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,
Uvod

Nanomaterialy a vyzkum v oblasti nanotechnologii dnes patii mezi nejrychleji se vyvijejici oblasti védy.
Nanostruktury se totiz mohou py$nit mnoha specifickymi vlastnostmi, které jsou zpusobeny jejich
malymi rozméry a zaroveni velkym povrchem. Nachdzeji tak uplatnéni v elektronice pti vyrobé
detektorti, senzort, solarnich ¢lankd, pamétovych médii a také jako vodice ¢i polovodice. V mediciné
se Casto vyuziva antibakteridlnich vlastnosti nanocastic, ale také lze nanomaterialy vyuzit k cilené
dopravé 1éCiv ¢i vyvoji kontrastnich latek. K Gpravé materialti také mohou byt vyuzity v strojirenstvi

nebo automobilovém primyslu.

Grafen je pravem povazovan za material budoucnosti s takika zazracnymi vlastnostmi. Jedna se
se supertenkou formu uhliku, ktera je tvofena jednou vrstvou uhlikovych atomt spojenych do
hexagonalni miizky. Patii k nejpevnéj§im materialim na svété, zaroven je ale lehky, elasticky, vede
elektricky proud i teplo. Vyuziti nachazi v predev§im v optice a elektronice, slouzi ale také jako zaklad
k tvorbé novych materialt, at’ uz se jedna o jeho derivaty, jejichz ptipravou lze vylepS$it nebo naopak

potlacit nékteré z vlastnosti grafenu, nebo o piipravu nankompoziti.

Castice stifbra pak patii mezi nejstudovangjsi typy kovovych nanoéastic, vyznaéna je predevsim
jejich antibakterialni aktivita. Stiibro bylo k 1ééebné Gcely pouzivano jiz v historii od dob antiky,
s rozvojem antibiotik se v§ak od jeho vyuzivani ustoupilo. Nyni v§ak kvtili naduzivani antibiotik dochazi
k rozvoji bakterialni rezistence a antibakterialni vlastnosti stfibra mohou byt nyni i s rozvojem
nanotechnologii a fizené syntézy Castic 1épe vyuzity. Diky svému velkému specifickému povrchu ale
také mohou byt vyuzity jako katalyzatory chemickych reakci, v optoelektronice nebo jako substraty

v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii (SERS).

Specifickym pfipadem nanocastic jsou pak anizometrické (anizotropni) astice. Na rozdil od
béznych Castic kulovitého (sférického) tvaru u nich prevlada jeden nebo dva z rozmérti a maji tak tvar
desticek, trojuhelnikli, pyramid, Sestitthelnikli nebo tyCinek. Na tvaru castic jsou siln€ zavislé jejich
optické vlastnosti, a proto disperze téchto Castic maji rozlicné barvy pokryvajici celé spektrum. Lze je

tak napiiklad pouzit k barveni textilii, které pak diky pfidavku stiibra ziskaji antibakterialni vlastnosti.

Cilem této bakalaiské prace byla pfiprava kompozitu anizometrickych nanocastic stiibra
s kyanografenem, coz je jeden znové pripravenych derivati grafenu. Anizometrické Castice byly
pripraveny dvoustupnovou redukci amoniakalniho komplexu stfibra dvéma redukénimi Cinidly za
pritomnosti stabilizatoru dihydrogencitranu draselného dihydratu, jehoz rozdilnou koncentraci lze
pripravit nanocastice ruznych tvard. Nasledné pak byly s témito ¢asticemi pfipraveny nanokompozity
s kyanografenem, a to nékolika riznymi zpusoby. Nasledné pak byla zkoumana velikost a tvar ¢astic a

také katalyticka aktivita téchto kompozita.



Teoreticka ¢ast

1. Disperzni soustavy a jejich klasifikace

Koloidni soustavy jsou jedny ze tii typa disperznich soustav, téz nazyvané disperze. Jsou to soustavy
slozené ze 2 casti — disperzni faze (podilu) a disperzniho prostiedi. Disperzni prostiedi tvofi spojitou
¢ast systému a disperzni podil je v ném rovnomérné rozptylen ve formé castic, které se od disperze
mizou (ale nemusi) lisit svym chemickym slozenim.'? Vé&tSina disperzi patii mezi viceslozkové
systému, obsahuje vzdy alespon dvé slozky. Jednoslozkové disperze vznikaji pouze vyjimecné (napf.
vlhka péra), nebyvaji ale pfilis stabilni.! Jestlize tyto dvé slozky tvoii 2 faze (jedna z nich tvoii prostiedi
a druhd podil), nazyvame tuto disperzi heterogenni. Mezi t€émito dvéma slozkami existuje fazové
rozhrani a ¢astice v ni 1ze pozorovat optickym nebo elektronovym mikroskopem Vv zavislosti na jejich
velikosti.® Pokud soustava obsahuje dvé slozky, které tvofi pouze jednu fazi, jedna se o disperzi
homogenni. V takovéto disperzi neexistuje fdzové rozhrani, nebot’ disperzni podil je v prostredi
rozptylen v pfili§ malych ¢asticich, at’ uz se jedna o molekuly, atomy nebo ionty. Z tohoto divodu jsou

tyto systémy opticky stejnorodé.>*

Soustavy ale nemusime délit jen podle poétu fazi. Casto se také rozdéluji napiiklad na zaklads
velikosti a tvaru Castic disperzniho podilu, podle poétu molekul v jedné Castici nebo skupenstvi, ve
kterém se slozky soustavy nachazi. Tyto parametry jsou pro disperze velmi dulezité, nebot” podle nich
se pak odviji jejich zakladni chovani, at’ uz se jedna o vzajemné interakce mezi ¢asticemi, schopnost

difuze a osmodzy, optické vlastnosti nebo chovani v silovém poli.}?

1.1. Déleni podle velikosti ¢astic
Castice disperzniho podilu miizeme délit nejenom na zékladé toho, jakou maji velikost, ale také na
zakladé toho, zda maji tyto Castice pfiblizné stejnou velikost. Jestlize ano, pak se soustava nazyva
monodisperzni (uniformni), v opaéném ptipadé se jedna o soustavu polydisperzni (neuniformni).
Monodisperzni soustavy jsou pomérné vzacné, nejcastéji jde o analytické disperze, u ostatnich dvou
typt se vyskytuji jen vyjimeéné — napiiklad fizenou polymeraci lze pfipravit monodisperzni latexy.
Mezistupném mezi témito dvéma kategoriemi jsou pak paucidisperzni systémy, které obsahuji nékolik
frakci Gastic o rGznych velikostech. ! Velikost ¢astic v Soustavé mizeme vyjadiit tzv. stupném
disperzity, coz je mira rozptyleni podilu v prostiedi.* Udavana je obvykle pomérem povrchu &astic k
jejich objemu. U izometrickych ¢astic, coz jsou ¢astice, jejichZ rozméry jsou ve v8ech smérech pfiblizné
stejné (tedy Castice kulovité nebo aproximované na tvar koule), je stupen disperzity dan prevracenou
hodnotou linedrniho rozméru &astice. Cim je tedy stupein disperzity vy$si, tim jemnéji jsou &astice

rozptyleny.



Podle velikosti ¢astic délime soustavy na 3 skupiny, které se lisi svymi vlastnostmi — na hrubg,
koloidni a analytické disperze. Hrubé disperze obsahuji nejvétsi Castice, jejich velikost (linearni
rozmér d) je vétsi nez 10° m. Mazeme je déle rozdélit na systémy makrodisperzni, jejichZ ¢astice jsou
v&tsi nez 10 um, a mikrodispezni, s velikosti ¢astic 1-10 pm.?® Céstice makrodisperznich soustav lze
diky jejich velikosti pozorovat pouhym okem, ¢astice mikrodisperzni pak pomoci optického
mikroskopu. Jedna se o makroheterogenni soustavy, které jsou termodynamicky nestalé, tudiz mohou

samovolné zanikat. Nevykazuji schopnost difuze a osmozy, ale lze je filtrovat.

Nasleduji koloidni systémy, ve kterych se vyskytuji ¢astice o rozmérech 10°az 10 m. Jsou to
bud’ nano/mikro disperze, nebo pravé roztoky vysokomolekularnich latek. Mohou byt termodynamicky
stalé i nestalé, 1ze je filtrovat ptes ultrafiltry (filtry s velikosti port pfiblizné 2-10 um) a vykazuji slabou
difuzi a osmoézu. K jejich pozorovani lze vyuzit elektronového mikroskopu.® Jako posledni jsou
analytické disperze, coz jsou pravé roztoky nizkomolekularnich latek, které obsahuji nejmensi ¢astice —
jsou mens$i nez 10° m. Jsou stalé, nelze je filtrovat, vykazuji silnou difuzi a osmézu a piitomnost dvou

a vice slozek lze zjistit pouze fyzikalné-chemickou analyzou.?

1.2. Déleni podle tvaru ¢astic
Jak jiz bylo zminéno, ¢astice disperzniho podilu mohou mit rizné tvary. Obecné rozdé€lujeme disperze
na heterodisperzni, které obsahuji ¢astice riznych tvard a homodisperzni, jejichz ¢astice maji ptiblizné
stejny tvar. Podle tvaru ¢astic pak rozlisujeme dalsi 3 typy — systémy korpuskularné (globularng),
laminarn€ a fibrilarn€ disperzni. Korpuskularni disperze obsahuji izometrické Castice — ve vSech
smérech zhruba stejné velké a mikrodisperzni, jsou to tedy ¢astice kulovité nebo pfiblizné kulovitého
tvaru. Zbylé dva druhy pak obsahuji Castice anizometrické, tedy jiného nez kulovitého tvaru. Prevlada
u nich jeden nebo dva z rozmérd. U laminarnich systéma je jeden z rozméru mensi, takovéto Castice
maji tedy dva rozméry mikrodisperzni a maji tvar plochych desti¢ek nebo lamel. U fibrilarnich je naopak
jeden z rozmért vyrazné vétsi nez ostatni, jeden rozmér je tedy mikrodisperzni a jsou ve tvaru ty¢inek

nebo vlaken. %35

1.3. Klasifikace koloidnich systémii
Koloidni systémy lze stejné jako disperzni systémy délit dale do nékolika kategorii. Nejbéznéjsi je déleni
na zakladé¢ toho, v jakém skupenstvi se nachazi disperzni prostiedi a faze. Takto je mlizeme rozd¢lit do

8 skupin (jelikoz smisenim dvou plynt vznika homogenni smés)'2, které jsou uvedeny v tabulce &.1.



Tabulka ¢&.1: Klasifikace koloidnich soustav dle skupenstvi jednotlivych &asti 2

disperzni prostredi disperzni faze nazev koloidni soustavy

plynné netvofi koloidy

plynné kapalné aerosoly
pevné aerosoly
plynné pény

kapalné kapalné emulze
pevné lyosoly
plynné tuhé pény

pevné kapalné tuhé emulze
pevné tuhé soly

Koloidy se téZ n€kdy oznacuji jako soly, a pfedpona tohoto slova udava skupensky stav
disperzniho prostiedi — aero = vzduch, jedna se tedy o plyn a lyo = rozpoustédlo, v tomto piipadé je
disperzni prostiedi v kapalném stavu. Soustavy, které jsou slozeny z kapalného disperzniho prostiedi a
faze v pevném skupenstvi se nazyvaji lyosoly. Tyto systémy lze dale rozdélit na 3 skupiny dle vlastnosti

fazového rozhrani mezi slozkami na soustavy lyofobni, lyofilni a asociativni koloidy.>®

Soustavy lyofobni se vyznacuji ostfe vymezenym fazovym rozhranim. Disperzni podil a
prostiedi tedy predstavuji 2 faze. Jsou termodynamicky nestdlé — nemohou vznikat samovolné,
nejCasteji byvaji pfipraveny sraZenim nebo rozptylenim ¢astic a bez dostatecné stabilizace zanikaji a
mohou pfechazet v hrubé disperze koagluaci. Podil byva vétSinou tvofen anorganickymi latkami,
prostfedi pak vodou (hydrofobni soustava) nebo jinou organickou kapalinou (organosoly). Lyofilni
soustavy naopak predstavuji homogenni systém, ve kterém podil i prostiedi predstavuji jednu fazi a
fazové rozhrani mezi nimi neni ostie vymezeno. Jsou termodynamicky stabilni a pomohou vznikat

samovoln& rozpousténim. Disperzni podil byva obvykle tvofen makromolekularnimi latkami.'?

Poslednim typem jsou asociativni (micelarni) koloidy. Disperzni podil je v tomto ptipadé tvofen
vznikaji shlukovanim povrchové aktivnich latek (PAL) v homogennim systému Vv ttvary koloidnich
rozméru — micely. Tyto soustavy také nemaji pevné vymezené fazové rozhrani, nebot’ neustale dochazi
k vyméné molekul PAL mezi disperznim prostfedim a koloidni ¢astici. Podobné¢ jako lyofilni soustavy
mohou vznikat samovolng, tvorba micel je typicka pro lyofilni i lyofobni koloidy. Micely ovsem mohou
vznikat pouze ve chvili, kdy koncentrace PAL v roztoku dosahne tzv. kritické micelarni koncentrace a

nad tzv. Kraftovou teplotou systému.?



2. Vlastnosti koloidnich soustav

Jak jiz bylo feceno v piedchozi kapitole, koloidni soustavy jsou jednim z typi disperznich soustav,
jejichz Castice disperzniho podilu maji velikost jednotek nanometrti az jednotek mikrometrti. Takto mala
velikost (objem) ¢astice v porovnani s velkou plochou jejiho povrchu je jednou z pfic¢in specifického
chovani koloidd a jejich unikatnich vlastnosti. Se zmenSujici se velikosti ¢astic se totiz zvétSuje plocha
fazového rozhrani mezi disperzni fazi a prostfedim a zaroven s tim se také zvétsuje pocet povrchovych
molekul oproti po¢tu molekul uvnité ¢astice.! S velkym povrchem &astice zase souvisi schopnost
adsorpce nebo vznik elektrokinetickych jevt. Koloidy také vykazuji specifické kinetické vlastnosti, jako
je schopnost Brownova pohybu, sedimentace, difuze a osmdzy.>® Témto vlastnostem se v této kapitole

budeme dale vénovat.

2.1. Kinetické vlastnosti

2.1.1. Brownlv pohyb
Brownovym pohybem rozumime nahodny a chaoticky pohyb koloidnich ¢astic, ktery je zplsoben
narazy molekul disperzniho prostiedi (které se pohybuji v disledku tepelného pohybu) s koloidnimi
¢asticemi. T0 zpusobuje jejich pohyb v roztoku nebo plynu a zmény rychlosti a sméru. Se zvysujici se
teplotou, a naopak se zmensujicimi se ¢asticemi se intenzita Brownova pohybu stupniuje. U ¢astic
s velikosti n€kolik mikrometrd a vice naopak dochazi vzhledem k jejich rozmérim k vyruseni

v diisledku velkého poétu narazi a velké setrvacnosti, a tudiz k zaniku Brownova pohybu.®®

Obréazek 1: Znazornéni trajektorie Brownova pohybu koloidni &éstice ’



2.1.2.Difuze

Difuze je makroskopickym projevem Brownova pohybu koloidnich ¢&astic. Dochazi pfi ni
k samovolnému pohybu ¢éstic z mista s vy$si koncentraci do mista o koncentraci niz$1.%® Hnaci silou
tohoto procesu je tedy koncentracni gradient — rozdilna koncentrace latek v soustave. Systém se difuzi
snazi vyrovnat koncentraci v celém systému (dosahnout rovnovahy), pfi¢emz dochazi k zvySovani
entropie v systému a vnitini energie systému se tak snizuje.* Rychlost difuze se zvySuje se zmenSujici
se velikosti Castic a také se stoupajici teplotou, u koloidnich systému tedy probiha pomaleji nez u
analytickych disperzi. Také vzhledem k nizsi viskozité prostredi (a tedy vétsimu difuznimu koeficientu)
probiha difuze v systémech s plynnym disperznim prostfedim (aerosolech) mnohem rychleji nez
Vv systémech s prostiedim kapalnym (lysolech) i pfi stejné velikosti ¢astic a teploté.? Rychlost difuze
popisuje veli¢ina zvana difuzni tok Ji. Ten je dan jako latkové mnoZstvi difundujici latky i prochazejici

kolmou plochou ke sméru difuze za jednotku ¢asu.®

e o .« T . v . dc; v
Pii jednorozmérné stacionarni difuzi, kdy se koncentra¢ni gradient d—x‘ (zména koncentrace se
vzdalenosti) v ¢ase neméni, mizeme tento d€j popsat prvnim Fickovym zdkonem. Ten fika, ze difuzni
tok Ji je umérny koncentra¢nimu gradientu:

dCi
Vdx

Ji=

kde Di je difuzni koeficient, ktery zavisi na vlastnostech prostiedi a velikosti ¢astic.>®

Druhy Fickiiv zakon pak popisuje nestacionarni difuzi, pfi niz dochazi ke zméné
koncentra¢niho gradientu v ¢ase a difuzni tok se tedy méni s polohou®:

Ji _pda
dx Y dx?

2.1.3.0smobza

Osmoza je druhym zpusobem, jakym Ize vyrovnat odlisnou koncentraci V riiznych ¢astech roztoku.
V piipadé osmozy vSak na rozdil od difuze nedochazi k pohybu ¢&astic, nybrz k pohybu molekul
rozpoustédla. Ty prochazeji pfes polopropustnou (semipermeabilni) membranu, ktera odd€luje
ziedénéjsi roztok od koncentrovanéjsiho. Pies tuto membranu mohou diky své velikosti prochazet pouze
molekuly rozpoustédla (disperzniho prostiedi), nebot’ velikost Castic je v&tsi neZ rozméry pora
v membrané. Dochazi tedy k toku ¢istého rozpoustédla smérem do roztoku, coz je pohyb opa¢nym
smérem nez v piipadé difuze. Hnaci silou tohoto pohybu je osmoticky tlak 7. 1>®Ten Ize stanovit
méfenim tlaku, kterym je nutné ptisobit ze strany roztoku na rozpoustédlo, aby doslo k zastaveni pritoku
rozpoustédla skrze membranu do roztoku. Osmoticky tlak 1ze pro zfedéné analytické (pravé) roztoky

vypocitat z van’t Hoffovy rovnice:



T = cRT
kde ¢ je molarni koncentrace, T termodynamicka teplota a R univerzalni plynova konstanta.

Osmoticky tlak 1ze méfit i v koloidnich systémech, ackoli je jeho hodnota o nékolik tadi nizsi,
nebot’ jeho velikost vyrazné zavisi na velikosti dispergovanych &astic v roztoku.® Pro vyjadieni
koloidniho osmotického tlaku mizeme vyuzit analogické van’t Hoffovy rovnice, ve které je koncentrace
nahrazena hmotnosti disperzni faze v objemové jednotce (hmotnostni koncentrace w):

=Y Rr
=M

kde M je hmotnost jednoho molu ¢astic disperzniho podilu, v ptipadé polydisperzniho systému pak

stiedni molarni hmotnost.1?

Osmoticky tlak tedy klesa se vzrlstajici velikosti Castic (naptiklad pii vzniku agregati
koloidnich ¢astic) a tak mizeme osmoticka méfeni vyuZzit pro stanoveni velikosti ¢astic, k separaci
koloidi od nizkomolekularnich latek nebo k uréeni molarni hmotnosti makromolekularnich latek. Na
principu osmoézy jsou zaloZeny nékteré separacni metody, jako jsou dialyza a elektrodialyza,

elektrofiltrace, ultrafiltrace a reverzni osmdza.?®

Dialyza umoziuje separaci koloidnich ¢astic od molekul ¢i iontd rozpusténych v roztoku pies
polopropustnou membranu, kterou tvori naptiklad pergamenovy papir nebo celofan. Koloidni Castice
neprochazi pies membranu a dochazi tak jejich oddéleni od slozek rozpusténych v ptivodnim roztoku,
které naopak skrze membranu projdou. Cely tento proces probiha v dialyzatoru a za béZné laboratorni
teploty probiha velmi pomalu, lze ji urychlit zvySenim teploty.34®9 Pro roztoky elektrolytd se pouziva
elektrodialyza, ktera probiha v elektrickém poli v elektrodialyzéru. To proces zna¢né urychluje, nebot’
po zapojeni stejnosmérného elektrického proudu za¢nou nabité ¢astice migrovat smérem k elektrodam.
Principem je tedy migrace iontd mezi dvéma elektrodami, jejichZ volny tok je narusovan piitomnosti
vhodné uspotadanych iontové selektivnich membran — Katexl a anext, které propousti pouze ionty dané

polarity.

Elektrodialyzy se vyuziva predevsim k Gprave a odsolovani vod, podobné jako u dal§i zminéné
metody — reverzni osmodzy. Ta se od b&ézné osmozy 1isi smérem toku rozpoustédla. Jestlize je totiz na
membranu ze strany koncentrovaného roztoku pusobeno tlakem stejné velkym, jako je hodnota
osmotického tlaku, dochazi ke zpomaleni a naslednému zastaveni osmozy. Jestlize je tento tlak vétsi,
dochazi k obraceni toku rozpoustédla a probiha reverzni (obracend) osmdza. Vyuziva se k ¢isténi vody

v laboratofich i primyslu.3°
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Obrézek 2: Srovnani toku rozpoustédla u osmozy a reverzni osmozy °

2.1.4. Sedimentace
Sedimentace je proces, béhem kterého obecné dochazi k pohybu (usazovani) ¢astic disperzniho podilu.
Céstice mohou byt ovliviiovany gravitatni silou nebo odstiedivou silou, ktera je vytvaiena silovym
polem centrifugy.® Sedimentace je zavisla na hmotnosti, tvaru a hustoté ¢astic a také na vlastnostech
prostiedi — pfi vyss$i hustoté disperzniho prostiedi v je sedimentace pomalejsi a v gravitaénim poli mtize
dokonce dochazet i ke vzplyvani ¢astic smérem k hlading.>* U hrubych disperzi v diisledku velikosti
castic prevazuje sedimentace. U koloidnich castic se k tepelnému pohybu molekul navic ptidava i difuze
a Browniiv pohyb, jejich sedimentace je tedy pomalej§i.> Na &astici pohybujici se v roztoku piisobi
gravitaéni sila Fg, ktera se rovna proti ni pusobici vztlakové sile Fy; a viskozitnimu odporu Fvis. Rychlost

sedimentace u ¢astic kulovitého tvaru pak mizeme vyjadtit rovnici:

. 2r2(p — po)g
o
kde r je polomér koloidni ¢astice a p jeji hustota, po hustota a # viskozita disperzniho prostiedi a g
gravitaéni zrychleni.®> Piisobenim gravita¢ni sily miize dojit bud’ k postupnému usazeni &astic, nebo
k rovnovaznému rozdéleni disperze dle velikosti ¢astic, pfi¢emz nejvétsi Castice klesaji ke dnu a mensi
castice (pod 100 nm) zdstavaji rozptylené v roztoku. D&je se tak v dusledku vyrovnani rychlosti

sedimentace a difuze a takovéto ¢astice oznadujeme jako sedimentacné (kineticky) stalé.!

Koloidni ¢astice v disledku své malé velikosti sedimentuji v gravitacnim poli jen velmi pomalu, proto
Ize jejich usazovani ke dnu urychlit pomoci centrifugace nebo ultracentrifugace (zrychleni az na 10°
nasobek gravitacniho zrychleni). U nich je slaba gravita¢ni sila nahrazena mnohonasobné silngjsi silou
odstiedivou.® Castice sedimentuji radidlnim smérem — t&z3i ¢astice sedimentuji smérem od osy otaceni

a leh¢i naopak, pricemz rychlost pohybu ¢astice se méni dle vzdalenosti od osy otaceni:



_2r%(p — pp)wx
V= 97’]

kde w je tthlova rychlost a X vzdalenost od osy ota¢eni.

2.2. Optické vlastnosti
Optické vlastnosti jsou pro disperzni soustavy charakteristické. Obecné po prostupu svételnych paprska
skrze disperzni systém dochazi ke snizeni jejich intenzity, a to v dsledku dvou jevii — pravé absorpce a
rozptylu svétla, pfiCemz jeden ztéchto jevi u soustavy vzdy pifevlada v zavislosti na jejich
vlastnostech.>® B&hem absorpce dochazi k pohlceni zafeni, ¢imz dochézi ke zvySeni vnitini energie a
pfeméné na teplo. Pii rozptylu svétla dochazi k rozptyleni zareni na Casticich a zafeni je emitovano ve
formé svételné energie. Velikosti obou téchto jevll zavisi na vinové délce svétla, ale predev§im na
velikosti ¢astic. U analytickych disperzi ptevlada absorpce, zatimco u disperzi s koloidnimi (a vétSimi)
asticemi predevsim rozptyl zaieni.»3® Kromé té&chto dvou zakladnich jevii miize také dochazet k lomu,

odrazu a i velmi malych &astic také k ohybu zafeni.®

2.2.1.Absorpce zareni
Pti absorpci dochazi k pohlceni kvanta elektromagnetického zafeni, coz umoziiuje valen¢nim
elektronim piechod do vyssich energetickych stavii. Absorpci tedy dochazi ke zvySeni vnitini energie
molekul v soustavé a energie fotont je pfeménéna v tepelnou (kinetickou) energii. 1* Absorpci miizeme
popsat bezrozmérnou veli¢inou zvanou absorbance, ktera udava, jaké mnozstvi svétla je pohlceno

roztokem. Absorbanci 1ze definovat na zakladé transmitance:
I
A=—logT = —log—
Iy

kde I je intenzita pro§lého zafeni, lpintenzita vstupujiciho zafeni a T transmitance, coZ je mnozstvi zafeni
urcité vinové délky pros§lé vzorkem. Zavislost absorbance na vlastnostech roztoku je vyjadiena Lambert-

Beerovym zakonem:
A= ¢gcd

kde ¢ je molarni koncentrace, d je tloust’ka vrstvy, pfes kterou zafeni prochazi a & je molarni absorpéni
koeficient.® Ten je zavisly na vinové délce zafeni a také na chemické struktufe latky v roztoku. Tento
zakon plati pouze pro monochromatické zateni, V pfipad€ pouziti polychromatického zdroje zéteni

dochazi k odchylkam, stejné tak jestlize dochazi ke zméné chemické rovnovahy.® U koloidnich soustav
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navic dochazi k odchylkam z divodu zavislosti absorpce na velikosti ¢astic (a u anizometrickych Castic
také na jejich tvaru) disperzni faze, ptedevsim u Castic elektricky vodivych (napft. castice stfibra nebo

zlata).®

2.2.2.Rozptyl zareni
Rozptylem svétla se projevuje mikroheterogenita koloid, nebot’ je projevem interakce zafeni s opticky
nehomogennimi C¢astmi roztoku, tedy naptiklad s koloidnimi casticemi. Rozptyl je tedy mozné
pozorovat pouze u opticky heterogenni soustavy, tedy takové, u které se lisi index lomu ¢astic
disperzniho podilu a disperzni faze. U hrubych disperzi dochazi k odrazu a lomu svétla na povrchu Castic
pod rlznymi thly a dochazi k difuznimu rozptylu a zaroven k polarizaci svétla, coz se projevuje
zakalem. U koloidnich disperzi, ve kterych se nachazeji ¢astice stejn¢ velké nebo mensi, nez je vinova
délka prochazejiciho zéteni, je intenzita rozptyleného zareni nizsi a proto jsou roztoky koloida cire,

zékal se projevi az v tlustSich vrstvach a pii vysokém indexu lomu ¢&éstic také opalescenci.>?®

Na rozdil od absorpce nedochazi u rozptylu k pteméné svételné energie, zatfeni je naopak
vyzafeno nahodn¢ vSemi sméry do okoli. Zaroven nedochazi ke zméné jeho energie, jedna se tedy o
rozptyl, ktery je zptisoben elastickymi srazkami fotonl a &astic.? Ve chvili, kdy soustavou prochézi
kmitajici elektromagnetické zateni, dochazi k polarizaci molekul a vznikaji tzv. indukované oscilujici
dipoly. V jejich okoli tak vznika periodické pole, které se Sifi vS§emi sméry, kazda molekula se tak stava

zdrojem sekundarniho zafeni se stejnou frekvenci, jako zafeni primérni.

Rozptyl byl poprvé pozorovan v 19. stoleti Tyndallem, po kterém je také pojmenovan Tyndalltv
jev. Ten popisuje opticky efekt, kdy se pii prachodu svételného paprsku skrze koloidni disperzi
Vv dtsledku rozptylu zatfeni na ¢asticich paprsek stava viditelnym. Ziskava tvar postupné se rozsitujiciho
kuzele s vrcholem v misté vstupu paprsku do nehomogenniho prostfedi — v homogennim systému tedy
tento jev nelze pozorovat, jak miizeme vidét na obrazku 3. Pii vétsi velikosti ¢astic je mlizeme pozorovat
jako jednotlivé body (naptiklad pti pozorovani zvifeného prachu v paprscich slune¢niho zafeni),

v ptipadé mensich (koloidnich) ¢astic lze pozorovat jen svételny pruh.*!?
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Pravy roztok: paprsek svétla Koloid: paprsek je rozptylen
je propustén roztokem na povrchu suspendovanych ¢astic

Obrazek 3: Znazornéni Tyndallova jevu 2

Prvni teorii rozptylu svétla pro malé nezavislé molekuly formuloval v roce 1871 Rayleigh. Tuto
teorii 1ze ov§em aplikovat pouze na velmi zfedéné systémy, jejichz ¢astice jsou velmi malé (jsou mensi
nez jedna dvacetina vinové délky zareni, takze je 1ze povazovat za bodové zdroje rozptyleného svétla),
maji pfiblizng kulovity tvar, jsou nevodivé a izotropni, a tedy polarizovatelné ve vSech smérech stejné.?

Tuto rovnici lze zapsat ve tvaru:

(1) _ 16m*R® ( a )

I/,  r22% 4me,

kde | je intenzita vstupujiciho a lo intenzita dopadajiciho zafeni, R je polomérem ¢astice, r vzdalenost
od detektoru, 1 vinova délka zafeni, o polarizabilita ¢astice a o permitivita vakua. Rozptyl tedy roste s

klesajici vinovou délkou a s rostouci velikosti koloidni ¢astice, proto Ize z rozptylu usuzovat koncentraci

a velikosti ¢astic v Soustavé.®

Tato teorie vSak nedokdze popsat rozptyl V koncentrovangjSich (avsak stile zfedénych)
koloidnich disperzich a také v opticky homogennich soustavach. V téch by rozptyl zafeni nemél byt
pozorovan, coz se v malé mite d&je. Tento jev vysvétluje takzvana fluktuacni teorie. Ta vychazi z teorie
kapalin a vysvétluje, Ze veétsi mnozstvi ¢astic v malém objemu po Case podléha fluktuacim, coz vede
k fluktuaci hustoty a indexu lomu. Tim dochazi na kratkou dobu k tvorbé mist o vétsi hustoté a vyssim
indexu lomu, coz zplsobi slaby rozptyl zafeni v jinak homogennich soustavach. U koncentrovanéjsich
koloidnich disperzi navic dochazi k fluktuaci koncentrace v disledku piekladani rozptylu jedné
Castice pres rozptyl druhé, které zpusobuji podstatné vétsi optickou nehomogenitu nez fluktuace
hustoty.! Na zakladé této fluktua¢ni teorie byla pro vypocet intenzity rozptyleného zateni odvozena
Einsteinova-Debyeova rovnice, ktera plati pro zfedéné soustavy, kde je disperzni prostiedi tvoieno

kapalinou a velikosti ¢astic je mensi nez jedna dvacetina vlnové délky zafeni.*
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ODb¢ tyto teorie v§ak maji rizné odchylky, které jsou zptsobeny specifickymi vlastnostmi ¢astic.
Napriklad u anizometrickych ¢astic zavisi rozptyl i polarizace na jejich poloze vzhledem ke sméru
zateni. Dale pak u Castic schopnych absorbovat svétlo nebo castic elektricky vodivych (soly kovit)
pozorujeme, Ze zavislost rozptylu na vlnové délce ma své maximum, které se pii zvetSeni stupné
disperzity posouva k delsim vinovym délkam — proto barva disperze kovovych koloidnich ¢astic zavisi
na velikosti ¢astic.!® Zbarveni disperznich soustav ale samoziejmé zavisi také na spousté dalsich faktorii
jako je disperzni prostiedi, stupen disperzity a tvar castic a také chemickd podstata samotnych ¢astic a

jejich zplisob ptipravy.®

Rozptylu zareni vyuzivaji nékteré analytické metody, které slouzi k charakterizaci koloidnich
systému — napfiklad ke stanoveni velikosti, objemu, koncentrace a tvaru castic. Mezi nejjednodussi
metody vyuzivajici rozptyl zafeni patii nefelometrie a turbidimetrie, jejich zakladni schéma a srovnani
zobrazuje obrazek 4. Nefelometrie slouzi k méfeni pfimé intenzity rozptyleného zafeni a vyuziva se
paprsku a vzorku a celé méteni probiha ve specialnim pfistroji (nefelometru), ptipadé lze pouzit
nefelometrické nastavce k fotometru. Nefelometrie piiblizné o tad citlivéjsi nez k ni dopliikova metoda
— turbidimetrie. Ta vyuzivad méfeni zeslabeni primarniho paprsku, které je zplisobeno rozptylem. Tato
metoda je vhodnéjsi pro koncentrovangjsi disperze, nebot’ zeslabeni primarniho paprsku je velmi malé.
Velkou vyhodou této metody je to, ze méteni lze realizovat ve bézném spektrofotometru. Ob¢ tyto
metody se vyuzivaji naptiklad pro méfeni koncentrace, velikosti ¢astic a koagulace u koloidnich systémil

nebo k méfeni zékalu v analyze vod.}?8

ji P . = -——-» detektor
sz\:ggja T dl8perzni SYStem :::::procgaééeg:ciho

R TURBIDIMETRIE
Yoy

detektor

rozptyleného
zareni
NEFELOMETRIE

Obrazek 4: Rozdily ve zplisobu sniméani u nefelometrie a turbidimetrie 3

Dalsi metodou vyuzivajici rozptyl zafeni, kterd dnes patii mezi velmi vyuZzivané pfedevSim
k méfteni velikosti koloidnich ¢astic, je dynamicky rozptyl svétla (DLS — dynamic light scattering). Tato
metoda se odliSuje tim, Ze vyuziva koherentni zdroj zatreni — laser. Dochazi tak ke skladani rozptylenych
paprski a v urcitych smérech se rozptylené zaieni zesiluje. Hodnota intenzity tohoto rozptyleného zafeni
ale mirné kolisa okolo jedné hodnoty, nebot’ koloidni &astice vykonavaji Browniv pohyb. V jeho
dusledku dochazi v roztoku k difuzi, ¢astice se pohybuje a méni se jeji vzdalenost od zdroje zafeni a

detektoru v ¢ase. Tim lze urcit rychlost pohybujici se ¢astice a z ni také jeji velikost. Tato metoda je
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vhodnéd pro piesné stanoveni velikosti Castic u emulzi, micel nebo pigmenti a také k analyze

biologickych materialt jako jsou bakterie, viry nebo DNA 314

K pozorovdni a zobrazovani koloidnich castic se vyuzivaji mikroskopické metody. Bézné
optické mikroskopy Ize ov§em pouZit pouze pro hrubé disperze, nebot’ jeho maximalni rozliseni je dano
vinovou délkou pouzitého svétla — pii pouziti viditelného zafeni je minimalni mez rozliSeni piiblizné
250 nm, pii pouziti ultrafialového zafeni se lze dostat az na 100 nm, pro koloidy je tedy nelze pouzit.>?
K neptimému pozorovani lze pouzit ultramikroskop. Ten pracuje na principu Tyndallova jevu —
nepozoruje pfimo Castice, ale zafeni, které¢ je koloidnimi Casticemi rozptyleno. Tyto castice jsou
pozorovany jako zafici body na tmavém pozadi, nebot’ paprsky primarniho zafeni neprochazi k oku
pozorovatele a pozadi je tedy tmavé, jako svétlé se jevi ¢astice rozptylujici svétlo. V tomto uspotradani
ale nedochazi k zvétSeni rozliSovaci schopnosti, tuto metodu tedy nelze pouzit k pfimému zobrazeni
¢astic, Ize ji ale vyuzit K zjisténi pfitomnosti koloidnich ¢astic, pozorovani jejich pohybu, zjisténi jejich
poctu a ziskat ptiblizné informace o jejich tvaru — jestlize se v disperzi nachazeji anizometrické ¢astice,
které se v disledku Brownova pohybu nataceji ke zdroji zafeni nestejnymi ¢astmi svého povrchu, coz
zpusobuje rozdily v rozptylu zafeni a projevuji se pfi pozorovani blikdnim, na rozdil od izometrickych

Castic, které zafi stalym svétlem.8

okular

Stérbina
_ H kondenzor objektiv
primérr?( i —N - B
paprse B
: & pozorovana

disperze

Obrazek 5: Schéma $térbinového ultramikroskopu *°

K ptimému pozorovani koloidnich castic l1ze pouzit elektronovy mikroskop. Ten namisto
svetelnych paprskd vyuziva svazek rychle leticich elektrond, ktery lze povazovat za zafeni o velmi
kratké vinové délce (ta je dana urychlujicim napétim), diky ¢emuz ma elektronovy mikroskop mnohem
v&tsi rozliSovaci schopnost.! Pii priichodu elektront vzorkem dochézi k jejich rozptylovani na ¢asticich
pifedmétu do stran a k jeho zobrazeni se pak vyuziva magnetickych nebo elektrostatickych ¢oéek. Pro
zmenSeni rozptylu a pohlcovani elektronti je uvniti mikroskopu vytvafeno vysoké vakuum a také
magnetické nebo elektrostatické pole vytvarené civkami. Vzorky byvaji pfed analyzou vysuSeny a

nandSeny na jemnou sitku nebo se zhotovuji jejich otisky na riznych filmech. V dne$ni dob¢ je
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elektronova mikroskopie diky svému vysokému rozliSeni vyuzivana v materialovém vyzkumu pro

analyzu vnitinich struktur a povrchi, a také v biologickych aplikacich.3®

2.3. Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti koloidd vznikaji diky velkému fazovému rozhrani mezi koloidnimi ¢asticemi a
disperzni fazi a také naboji téchto ¢astic. Naboj vznika na fazovém rozhrani Castic disperzni faze a
disperzniho prostiedi a jeho vznik muze byt zptisoben ionizaci povrchovych skupin — sem patii naptiklad
rozpusténi nebo substituce iontl v krystalové miizce nebo disociace. Dale mtize vznikat také adsorpci
malych iontd nadbytecnych v disperznim prostiedi na povrch ¢astic. Pfitomnost fAizového rozhrani a
naboje umoznuje vznik tzv. elektrokinetickych jevi — elektroforézy, sedimenta¢niho potencialu,

elektroosmoézy a potencialu proudéni. Naboj ma také ma velky vliv na stabilitu koloidnich systému.
38

2.3.1.Elektricka dvojvrstva

V okoli ¢astic vznika elektrické pole, které je vytvaieno nabojem na povrchu ¢astic. lonty na povrchu
tak od sebe odpuzuji ionty z roztoku se stejnym nabojem, zatimco ionty s opacnym nabojem jsou
piitahovany, a na povrchu tak vznikaji 2 opaéné nabité vrstvy ionti, které se navzajem pfitahuji a
oddé¢luji tak ¢astici od disperzniho prostiedi — elektricka dvojvrstva. Zaroven mezi povrchem castice a

disperznim prosttedim vznika rozdil elektrickych potencialt ¢.>5

Jako prvni vypracoval teorii elektrické dvojvrstvé Helmholtz, ktery ji pfipodobnil k deskovému
kondenzatoru. Naboj prvni (vnitini) vrstvy mel byt zcela vykompenzovan opacnym nabojem druhé
vrstvy. To v8ak neni zcela ptesné, nebot’ ignoruje tepelny pohyb, v jehoz disledku dochazi k narusovani
a rozptylovani vn&jsi vrstvy.® Proto byla tato teorie pozdé&ji upravena Goily a Chapmanem, ktefi
zohlednili fakt, Ze naboj nemtize byt zcela vykompenzovan, nebot’ ionty tvofici vngjsi vrstvu se
rozptyluji v disperznim prostiedi v disledku difuze. Tato teorie v§ak neuvazovala skuteéné rozméry

iontil a nebyla platna pro koncentrované systémy.3*

Na zaklad¢ téchto dvou teorii navrhl Stern sviij model elektrické dvojvrstvy, ktera zahrnuje dve
Vrstvy — primarni a sekundarni, pfi¢emz primarni vrstva je nositelem naboje povrchu ¢astice. Sekundarni
vrstva je pak tvofena dvéma podvrstvami — Sternovou a difuzni. Rozdily mezi jednotlivymi modely
dvojvrstvy popisuje obrazek 6. Sternova vrstva ptiléha tésné k primarni vrstvé a spolecné tvori vnitini
kompaktni vrstvu, ktera se spolu s ¢astici pohybuje. Je tvofena protiionty, které jsou k primarni vrstvé
ptitahovany adsorpcnimi silami. Tato vrstva obsahuje pouze ¢ast opacné nabitych iontl, a proto
vyrovnava naboj primarni vrstvy pouze z €asti. Difuzni vrstva je pak tvofena nejen dal$imi protiionty,
ale také ionty pochézejicimi z ostatnich elektrolytd piitomnych v roztoku.® Tato vrstva se naopak

pohybuje s molekulami prostfedni a nikoli s ¢astici disperzniho podilu. Rozhrani téchto dvou casti
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dvojvrstvy se nazyvd pohybové rozhrani a potencial v této casti vznikajici se pak oznacuje jako
elektrokineticky potencial (-potencial). Ten je odpovédny za interakci Castice s vnéj$im elektrickym

polem, a tedy i za elektrokinetické jevy.>4®

Qlclmholtzova vrstva ("Stcmom vrstva
v *~ pohybov¢ -4 {7 pohybové rozhrani =~pohyvbov¢ rozhrani
i rozhrani J
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Obrazek 6: Srovnani struktur jednotlivych modelu elektrické dvojvrstvy — Helmholzlv (a),
Goiiy-Chapmaniiv (b) a Sterniiv (c) 1

2.3.2.Elektrokinetické jevy
Elektrokinetické jevy vznikaji pti pohybu ¢astic disperznim prostiedim, protoze v dusledku pohybu
dochazi krozdéleni elektrické dvojvrstvy na kompaktni a difuzni ¢ast, a tudiz ke vzniku
elektrokinetického potencidlu. Mezi tyto jevy fadime elektroforézu a elektroosmoézu, pfi nichz je
mechanicky pohyb vyvolan vnéjsi elektrickym polem a dale pak potencial proudéni a sedimentacni

potencial, které naopak vznikaji v diisledku mechanického pohybu.?#

v

Mezi nejznaméjsi a v praxi nejvyuzivangjsi jevy patii elektroforéza. Po oddéleni difuzni vrstvy
ziskava Castice naboj, a takto nabita ¢astice se pak v stejnosmérném elektrickém poli pohybuje smérem
k prislusné elektrodé, pficemz rychlost pohybu Castice zavisi nejen na naboji ¢astice, ale také na jeji
velikosti, tvaru a koncentraci. Nejéast&ji se vyuziva v biochemii k déleni a analyze smési proteini.?®
S elektroforézou tizce souvisi také elektroosmoza, pti niz je naopak disperznim prostiedim pevna latka
a disperzni fazi je kapalina. Obvykle je realizovana v kapilarach nebo poréznich hmotach, ve kterych
dochazi k pohybu kapalné faze v disledku rozdilu elektrokinetickych potenciald na obou konich

kapilary. V praxi je vyuzivana k vysuSovani poréznich materialt (naptiklad zdiva).?%°

Dalsim jevem je potencial proudéni, ktery je obracenym déjem k elektroosmoéze. Jedna se o
rozdil potencidll, ktery vznikd na koncich kapilary, jestlize touto kapilarou vlivem vnéjsiho tlaku
protéka roztok elektrolytu. Sedimentacni potencial je naopak opacnym dé&jem k elektroforéze. Ten
vznika pii sedimentaci Castic, kde dochazi ke vzniku rozdilu potencialt mezi dvéma elektrodami

umisténych v riiznych vyskach systému.??
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3. Stabilita koloidnich soustav

Stabilitou soustav rozumime jejich schopnost odolavat zménam struktury, stupné disperzity a charakteru
rozdéleni Castic podle rozmérti. Mizeme ji dale posuzovat dle kinetické stability, kterd vyjadiuje
odolnost systému vici sedimentaci v silovém poli a také dle agregatni stability, ktera udava stalost
stupné disperzity v soustavé. Mira stability je pro rizné systémy velmi rozdilna a zavisi na vlastnostech
systému. Analytické disperze jsou kineticky i agregatné stale, naopak hrubé disperze se vyznacuji

velkou kinetickou nestabilitou — snadno sedimentu;ji.:®

Koloidni soustavy maji vysokou povrchovou energii, coZz je zpusobeno Vvelkou plochou
fazového rozhrani mezi ¢asticemi disperzniho podilu a prostfedi. Proto se z pohledu stability vyskytuji
v takzvaném metastabilnim stavu, coZ znamena, ze se ¢astice mohou samovolné shlukovat do vétSich
celkil (agregatl), které nasledné sedimentuji, nebo zvétSovat. Tento pirechod na hrubé disperze miize
probihat dvéma zptisoby — rstem ¢astic Ostwaldovym zranim nebo agregaci ¢astic. Ostwaldovo zrani
probiha v polydisperznich soustavach v disledku vyssiho tlaku pary nebo vétsi rozpustnosti mensich
Gastic a zpusobuje snizovani stupné disperzity.! Cast&jsim a také rychlej$im jevem je ale shlukovani
castic a vznik agregatt. Jestlize se koloidni ¢astice (v disledku Brownova pohybu) v roztoku piiblizi na
dostate¢n& malou vzdalenost, pfevladnou u nich piitazlivé sily a dojde k jejich spojeni.® Na zakladé
pritazlivych ¢i odpudivych sil prevazujicich v systému miize agregace probihat dvojim zplisobem. Mize
dochazet k nevratnému procesu koagulace a vzniku koagulati, ve kterych jsou ¢astice poutany silnymi
piitazlivymi silami, ale také k procesu flokulace, ktery je vratny. Vznikaji tzv. flokulaty, ve kterych jsou

Castice poutany pouze slabymi silami a lze je tedy pievést zpét na koloidni systém.*®

3.1. Stabilizace koloidt
K ptechodu do nizsiho energetického stavu, a tedy spojovani ¢astic je nutné prekroceni energetické
bariéry, k jejimuz pfekonani je nutné dodat aktivacni energii. Jestlize chceme tedy soustavé zabranit
V agregaci, je nutné vytvoreni dostateCné energetické bariéry. Tato stabilizace miize probihat dvojim
zplisobem. Prvnim je stérickd stabilizace, kterd vyuziva ochrannych lyofilnich koloidd (naptiklad
syntetické i pfirodni polymery) nebo povrchové aktivnich latek. Tyto latky vytvafi na povrchu castic

adsorp¢ni vrstvu, ktera brani jejich agregaci.®

Druhym zptisobem je pak stabilizace elektrickou dvojvrstvou neboli elektrostaticka stabilizace,
ktery je zalozen na vyuziti odpudivych elektrostatickych sil. Castice stejné latky maji v roztoku stejny
naboj a priblizovani téchto dvou ¢astic dochazi k vzajemnému prostoupeni diftiznich ¢asti jejich
elektrickych dvojvrstev. V prostoru mezi povrchu ¢astic tak dojde ke zméné rozlozeni iontd a hustoty
naboje mezi prostoupenymi vrstvami. Pfi ndsledném zmenSovani vzdalenosti mezi povrchy dochazi k
desorpci ionti a tim stoupa Gibbsova energie soustavy. To vede ke vzniku odpudivych sil a naslednému

opétovnému oddaleni ¢astic.>® Jestlize je ovSem k takto stabilizované soustavé pfidan elektrolyt, miize
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dochazet k stlacovani elektrické dvojvrstvy az ke zruseni povrchového naboje, coz zplsobi koagulaci
castic. Teorie popisujici destabilizaci soustavy pomoci elektrolytd se nazyva DLVO. Podle ni pfi
dostate¢né koncentraci pridané¢ho elektrolytu (piekondni tzv. koagula¢niho prahu) dojde ke stlaceni
elektrické dvojvrstvy, a tedy ke sniZzeni (-potencidlu, coZ umozni pfiblizeni a nasledné spojovani

Castic.388

4. Ptiprava koloidnich systému

4.1. Dispergacni metody
K pfiprave nanocastic obecné se uplatiiuji dva piistupy — dispergacni a kondenzacni. Dispergacni neboli
top-down metody vyuzivaji fyzikalné-chemické metody k rozbiti a rozmélnéni makroskopickych
¢astic.® Tyto metody, mezi které patii napiiklad rozméliovani pomoci ultrazvuku, peptizace nebo mleti
v kulovych mlynech, se ale pfili§ nevyuzivaji. Nékteré z téchto technik se ale nalézaji uplatnéni v praxi
v primyslu, kde se nepozaduji piili§ malé Castice a monodisperzni ¢astice. Vyznam ovSem maji dvé
techniky — laserova ablace a rozprasovani v elektrickém oblouku, které spojuji dispergaéni i

kondenzaéni techniky.®

Elektrické rozprasovani je metoda vhodna pouze pro vodivé materidly. Tato technika vyuziva
dvojice elektrod, mezi kterymi vznika elektricky oblouk. Kdyz tento oblouk dosahne urcité teploty,
zacne kov, ze kterého jsou elektrody vyrobeny, sublimovat a odtrhévat se z elektrod. Néasledné pak pary

kovu kondenzuji na koloidni ¢astice v roztoku.>®

Laserova ablace je v soucasnosti nejvyuzivanéjsi disperga¢ni metodou. Pfi ni je paprsek laseru
soustfedén na pevny material (v piipad¢ pfipravy nanocastic stiibra to mize byt napiiklad sttibrna folie),
ktery je ponofen v roztoku rozpoustédla. Pisobenim laseru dojde na pevné fazi k prehtati a zvySeni
tlaku, ¢imZ jsou z materialu odtrhavany koloidni ¢astice. Nasledné je pak material odstranén a koloid

miZe byt znovu ozéaien laserem pro dosazeni riizné velikosti a disperzity ¢astic.3’

4.2. Kondenzacni metody
Kondenzacni neboli bottom-up metody spocivaji v seskupovani atomt a molekul do vétsich celkd.
Oproti disperga¢nim metodam maji tu vyhodu, Ze jsou podstatné jednodussi a rychlejsi, navic umoziiuji
pfipravit ¢astice S vyssi monodisperzitou. Tento pfistup se navic jesté déli na chemické — které jsou
nejpouzivanéjsi, a fyzikalni metody. Ty jsou zalozeny napiiklad na zmén€ rozpustnosti latek

Vv piesycenych roztocich, kde dochazi k vylu¢ovani latky nebo ochlazenim par.!?
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Chemické metody naopak vyuZzivaji chemickych reakci, a to témét vSech typt, nejrozsitenc;si
je ale redukce. Princip spociva v pouziti redukénich ¢inidel, které redukuji prekurzor koloidnich ¢astic,
¢imz dojde ke vzniku atomd, které pti dostatecné sile ¢inidla zptisobuji piesyceni, a v roztoku tak za¢nou
vznikat zarodky pevné latky. Tyto zarodky mohou déle rtst a tim vznikaji stabilni koloidni ¢i nano
¢astice o riznych velikostech. Béhem celé doby redukce také vznikaji stale nové zarodky, které nasledné

zvysuji polydisperzitu celé soustavy.!3®

K této redukci je mozné vyuzit anorganicka i organicka redukcni Cinidla, piipadé metody, které
vyuzivaji rozkladu latek — ultrazvukem, UV zafenim nebo gama zatenim. Pii vyuziti ultrazvuku je na
latku, ktera je prekurzorem (pro pfipravu koloida stiibra je t0 nejcastéji AgNOs, ptipadné AgClO4nebo
Ag2S0.) a je rozpusténa ve vodé pusobeno ultrazvukem o frekvenci nékolika stovek kHz. Tim vznikaji
vodikové a hydroxylové radikaly, které maji redukéni ucinky a bez pfidavku dalSich ¢inidel vznikaji
koloidni Castice. Bez pouziti stabilizatoru a dalSich organickych latek, které generuji dalsi redukéni
radikaly, ale tato reakce probih4 velmi pomalu a vzniklé &astice nejsou piili§ stabilni.’®® O néco
rychlejsi je redukce vyuzivajici UV zafeni kterd pracuje na podobném principu jako redukce
ultrazvukem. K roztoku prekurzoru ¢astic je pfidana organicka latka, ktera se pusobenim UV zafeni
zalne rozkladat a tim generuje redukéni ¢inidlo, kterym je latka opét redukovéana.’® Obé tyto metody
umoznuji pfipravu pomérné monodisperznich castic s velikosti od jednotek az do velikosti n€kolika
desitek nanometrd. Redukce gama zafenim neboli radiolyza vyuZiva zateni gama s vysokou energii,
které ve vodném roztoku generuje vodikové radikaly, které latku za vzniku koloidnich ¢astic a zaroven
generuje i OH ionty, které vzniklé ¢astice oxiduji. V roztoku tedy dochazi k redukci i oxidaci zaroven
a také Kk pomalému rastu ¢astic, coz umoznuje piipravu velmi malych monodisperznich ¢astic bez

deformaci. ¥°

5. Nanocastice stiibra

Stejné jako ostatni druhy ¢astic v nano rozmérech maji ¢astice stiibra specifické optické, elektrické,
katalytické a biologické vlastnosti. Mezi nejvyuzivanéjsi a pravdépodobné i nejznaméjsi vlastnosti
nanocastic stiibra patfi jejich antibakterialni aktivita. Stéibro (v iontové podob¢) bylo jiz v historii
vyuzivano diky svym antibakterialnim vlastnostem. Po objeveni antibiotik se ale i kviili nezadoucim
ucinktim pii dlouhodobém uzivani sloucenin stiibra piestalo vyuzivat. V dnesni dobé se dostava opét
do popredi i kviili vznikajici rezistenci bakterii vii¢i nyni pouzivanym antibiotikiim. Velka vyhoda téchto
nanocastic tkvi také vtom, Ze jejich antibakterialni aktivita je velmi vysoka jiz pfi nizkych

koncentracich, a vykazuji tedy niZsi cytotoxicitu nez iontové stibro. 2022

Stejné jako jiné nanocastice kovii také mohou byt pouzity v povrchovem zesilené Ramanové
spektroskopii (SERS) a povrchem zesilené rezonanéni Ramanové spektroskopii (SERRS), coz jsou

analytické metody, které vynikaji svou vysokou citlivosti a slouzi ke studiu organickych molekul a
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biologicky vyznamnych latek. Je pii nich vyuzito zesileni Ramanova rozptylu diky interakci
elektromagnetického zafeni s kovovymi nano¢asticemi ¢i nerovnym povrchem téchto kovii.22° Diky

jejich optickym vlastnostem je lze také vyuzit v optoelektronice a nanosenzorech.?®

Nanorozméry ¢astic jsou spojeny s velkou povrchovou energii, a predevsim velkou specifickou
plochou povrchu (az 1000 m?/g), coz umoziuje jejich vyuziti v katalyze. 2" Katalyticka aktivita je kromé
velikosti ¢astic ovliviiovana také jejich stabilitou, nebot’ pii agregaci dochdzi naopak ke zmenSovani
jejich povrchu a také na jejich morfologii — ¢astice nesférického tvaru mohou mit az nékolikanasobné
vyssi katalytickou aktivitu. Naptiklad Xu et al. pouzili nanoéastice stiibra riznych tvar ke katalyze
oxidace styrenu, pfi¢emz anizometrické Castice ve tvaru pyramidy vykazovaly ctyfikrat vetsi
katalytickou aktivitu nez Castice sférické a nanokrychlicky dokonce Ctrnactkrat vetsi aktivitu nez
pyramidové &astice.?® Katalytickych vlastnosti nano¢astic stifbra lze vyuzit u oxidacnich i redukénich

reakci, jako je oxidace ethylenu na ethylenoxid ¢i redukce nitroslou¢enin a organickych barviv.?"?

5.1. Pfiprava nanocastic stiibra
Pro vSechny druhy téchto aplikaci hraji velkou roli vlastnosti ¢astic — jejich velikost, tvar, disperzita,
morfologie, naboj, povrch atd., které musi byt ptizpiisobeny jejich ti¢elu a vyuziti. Proto také existuje
velké mnozstvi nejriznéjSich metod pfipravy koloidi stfibra, které umoziuji pfipravu disperzi

nejriiznéjsich vlastnosti.

Nanocastice stiibra lze pfipravit zptsoby zminénymi v pfedchozi kapitole, ze vSech metod
pripravy je ale nejpouzivanéjsi chemicka redukce anorganickymi a organickymi ¢inidly. Jako jedno
z prvnich ¢inidel byla v 80. letech 20. stoleti pouzita anorganicka latka tetrahydridoboritan sodny (dale
borohydrid) NaBHs,*® coz je velmi silné redukéni ¢inidlo, které je stile diky svym redukénim
schopnostem jednim z nejpouzivanéjsich. Pti redukci AgNO3 samotnym borohydridem vznikaji ¢astice
velké ptiblizné 5-20 nm, které mohou byt az n¢kolik mésici stabilni diky boratovému aniontu, ktery je
adsorbovany na povrchu castic. Z anorganickych latek se kromé& borohydridu pouziva také peroxid

vodiku nebo vodik.3!

Dalsi z velmi rozsifenych redukénich cinidel, tentokrat ze skupiny organickych latek, je
citratovy anion (nejéastéji ve formé citranu sodného), ktery zaroven slouZzi jako stabilizator vzniklych
¢astic. Jeho redukéni uéinky jsou oproti borohydridu mirnéjsi, reakce probiha pomaleji a takto
piipravené &astice jsou vetsi (piiblizng 30-130 nm) a maji vétsi polydisperzitu.®>3* Mensich ¢astic lze
dosahnout naslednou dispergaci koloidu laserem, coZ zaroven i zvysi stabilitu &astic. Casto vyuzivanymi

redukénimi latkami jsou také hydrazin, hydroxylamin, kyselina askorbova nebo formaldehyd.3%*

Mezi tyto metody se fadi také jedna z velmi zajimavych metod pfipravy stiibrnych nanocastic

a to je tzv. modifikovany Tollenstiv postup. Ten vychazi z Tollensova testu, pii kterém dochazi
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k redukci stiibra z dusi¢nanu diamminstiibrného [Ag(NH3)2]NOs (Tollensova ¢inidla), které pak 1ze
pozorovat jako sttibrné zrcatko. Modifikovany Tollenstiv postupu je zaloZen na jednostupniové redukci
amoniakalniho komplexu stiibra [Ag(NHs)2]", ktery je nejprve pfipraven reakci stéibrné soli
s amoniakem. K redukci 1ze pouzit redukujici cukry (napf. maltosa, glukosa), ale i jina ¢inidla. Velikost

takto pfipravenych ¢astic se pohybuje zhruba od 25 do 400 nm. 323%

V poslednich letech se Casto zacinaji uplatiovat také metody takzvané ,,green syntézy*. Patii
mezi né napiiklad redukce sacharidy — jako reduk¢ni €inidlo mohou slouzit redukujici cukry jako
glukosa nebo maltosa, polysacharidy (naptiklad Skrob) mohou byt pouzity jako stabilizator a nekteré
polysacharidy (naptiklad heparin) maji funkci redukéniho Cinidla i stabilizatoru. Jako stabilizatory a
redukéni Cinidla lze vyuzit také latky vyskytujici se v zivych organismech — enzymy, proteiny,

aminokyseliny, vitaminy, extrakty z rostlin nebo hub.32%

5.2. Anizometrické ¢astice stiibra

Jak jiz bylo zminéno v podkapitole o déleni koloidnich ¢astic dle tvaru, anizometrické Castice se
vyznacuji tim, Ze u nich prevlada jeden nebo dva z rozmérti a nemaji tedy kulovity tvar. Jestlize pievlada
pouze jeden rozmér, nazyvame tyto Castice fibrilarni a mohou mit tvar vlaken nebo ty€inek, jestlize
prevladaji rozméry dva, jednd se o lamely nebo desticky riiznych tvart — kulaté disky, trojuhelniky, péti
a Sestitthelniky a mnoho dalsich.?® Diky jejich asymetrii se odliSuji od klasickych kulovitych &astic
svymi vlastnostmi a moznymi aplikacemi. Ukazuje se, Ze Castice urcitych tvari mohou byt vhodné;jsi

S 37,38

napiiklad pro aplikaci v SER nebo mit jiné antibakterialni vlastnosti®. Tvar &astic a jejich velikost

je také dilezity pro jejich pouziti v katalyze %41,

Na tvaru castic jsou velmi zavislé optické vlastnosti soustavy, proto maji disperze
anizometrickych ¢astic rizné zbarveni a lze tak pfipravit prakticky vSechny barvy od zluté pies
¢ervenou, fialovou, modrou az zelenou, na rozdil od klasickych kulovitych &astic, jejichz zbarveni se
pohybuje pouze od tmavsi Zluté po Zluto-hnédou. V zavislosti na tom, jaké tvary ¢astic se v disperzi
vyskytuji, je I1ze je pouzit napiiklad k barveni textilnich vlaken, které pak zaroven maji i antibakterialni
vlastnosti.*?*3 Anizometrické ¢astice maji ve svych absorpénich spektrech dva piky, prvni maximum v
oblasti okolo 400-450 nm, které je typické pro kulovité ¢astice a druhé v oblastech okolo 500-1000 nm,
coz je absorpéni pik anizometrickych &astic a jeho velikosti a poloha se odviji od tvaru ¢astic.3"* To
muzeme vidét na obrazku €. 7, ktery zobrazuje odli$né tvary pikii a absorpénich maxim pro rtizné tvary

éastic.
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Obrazek 7: Absorpéni spektra anizometrickych nanoéastic stifbra

Anizometrické Castice lze ptipravit dvéma zpusoby — jednou z nich je pfima jednostupiiova
metoda, kdy z prekurzoru vznikaji ptimo ¢astice pozadovanych tvar. Pfi této metodé se pouzivaji
surfaktanty, které umoziuji kontrolu sméru rustu ¢astic. Druhou moznosti je pak dvoustupiiova metoda,
kdy nejprve vznikaji malé kulovité Castice, které nasledné rostou do vétSich castic pozadovaného tvaru.
Pouzitim rtiznych redukénich ¢inidel, stabilizatort a jejich koncentraci, a také riznym pH, pisobenim

zéfeni a zvySenou ¢&i snizenou teplotou tak lze docilit ¢astic riiznych velikosti a tvari. 446

Jednou z téchto moznosti jsou termické metody, béhem kterych dochazi k zahfivani smési
obsahujici bud’ prekurzor ¢astic, nebo jejich zarodki spolu s dalsimi ¢inidly. Umoznuji rychlou piipravu
¢astic prakticky vSech tvard, jako jsou desticky, ty¢inky, vlakna, trojahelniky, krychle nebo bipyramidy.
Nevyhodou je ov§em jejich pomérné velka polydisperzita a také je ¢asto nutné pouziti vysokych teplot

a silnych redukénich ¢inidel, jejichz zbytky pak mohou ziistat v piipravenych disperzich.3846

Dalsi z moznosti jsou pak fotochemické metody, Které K piipravé anizometrickych ¢astic ze
sférickych zarodkt vyuzivaji plisobeni zateni, nejcastéji z oblasti UV/VIS. Jejich konkrétni tvar zavisi
na druhu a koncentraci stabilizatoru ptitomného v disperzi, dobé vystaveni zafeni, a pifedev§im na
vlnové délce pouzit¢ho zareni, jak mizeme vidét na obrazku ¢. 8. Témito metodami lze dosdhnout
pomérné Cistych disperzi i za bézné laboratorni teploty. Stejné jako termické metody ale vyzaduji pouziti

redukénich ¢inidel a stabilizatort. Nevyhodou je pak mensi kontrola velikosti pfipravovanych ¢astic.324
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Obrazek 8: Zavislost tvaru nano¢astic na piisobenim zéafeni o rtiznych vinovych délkach *°

Mezi nejpouzivanéjsi metody ale stale patii chemicka redukce. Jako silné redukéni ¢inidlo byva
Casto pouzit jiz zminovany tetrahydridoboritan sodny, jako slabsi reduk¢ni ¢inidla pak citran trisodny,
kyselina askorbova nebo hydrazin.®"#"8 Stabilizatorem, jehoz koncentrace ¢asto rozhoduje o vysledném
tvaru Castic, pak muze byt naptiklad cetyltrimethylamoniumbromid (CTAB), polyvinylpyrrolidon

(PVP) nebo benzyldimethylhexadecylamonium chlorid (BDAC). 333

Napriklad ty¢inkovité a zkosené trojuhelnikovité ¢astice lze pripravit nejprve redukci dusi¢nanu
sttibrného NaBHa, ¢imz dojde ke vzniku sférickych zarodkd, které jsou nasledné zvétSovany a
modifikovany pomoci smési AgNOs, NaOH (coz umoziuje rast castic), a kyseliny askorbové jako
mirného redukéniho ¢inidla a CTAB jako stabilizatoru, které umoznuji vznik anizometrickych ¢astic. U
téchto castic byla testovana antibakterialni aktivita, ktera se ukazala byt nejlepsi u trojuhelnikovitych

astic.®®

Pattanayak et al. pripravili ¢astice riznych tvart redukci AgNOs hydrazinem za pouziti citratu
sodného jako stabilizatoru. Zménou koncentrace téchto dvou latek a také za riizné teploty a hodnoty pH
tak byly pfipraveny ¢astice riiznych tvari. Pfi pH=7, teploté 25°C a nizsi koncentraci hydrazinu vznikaly
sférické Castice, pti vyssi koncentraci NoHs pak planarni Castice ve tvaru pétithelnikii. Po snizeni pH a
teploty na 5°C pak byly pii vyssi koncentraci hydrazinu pfipraveny pétithelnikovité pyramidy. TEM
snimky téchto ¢astic jsou zobrazeny na obrazku ¢.9. Tyto ¢astice pak byly vyuzity v SERS analyze

arsenitych iontd.
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Obrazek 9: Anizometrické ¢astice pfipravené redukei hydrazinem za pouZiti citranu jako

stabilizatoru %'

6. Grafen a jeho derivaty

Grafen je alotropickou formou uhliku. Konkrétné se jedna o jeden atom silnou vrstvu uhlikovych atomd,
které jsou véazany v sp? hybridizaci v hexagonélni mfizce, coz ptipomina tvar plastve. Tloustka
grafenového listu je tedy piiblizné 1 nm, diky ¢emuz je grafen povazovan za 2D material. Je zaroven
zakladem dalSich nanoalotropli, které vznikaji jeho staCenim, jako jsou fullereny nebo uhlikové
nanotrubic¢ky. Byl objeven a pfipraven mechanickou exfoliaci v roce 2004 Geimem a Novoselovem,

ktefi za objev a charakterizaci grafenu v roce 2010 ziskali Nobelovu cenu za fyziku. 95!

Obrazek 10: Zobrazeni struktury grafenu (n€kolika monovrstev), fullerenu a uhlikové trubicky 52

Diky své struktufe se grafen vyznacuje unikatnimi vlastnostmi. Diky svym nanorozmérim
disponuje obrovskou plochou povrchu, také patii k nejpevnéj$im materialim na svété (Youngiv model
pruznosti 1TPa), ale je zarovenn velmi elasticky a lehky. Je také téméf transparentni a zarovef
nepropustny pro plyny. Vyznacné jsou také jeho elektrické vlastnosti, jako je minimalni odpor (a tedy

velka vodivost) i pti béZnych teplotach a vysoka mobilita elektront. Uplatnéni tak nachazi predevsim
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v elekronice a optoelektronice jako vodi¢ a polovodic¢, k vyrobé LED diod, transparentnich elektrod,

solarnich ¢lankd nebo detektorti a senzori, ale napiiklad i pfi sekvenovani DNA,50:5354

Kromé samotného grafenu Ize ale vyuzit jeho derivati, které vznikaji funkcionalizaci a vylepsuji
nebo naopak méni nékteré jeho vlastnosti. Patii sem naptiklad grafen oxid, ktery ma ve své struktuie na
nékteré uhlikové atomy navazany kyslikové funkéni skupiny. To snizuje jeho vodivost, ale zlepSuje
mechanické vlastnosti — grafen se napiiklad stava vice plastickym.%®%¢ Dal§im ze skupiny grafenovych
derivatd je fluorografen, ktery se od grafen oxidu odliSuje tim, ze atom fluoru je navazan na kazdy
z uhlikovych atomd. Tim dochazi ke zmé&né hybridizace na uhlikovych atomech na sp®, coz mé za
nasledek zménu vlastnosti celého materialu. Fluorografen je tak na rozdil od grafenu, ktery je skvélym
vodiem tepla i elektrického proudu, nejtenéim izolantem na svét&.%®S” Také ho lze substitu¢nimi
reakcemi vyuzit k ptipravé dalSich grafenovych derivatl, jako jsou kyanografen nebo grafenova
kyselina. Kyanografen vznika defluorizaci a substituci atomi fluoru kyanoskupinou a nasledné z néj 1ze

hydrolyzou pfipravit kyselinu grafenovou. *

Graphene Graphene oxide

Obrazek 11: Srovnani struktury grafenu a grafen oxidu *

7. Kompozity nanocastic stfibra a grafenu

Grafenu, a ptedevsim jeho derivata lze také vyuzit k pfipravé nanokompozitnich materiali, coz jsou
materialy slozené alespon ze dvou slozek, z nichz alespon jedna ma nanometrové rozméry. Grafen mize
slouzit jako substrat (matrici) k depozici nanocastic, ¢imz je zabranéno jejich agregaci, pii které dochazi
ke zmenSovani celkového povrchu, a tak ke ztraté typickych vlastnosti, ale také dochazi k synergickému
piisobeni obou slozek.%® Pro kompozity obsahujici nano&astice stiibra jsou typické antibakterilni, ale i

katalytické u¢inky a jako substraty mohou byt pouzity napiiklad syntetické a piirodni polymery®.:%2,

nebo celuldzova a textilni vlakna®4,

Z uhlikovych nanostruktur lze vyuzit uhlikové nanotrubicky, grafen oxid nebo uhlikové
kvantové tecky. Naptiklad kombinaci vicesténnych trubicek, stfibra v nano a mikro rozmérech a PVDF
polymeru Ize vytvofit flexibilni a zarovefi vodivé vrstvy, které 1ze vyuzit v elektrotechnice.® Uhlikové

kvantové tecKy zase mohou slouzit i k pfipravé nanocastic stiibra. Shen et al. pfipravili nanocastice
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stiibra o velikosti ptiblizn€ 4 nm jednokrokovou syntézou za pouziti kvantovych tecek jako redukéniho
¢inidla a zaroven stabilizatoru. Nanocastice stfibra vznikaji pfimo na povrchu tecek a zdstavaji stabilni

VU&i agregaci vice nez jeden mésic.®

Kompozity grafen oxidu (GO) a stiibra lze pfipravit napiiklad povafenim GO s AgNOs a
naslednym pfidanim citranu sodného jako mirného redukéniho Cinidla. Jako prvni probihé redukce na
defektech v grafenovych vrstvach, kde vznikaji mala jadra, ze kterych vznikaji stfibrné nanocastice 0
velikosti pfiblizné 45-60 nm, depozice na GO pak zabranuje jejich agregaci. Disperze GO a ¢astic byly
pripraveny v riznych pomérech (0,65:1; 1:1 a 2:1) a nasledné byla testovana jejich antibakterialni
aktivita. Ta se ukazala byt nejvyssi pfi stejném poméru GO a nanocastic, pii mensim mnozstvi GO
aktivita klesala, pii vy$§im mnozstvi pak vznikaly ¢astice vétSich rozmért, navic dochazelo k ¢astecné
agregaci castic. Pomér GO a stiibra je tedy pro vysledné vlastnosti kompozitd velmi dulezity. Pfi
porovnani se samotnymi nanoc¢asticemi stiibra byla antibakterialni aktivita kompoziti vyss$i, coz

naznacuje na synergické piisobeni obou slozek.®

Obrazek 12: TEM snimky kompozitii grafen oxidu a nanocastic stiibra ptipravené s riznymi pomeéry

obou slozek ¢

Experimentalni ¢ast

8. Chemikalie a experimentalni vybaveni

K ptipravé anizometrickych nanocastic stiibra byly pouzity nasledujici chemikalie: dusi¢nan stéibrny
AgNO; (Fagron), amoniak NHs (p.a., 28-30% vodny roztok, Sigma-Aldrich), dihydrogen citran
draselny dihydrat KCsH;O7 - 2 H>O (Lachema), tetrahydridoboritan sodny NaBHs (>98,0%, Sigma-
Aldrich) a hydrazin monohydrat N>Hs4 (p.a., 64-65% vodny roztok, Sigma-Aldrich). Na ptipravu
kompozitht byl  pouzit  kyanografen  (syntetizovan na  pracovisti RCPTM) a
polydiallyldimethylammonium chlorid PDDA (p.a., 20% vodny roztok, Sigma-Aldrich). Pro méfeni
katalytické aktivity pfipravenych kompoziti pak byl pouzit4-nitrofenol C¢HsNOz a pro tpravu pH
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hydroxid sodny NaOH. Pfed méfenim na AAS pak pro mineralizaci vzorkl pouzita kyselina dusi¢na

HNO; (p.a. 65% Lach-Ner).

UV/VIS spektra ptipravenych Castic a kompoziti a také katalyticka aktivita byla méfena na
spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena, Némecko). Mnozstvi stiibra v kompozitech pak
bylo stanoveno pomoci AAS na atomovém absorp¢nim spektrofotometru ContrAA 600 (Analytik
Jena, Némecko). TEM snimky piipravenych kompoziti byly pofizeny na transmisnim

elektronovém mikroskopu JEM 2010 (Jeol, Japonsko).

9. Ptiprava anizometrickych ¢astic stfibra

Anizotropni cCastice byly pfipraveny dvojstupiiovou redukci amoniakalniho komplexu stiibra
[Ag(NH3)2]™, ktery je pfipraven reakci dusi¢nanu stiibrného a amoniaku. Nasledné je redukovan dvéma
redukénimi ¢inidly — tetrahydridoboritanem sodnym (dale borohydrid) a hydrazinem. Cela reakce
probiha v pfitomnosti dihydrogencitranu draselného dihydratu (dale citran).

Nejprve byly piipraveny zasobni roztoky jednotlivych reaktanti o nasledujicich koncentracich:

e 50 ml roztoku AgNOs3 o koncentraci 5:10° mol/I
e 50 ml roztoku NHs o koncentraci 0,1 mol/l
e 50 ml 1% (w/w) roztoku KCeH7O7 - 2H,0
e 50 ml roztoku NaBH,4 0 koncentraci 1-:10= mol/I

e 50 ml roztoku N>H. 0 koncentraci 5-102 mol/l

Nasledné byly jednotlivé komponenty pipetovany do kadinky za stalého michani dle potadi a
mnozstvi, které je uvedeno Vv tabulce €. 2. Celkovy objem reakéni smési byl vzdy 25 ml a reakce

probihala 1-5 minut v zavislosti na mnozstvi citranu ve smési.
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Tabulka ¢. 2: Objemy a potadi jednotlivych reaktantii K ptipraveé anizometrickych ¢astic stiibra

1 2 3 4 5 6
AgNO; NH3 KCsH-O7 - 2H,0 H.O NaBH4 N2H4
0,25 ml 14,425 ml
0,5ml 14,175 ml
0,75 ml 13,925 ml
1ml 13,675 ml
5mil 1,25 mi 1,25 ml 13,425 ml 75 ul 4 ml
2 ml 12,645 ml
3mi 11,645 ml
4 mi 10,645 ml
5ml 9,645 ml

Celkem tedy bylo pfipraveno 9 disperzi, které se od sebe liSily mnozstvim citranu (a také destilované
vody, aby byl objem reakcéni smési vzdy 25 ml). U vSech ptipravenych castic pak bylo zméteno pH,
UV/VIS spektra (pro toto méfeni byly disperze 10x nafedény) a byly potizeny snimky z transmisniho

elektronového mikroskopu.

10.Ptiprava kompozit nanocastic stiibra a kyanografenu

Bylo vyzkouseno nékolik riznych metod spocivajicich v redukei nanocastic sttibra na povrchu grafenu,
které se od sebe lisily tim, kdy byl do reak¢ni smesi ptidan grafen a také dobou, po které byly ptidavany
dalsi reaktanty. Testovana byla také metoda ptipravy s mezivrstvou polymeru. Nize jsou pak popsany

dvé metody ptipravy, pti kterych bylo dosazeno nejlepsich vysledka.

10.1. Ptiprava kompozitl pfimou redukci
Pti tomto zptisobu piipravy dochazi k redukci a vzniku anizometrickych ¢astic ptimo na listech grafenu.
Kromé reaktantii potfebnych k pripraveé Castic a grafenu tedy neni nutné pouziti zddnych dalsich latek.
Bylo odvédzZeno 10 mg kyanografenu, ktery se nasledn¢ zfedil do 10 ml zkumavky (koncentrace tedy

byla 10 g/1), kde byl dale uchovavan a pred kazdym pouzitim byl rozdispergovan v ultrazvukové lazni.

Nejprve bylo do kadinky za stalého michani odpipetovan dusi¢nan stfibrny, amoniak, citran a
voda, grafen a nasledné byla smés 30 minut michana. Poté byl ptidan borohydrid a hydrazin, objemy
vSech reaktantd jsou zobrazeny v tabulce ¢. 3. Celkovy objem reakéni smési opét byl vzdy 25 ml a

reakce probihala 1-5 minut v zavislosti na mnozstvi citranu ve smési.
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Tabulka ¢.3: Objemy a poradi jednotlivych reaktantt k ptipravé kompoziti pfimou redukci

1 2 3 4 5 6 7
AgNO; NHs KCsH;O7 - 2H,0 H.0 kyanografen NaBH4 N2H4
1ml 13,175 ml
5mi 1,25 ml 2ml 12,175 ml 0,5ml 75 ul 4 ml
5ml 9,175 ml

Nasledn¢ byly vzniklé disperze 10x nafedény a byla zmétena UV/VIS spektra. Nasledn¢ bylo
odebrano z kazdé disperze 2x8 ml do zkumavek, které byly vloZeny na 10 minut na 6000 otacek/min do
odstredivky. Poté byl odebran supernatant, zkumavky doplnény znovu destilovanou vodou a dvakrat
opakovano. Nakonec byl pfeCistény kompozit doplnén v kazdé zkumavce na 1 ml, kratce
rozdispergovan na ultrazvuku a byla opét proméfena UV/VIS spektra, tentokrat v oblasti 300-1020 nm,
aby doslo klepSimu zachyceni piku anizometrickych castic. Také byly pofizeny snimky na

elektronovém mikroskopu.

10.2. Priprava kompoziti s mezivrstvou polymeru
Pripraveny byly také kompozity s mezivrstvou polymeru PDDA, ktery se diky svému kladnému naboji
elektrostaticky vaze na povrch grafenu a nasledné pak diky elektrostatické interakci pevné vaze zaporné
nabité nanocastice stfibra. Nejprve byl ptipraven 0,01% zasobni roztok PDDA, ze kterého bylo nasledné
odméfeno 3x25 ml do Erlenmayerovych banek, do kazdé bylo pfidano 5 mg ¢istého kyanografenu a
nasledn¢€ byly smési tfepany na tfepacce po dobu 80 minut. Nasledné byly roztoky rozd€leny do
zkumavek, odstfedény po dobu 10 minut a nasledovalo piecisténi stejné jako v pfedchozim postupu.
Poté¢ byl grafen smichan s 3x25 ml pfipravenych disperzi anizometrickych castic (stejné jako
Vv piedchozim postupu byly ptipraveny disperze s objemem citranu 1, 2 a 5 ml). Tyto smési pak byly
znovu tfepany po dobu 80 minut, piecistény a doplnény vodou. Z takto pfipravenych kompoziti byla

po zfedéni zméfena UV/VIS spektra a také byly pofizeny snimky z elektronového mikroskopu.

11. M¢fteni katalytické aktivity ptipravenych kompozith

U kompozitid pfipravenych obéma predchozimi metodami byla také métena katalyticka aktivita, a to na
modelové reakci redukce 4-nitrofenolu pomoci borohydridu na aminofenol. Tuto reakci lze sledovat
spektrofotometricky, nebot’ nitrofenol ma absorp¢ni spektrum v oblasti 400 nm, zatimco aminofenol
Vv oblasti 300 nm, kde miZzeme pozorovat nariist absorbance. Jako katalyzator reakce byly pouzity

jednotlivé kompozity.

Nejprve byl pfipraven zasobni roztok 4-nitrofenolu o koncentraci 1,5-10° mol/l, ktery byl

nasledné 10x nafedén. Poté byl ptipraven 0,2M roztok NaOH, kterym bylo pH upraveno na hodnotu 10.
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Nasledné& byl pfipraven roztok redukéniho ¢inidla — NaBHa o koncentraci 6-102 mol/l. Tento roztok byl

pred zahdjenim kazdé katalyzy pfipraven vzdy novy a také byl ponechan odstat 15 minut.

Samotna katalyza probihala v kfemenné kyveté. Nejprve do ni byly odpipetovany 2 ml
nafedéného roztoku nitrofenolu a 0,5 ml kompozitu. Tésné pied zahajenim katalyzy pak bylo vpraveno
do kyvety jesté 0,5 ml borohydridu. Pribéh katalyzy byl zaznamenavan pomoci absorpénich spekter,
kdy v prubéhu reakce dochazi k redukci 4-nitrofenolu, coz se projevuje snizovanim absorbance v oblasti
jeho maxima (400 nm), na aminofenol, jehoz absorbance (v oblasti 300 nm) naopak stoupa. Absorpéni
spektra byla méfena v oblasti 250-550 nm a to kazdych 10 s. Nasledné lze pak ze zavislosti poklesu

absorbance 4-nitrofenolu na ¢ase urcit rychlostni konstantu a fad reakce.

12.Stanoveni mnozstvi stfibra metodou AAS

Mnozstvi stiibra v kompozitech bylo stanoveno metodou atomové absorpéni spektroskopie, pro kterou
byly vzorky ptipraveny nasledujicim zptusobem. Z pfipravenych disperzi kompoziti bylo nejprve
odpipetovano 0,25 ml do 50 ml odmérné banky, byly pfidany 2 ml kyseliny dusi¢né a doplnéno po rysku
destilovanou vodou. Nasledné byly odmérné bariky umistény na ultrazvuk po dobu 15 minut a poté byla

cast smési zfiltrovana pres stiikackovy filtr.

13.Vysledky a diskuse

13.1. Anizometrické castice stibra
Ptiprava anizometrickych nanocastic probihala dvojstupiiovou redukci amoniakalniho komplexu stiibra
[Ag(NH3)2]*, ktery je redukovan dvéma redukénimi €inidly — v prvnim kroku tetrahydridoboritanem
sodnym, ktery jako silngjsi redukéni ¢inidlo umoziiuje vznik malych zarodki nanocastic a poté slabSim
¢inidlem (hydrazinem), diky kterému ¢astice rostou. Riznych tvari je pak dosazeno pouzitim riizného

objemu stabilizatoru dihydrogencitranu draselného dihydratu.

Mnozstvi citranu ma vliv na priabéh redukce i na vlastnosti vzniklych ¢astic. S vy$§im objemem
citranu dochazi z divodu jeho kyselé povahy ke snizovani pH vzniklych disperzi — pfislusné hodnoty
zobrazuje tabulka ¢.4. Zaroven se také nasobné prodluzuje doba redukce. Pii nejnizs§im piidavku
citranu (0,25 ml) probéhla redukce pro pfidani hydrazinu do 30 vtefin, pfi 5 ml se pak doba prodlouzila
azna 5 minut. To souvisi jednak se snizujici se hodnotou pH — ¢im nizs§i pH, tim déle redukce probiha,
ale také se tvorbou vznikajici komplexni Céstice citranu a stiibra, ktera je pii vy$$im mnozstvi citranu

stabilnéjsi.
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Tabulka ¢.4: Zavislost pH na pridavku dihydrogencitranu draselného

objem citranu pH
0,25 ml 9,47
0,5ml 9,19
0,75 ml 8,68

1 ml 8,59
1,25 ml 8,51
2ml 8,23
3ml 7,84
4mi 7,61
5mi 7,44

Nejvyrazngjsi vliv ma oviem mnoZstvi citranu na optické vlastnosti ¢astic v disperzi. Castice
riznych tvard absorbuji zafeni v riznych oblastech spektra, coz se projevuje odlisnym zbarvenim
disperzi — od zluté pies Cervenou, fialovou, modrou az po zelenou, coz mizeme vidét na obrazku ¢. 13.

Pro lepsi odliseni barev byly koloidy pied pofizenim fotografie 10x nafedény.

Obrazek 13: Vliv mnoZstvi citranu na vysledné zbarveni disperzi. Cislo nad kyvetou zna&i objem

pfidaného citranu.

Z tohoto diivodu se také disperze 1isi pritbéhem svych absorpénich spekter, ktera jsou porovnana
v nasledujicich grafech. VSechna spektra maji dvé absorpéni maxima — prvni okolo 400 nm a druhé pak
v rozmezi 450-750 nm. Prvni pik odpovida kulovitym ¢asticim, které jsou v disperzich ve vétsi ¢i mensi

mife vzdy pfitomny. Druhy pik pak odpovida anizometrickym casticim a jeho maximum se odviji od
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tvaru Castic. Pro méfeni byly vSechny disperze 10x nafedény a pro lepsi porovnani bylo zvoleno stejné

méfitko pro hodnotu absorbance na ose y.

1.4

1.2

0.8
< 0,25 ml

0.6 0,5 ml

0.4 —0,75 ml

0.2

300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

Graf 1: Absorp¢ni spektra disperzi s ptidavkem citranu 0,25; 0,5 a 0,75 ml

Tvvr

absorbanci v oblasti 400 nm, z ¢ehoz lze usuzovat ze tyto vzorky obsahuji vétsi mnozstvi kulovitych
¢astic. Tomu odpovida i zbarveni, nebot’ prvni dva koloidy mély zluté a zlutohnédé zbarveni, coz je
typické pro disperze sférickych nanocastic. V této oblasti dochazi k absorpci modré a fialové barvy, coz
odpovida zlutému a oranzovému zbarveni, nebot’ pravé tyto barvy jsou doplitkovymi k modré a fialové.
Druhy pik anizometrickych ¢astic je pak pomérné Uzky, coz naznacuje ze disperze nejsou piili§

heterodisperzni — neobsahuji velké mnozstvi odlisnych tvarti nanocastic.

To potvrzuji i snimky ¢astic z elektronového mikroskopu. U disperzi s ptidavkem 0,25 ml
citranu mizeme pozorovat predev§im nepravidelné kruhové Castice ve tvaru desticek, se stoupajicim
mnozstvim citranu do 1 ml se pak objevuji i dalsi tvary, jako jsou trojuhelniky, Sestithelniky a jiné

nepravidelné mnohouhelnikovité desticky. Velikost téchto Castic se pohybuje okolo 10 az 25 nm.
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Obrazek 14: TEM snimky anizometrickych nanocastic stiibra pii pouziti 0,25 ml citranu

Obrazek 15: TEM snimky anizometrickych nanocastic stiibra pii pouziti 0,75 ml citranu
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Graf 2: Absorpéni spektra disperzi s pfidavkem citranu 1; 1,25 a2 ml

S rostoucim mnozstvim citranu dochazi ke snizovani prvniho absorpéniho maxima a oproti
nému K ristu druhého. Snizuje se tedy pocet kulovitych ¢astic, mnozstvi anizotropnich ¢astic se naopak
zvySuje. Zéarovenl dochazi ke zméné zbarveni disperze na modrou, coz je zpiisobeno absorpci zéfeni
v oblastech 400 a 600 nm, kde dochazi k pohlcovani fialové a ¢ervené barvy, vysledna barva koloidu je

tedy zplisobena kombinaci jejich doplitkovych barev. Druhé absorpéni maximum se posouva k vyS$sim

vlnovym délkam a zaroven k rozsifovani piku, coz je zpiisobeno zvySovanim heterodisperzity Castic.

To lze opét pozorovat na snimcich ¢astic. U pridavku citranu od 1 do 2 ml uz v disperzi ziskavaji
prevahu anizometrické Castice, predevsim desticky hexagonalniho tvaru a trojuhelniky. Objevuji se
prvni tyCinky a zaroven se zvySuje polydisperzita — ptipravené Castice se od sebe vice odliSuji svou

velikosti, ktera se nyni pohybuje v rozmezi 10-50 nm.

Obrazek 16: TEM snimky anizometrickych nanocastic stfibra pii pouziti 1 ml citranu
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Obrazek 17: TEM snimky anizometrickych nanoc¢astic stiibra pti pouziti 2 ml citranu
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Graf 3: Absorp¢ni spektra disperzi s ptidavkem citranu 3; 4 a 5 ml

S nejvyssim piidavkem citranu dochazi ke snizovani absorbance obou pikt, pocet kulovitych
¢astic je nyni velmi nizky. Pik anizometrickych €astic je velmi Siroky, Spatné rozlisitelny a pokryva

velky rozsah vinovych délek, coz je zplisobeno tim, Ze v disperzi se nachazi ¢astice mnoha riznych

tvart absorbujici pii riznych vinovych délkach.

Tyto disperze tedy dle ptredpokladi obsahovaly nejSirsi spektrum tvarti i velikosti ¢astic.
Postupné se zvySuje pocet tyCinek o délce piiblizn€é 50 nm a také velkych nepravidelnych

mnohothelnikd, v disperzich se ale stale objevuji i malé kulovité castice.
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Obrazek 18: TEM snimky anizometrickych nanocastic stiibra pii pouziti 3 ml citranu

Obrazek 19: TEM snimky anizometrickych nanocastic stiibra pfi pouziti 5 ml citranu

13.2. Kompozity nanocastic a grafenu

13.2.1. Pfiprava kompozitl pifimou redukci
Kompozity nanocastic stfibra a grafenu byly pfipraveny dvéma zpusoby. Tim prvnim je ptima redukce,
ktera vychazi z ptipravy samotnych anizometrickych ¢astic. Kyanografen rozdispergovany ve vodé je
ptidan do reakéni smési AgNOs, NH3 a citranu. Nasledné dochazi ptidavkem NaBHs K vyredukovani
zarodki ¢astic piimo na povrchu jednotlivych lista grafenu a nasledné k jejich ristu a zméné tvaru diky

hydrazinu.
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Vysledné kompozity pak musely byt n€kolikrat odstfedény a piecistény vodou, aby doslo
k odstranéni ¢astic, které nebyly navazany na povrch grafenu, nejsou tedy soucasti kompozitu a mohly
by rusit dal§i méfeni. Kompozity pak byly zakoncentrovany do 2 ml, byly pofizeny snimky z TEM a
také UV/VIS spektra. Jak lze pozorovat na obrazku ¢. 17, kompozity si zachovaly piiblizné stejné
zbarveni jako samotné nanocastice, coz naznacuje, ze pridavek grafenu nijak zasadné prubéh redukce a

pfipravy ¢astic neovliviluje.

1 ml 2 ml 3 ml

-

Obrézek 20: Vysledné zbarveni piecisténych kompoziti piipravenych metodou piimé redukce. Cislo

nad kyvetou znaci objem pfidaného citranu. Disperze byly 10x natedény.

To dokazuji i absorpéni spektra, ktera se kromé nizSich absorbanci ptili§ nelisi od spekter
samotnych ¢astic. U nejnizsiho objemu citranu (1 ml) je velmi vyrazny pik sférickych castic, ktery
S vys§imi pridavky postupné klesa. Pik anizometrickych ¢astic postupné klesa a posouva se k del$im

vinovym délkam s maximem v rozmezi 550-750 nm.
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Graf 4: Absorpéni spektra kompozitl pfipravenych pfimou redukei s pfidavkem citranu 1; 2 a 5 ml
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Ze snimkti porizenych na elektronovém mikroskopu miizeme pozorovat, Ze kompozity stiibra a
kyanografenu opravdu vznikaji a ze vétSina Castic, ktera nebyla navazana na povrch listi grafenu byla
precisténim odstranéna. Diky snimkiim lze také potvrdit vznik anizometrickych nanocastic a pozorovat

vliv mnozstvi citranu na jejich tvar a velikost.

Obrazky 21 a 22: TEM snimky kompozitt pfipravenych ptimou redukei pti pouziti 1 ml citranu

A ~

U kompozitu piipraveného s nejniz§im mnozstvim citranu (1 ml) mizeme pozorovat vznik
malych sférickych ¢astic a kulatych desticek. Dale pak vznikaji péti az osmithelnikovité desticky,

ty¢inky se zde vyskytuji jen malo.

Obrazky 23 a 24: TEM snimky kompozitl pfipravenych piimou redukei pti pouziti 2 ml citranu
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Se stoupajicim mnozstvim citranu vznikaji ¢astice vetsi velikosti a zaroven mizeme pozorovat

vetsi diverzitu jejich tvari. Pi pfidavku 2 ml tak vznikaji destickovité ¢astice ve tvaru trojihelnikd, péti

a Sestithelnikt, nepravidelnych mnohouhelnikti a zvySuje se pocet tycinek.

~200m
Obrazky 25 a 26: TEM snimky kompozitt ptipravenych piimou redukci pti pouziti 5 ml citranu

Ze snimkt kompozitu s nejvyssim pridavkem citranu je t€zké odhadovat velikost i tvar castic,
nebot’ dochazi k agregaci. Tento problém provazel v mensi ¢i vétsi mite vSechny pfipravené kompozity,
ale nejvice se projevil pravé u tohoto vzorku. Agregace je negativnim jevem, ktery je spojen se
spojovanim nanocastic do vétSich Utvard — agregatti. Tim dochazi ke ztrat¢ se vyznacnych vlastnosti,
které jsou spojeny s velikosti a zaroven velkym povrchem nanocastic, jako je naptiklad katalyticka
aktivita. Z tohoto divodu neni tento zpusob pfipravy kompozitd piili§ vhodny, a proto byl otestovan
dalsi, ktery zahrnuje pouziti mezivrstvy, ktera umozni lepsi stabilizaci ¢astic na vrstvé grafenu a muze

zabranit jejich agregaci.

13.2.2. Priprava kompoziti s mezivrstou polymeru PDDA
Tento postup zahrnuje nejprve smiseni roztoku PDDA a grafenu a po dukladném téepani bylo do smési
pridano 25 ml jiz ptipravené piislusné disperze anizometrickych ¢astic. Po dalsim vytfepani pak byly
kompozity opét pieCistény odstiedénim a destilovanou vodou. Takto ptipravené kompozity se vSak jiz
na prvni pohled odliSovaly od kompozitti, které byly pfipraveny ptimou redukci, které se od sebe
odliSovaly zbarvenim, které odpovidalo samotnym ¢asticim. V tomto ptipadé se od sebe kompozity
nijak neodliSovaly, nebot’ nevykazovaly zadné zbarveni — vSechny mély Sedou barvu, ktera byla

zpusobena rozdispergovanymi Casticemi kompozitu.
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Ani méteni UV/VIS spekter nebylo prilis uspésné — ve spektru se nevyskytovaly piky, ale pouze
linie o absorbanci pfiblizné¢ 0,18 sahajici pres celé spektrum. To mize byt zplsobeno tim, ze diky
polymeru dochazi k pevnéjSimu navazani ¢astic stiibra na grafen, béhem procesu precisténi tak dochazi

Kk odstranéni vétsiho mnozstvi volnych nanocastic a pfipravené kompozity jsou tedy kvalitngjsi. Pro

potvrzeni proto byly pofizeny snimky na elektronovém mikroskopu.

Obréazky 27 a 28: TEM snimky kompozitii pfipravenych s mezivrstvou polymeru pfi pouziti 1 ml

citranu

Snimky potvrdily, Ze opravdu vznikaji kompozity s nizkou mirou agregace a zaroveil malym
mnozstvim volnych ¢astic v disperzi. Pti nizké koncentraci citranu v systému pak vznikaji sférické a
destickovité kulaté ¢astice, desticky hexagonalniho a trojtihelnikovitého tvaru a také mnohouhelnikovité

desticky. Velikosti ¢astic se pohybuje od 10 do 30 nm.
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Obrazky 29 a 30: TEM snimky kompozitl pfipravenych s mezivrstvou polymeru pfi pouziti 2 ml citranu

S vys$$im pridavkem citranu se v disperzich zac¢ina objevovat vétsi diverzita Castic. Sférickych
Castic ubyva, pocet mnohouhelnikovitych nepravidelnych desticek naopak pfibyva, stejné jako
Sestithelnikil a trojuhelnikd. Objevuji se také prvni ty€inky. Dochdzi také ke zvySovani polydisperzity
— velikost ¢astic se nyni pohybuje pfiblizné od 10 do 60 nm.

.4

Obrazky 31 a 32: TEM snimky kompozit pfipravenych s mezivrstvou polymeru pfi pouziti 5 ml

citranu

Ve vzorcich s nejvyssim ptidavkem citranu pak miizeme pozorovat vétsi mnozstvi ty¢inek a
velkych nepravidelnych mnohouhelnikovitych desticek. Patrné jsou také velké rozdily ve velikosti

Castic, jejichz velikosti se pohybuji od 10 az po 80 nm.
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V takto pripravenych kompozitech byl také stanoveno mmnozstvi stfibra metodou atomové

absorp¢ni spektroskopie, vysledky jsou uvedeny Vv tabulce €. 5.

Tabulka ¢. 5: MnozZstvi stfibra v kompozitech stanovené metodou AAS

mnozstvi citranu koncentrace stiibra
1ml 34,92 mg/I
2mi 42,81 mg/l
3ml 45,04 mg/l

13.2.3. Katalyticka aktivita kompoziti Ag@grafen
Katalyticka aktivita byla studovana na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na aminofenol pomoci
NaBH4, kde byly jako katalyzator pouzity piipravené kompozity. Pribéh této reakce lze sledovat
spektrofotometricky, nebot’” absorbance v absorpénim maximu 4-nitrofenolu Amax = 400 nm  postupné

klesa, zatimco v absorpénim maximu aminofenolu Amax = 300 nm naopak stoupa, jak Ize pozorovat na
obrazku ¢€.27.

2.5

250 300 350 400 450 500 550

Graf 5: Ukazka prabéhu redukce 4-nitrofenolu na aminofenol (jako katalyzator byl pouzit kompozit

ptipraveny s PDDA a 1 ml citranu)

K vyhodnoceni katalytické aktivity jednotlivych kompozith pak 1ze vyuzit rychlostni konstantu
katalyzované reakce. Nejprve je sestrojen graf zavislosti poklesu absorbance pii 400 nm na ¢ase a z néj
je poté urCena rychlostni konstanta. Tato zavislost byla pro 5 z 6 testovanych kompozitd linearni, jak
ilustuje graf ¢.28. Linearni zavislost pak znac¢i pribéh reakce dle kinetiky 0. fadu, kdy je rychlostni
konstanta nezavisla na koncentraci reaktanti a je rovna smérnici piimky polozené grafem zavislosti

poklesu absorbance na case.
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Graf 6: Pokles absorbance v ¢ase pii pouziti kompozitu pfipraveného piimou redukci s 1 ml citranu

U kompozitu ptipraveného ptimou redukei, ktery obsahoval ¢astice pfipravené s 5 ml citranu
doslo ke zméné linearni zavislosti v zavislost exponencialni, kterd odpovida kinetice 1. fadu. U ni je
rychlost reakce imérna koncentraci jednoho z reaktanti a s jeho snizujici koncentraci se tak zpomaluje

rychlost reakce — jejim grafem je tedy klesajici exponenciala.
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Graf 7: Pokles absorbance v ¢ase pii pouziti kompozitu pfipraveného ptimou redukei s 5 ml citran

Z vyhodnocenych dat pak byly uréeny rychlostni konstanty Kk, jejichz hodnoty jsou piimo
umérné rychlosti reakce a odrazi katalytickou aktivitu kompozita. Ta byla né€kolikanasobné vyssi pro
kompozity pfipravené s mezivrstvou polymeru PDDA, cozZ je pravdépodobné zplsobeno tim, Zze u
kompoziti ptipravenych primou redukei dochazelo k agregaci, coz je spojeno se zmensovanim povrchu
¢astic, ktery je pric¢inou jejich katalytické aktivity. Zaroven lze pozorovat, ze lepsi katalytickou aktivitu
maji kompozity obsahujici vétsi mnozstvi anizometrickych ¢astic. Kompozity ptipravené s 2 a 5 ml

citranu obsahovaly vétsi mnozstvi desticek nez kompozity ptipravené s 1 ml (které obsahovaly
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predevsim sférické Castice), lze tedy usuzovat, Ze destiCky riznych tvari jsou pro pouziti v katalyze
vhodnéjsi. Rychlostni konstanta pak byla u kompoziti s PDDA a nejvyssim piidavkem citranu 1,5x
vys$si. Ty navic obsahovaly kromé desticek také ty€inky, které dale zvySuji katalyticky ucinek.

Tabulka ¢. 6: Hodnoty rychlostnich konstant k pro reakce katalyzované jednotlivymi kompozity

objem citranu ptima redukce s mezivrstvou polymeru
1ml 0,0006 mol-dm=3-st 0,0035 mol-dm=3-s?
2ml 0,0013 mol-dm=3-s*! 0,004 mol-dm=3-s*
5ml 0,001 s? 0,006 mol-dm™=3-s*

Z vysledkll analyzy AAS nicméné vyplyva, Zze kazdy z ptipravenych kompozitd obsahuje
rozdilné mnozstvi stéibra a koncentrace katalyzatoru v reakci se tedy lisi. Lépe lze porovnat katalytickou
ucinnost aktivitnim parametrem — piepoétem rychlostni konstanty na gram katalyzatoru. Hodnoty jsou

uvedeny v tabulce ¢. 7.

Tabulka ¢.7: Hodnoty aktivitnich parametrt pro jednotlivé kompozity

objem citranu mnozstvi stiibra rychlostni konstanta aktivitni parametr
1ml 34,92-103 g/l 0,0035 mol-dm3-s 1,0023 st-g*
2ml 42,01-103 g/l 0,004 mol-dm=-s? 0,9521 st-g*t
5mi 45,0410 g/l 0,006 mol-dm=-s* 1,3321st-g*t

Porovnanim aktivitnich koeficientd pak dojdeme k zavéru, Ze katalyticka aktivita prvnich dvou
kompoziti je velmi podobna, coz je pravdépodobné zplsobeno tim, Ze tyto kompozity obsahuji
predevsim desti¢kovité ¢astice. Nejvyssi katalytickou aktivitu pak vykazoval vzorek s 5 ml citranu, coz

zapricinuje nejspiSe ptitomnost ty¢inkovitych ¢astic, které tento kompozit oproti ostatnim obsahoval.
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Zaver

Cilem této bakalafské prace byla pfiprava anizometrickych nanocéstic stiibra a jejich kompozith
S kyanografenem. Tyto castice byly ptipraveny dvoustupiiovou redukci amoniakilniho komplexu
stfibra, a to dvéma redukénimi €inidly — silnéj$im tetrahydridoboritanem sodnym V prvnim kroku a poté
hydrazinem jako slabs§im cinidlem. Reakce probihala v prostiedi stabilizatoru dihydrogencitranu
draselného o rtizné koncentraci. To umoznilo vznik nanoc¢astic odlisnych velikosti a tvart, jako jsou
desticky nebo tyc¢inky. U ptipravenych disperzi pak bylo méteno jejich pH a UV/VIS spektra a potizeny

snimky z elektronového mikroskopu.

Absorpcni spektra castic se lisila se svym pribéhem v zavislosti na koncentraci citranu
v disperzi. Ve spektrech se vyskytovaly vzdy dvé absorpéni maxima — prvni v oblasti 400 nm, které
nalezi kulovitym ¢asticim. Tento pik postupné klesad s vy$Sim pfidavkem citranu, coz je zptisobeno
ubytkem sférickych ¢astic. Druhé maximum naleZi anizometrickym ¢asticim a vyskytuje se v oblasti
450-750 nm, ptic¢emz jeho poloha je zavisla na tvarech Castic. Tento pik se s vy$si koncentraci citranu
postupné rozsifuje a posouva k del§im vinovym délkam, coz je zptsobeno vyssi heterodisperzitou Castic

—V disperzi se vyskytuje vice odlisnych tvari ¢astic, které absorbuji zafeni o riznych vinovych délkach.

Kompozity castic s kyanografenem pak byly ptipraveny dvéma zplsoby. Prvnim byla
pfima redukce, kdy byl grafen piidan do reakcéni smési béhem syntézy nanocastic. V druhém zpisobu
pak byl pouzit polymer PDDA jako mezivrstva mezi povrchem grafenu a ¢asticemi. U obou typi
pripravy pak byly ptipravené kompozity nékolikrat pre¢istény, aby doslo odstranéni ¢astic, které nebyly
navazany na povrch grafenu. U pfipravenych kompoziti pak byla métena UV/VIS spektra a byly
pofizeny snimky z elektronového mikroskopu. Z nich bylo zjisténo, Zze oba tyto postupy vedou
k uspé&sné ptiprave, u kompoziti vzniklych ptimou redukci v§ak dochazelo k agregaci ¢astic, proto se

ukazalo pouZiti mezivrstvy polymeru jako vhodné&jsi zpusob syntézy.

Diky snimkiim také bylo mozné urcit, jaké tvary ¢astic vznikaji pti rozdilnych koncentracich
citranu. Pii pfidavku do 1 ml se ve vzorcich vyskytovaly pfedev§im sférické a kulaté destiCkovité ¢astice
o0 velikosti 10-20 nm. Od 1 do 2 ml pak pfibyvaji desticky ve tvaru mnohothelniku a prvni ty¢inky, a
zaroven se zvySuje polydisperzita Castic, které maji nyni velikosti pfiblizné 10-60 nm. S vys$Sim
pridavkem citranu (5 ml) pak vznikaji dalsi destickovité mnohothelniky a nepravidelné tvary, tyto

disperze také obsahovaly nejvyssi pocet tyCinek. Velikost téchto ¢astic byla priblizné 10-80 nm.

Také byla méfena jejich katalyticka aktivita, a to na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na
aminofenol za pouziti NaBHs jako redukéniho ¢inidla. Ze zavislosti poklesu absorbance 4-nitrofenolu
na Case byly urceny rychlostni konstanty jednotlivych kompoziti a jejich porovnanim pak bylo zjisténo,

ze kompozity s polymerem PDDA maji lepsi katalyticky ucinek, coz souvisi s agregaci Castic
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u kompozitu pripravené¢ho piimou redukci, nebot’ agregaci dochazi k zmensovani povrchu castic.
Zaroven bylo prokazano, ze se zvySujicim se poctem desticek a predevsim ty¢inek dochazi ke zvySovani
katalytické aktivity kompozitl, coz je pravdépodobné zptsobeno jejich veétsim specifickym povrchem

oproti sférickym nanoc¢asticim.
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Summary

The aim of this bachelor thesis was the preparation of anisotropic silver nanoparticles and
Ag@cyanographene nanocomposites. Anisotropic nanoparticles were prepared by a two-step reduction
of ammonia complex using two reducing agents — with sodium borohydride as a strong reducing agent
in the first step and in the second with hydrazine as a weaker reducing agent. Nanoparticles with
different shapes (nanodisc, nanoplates, nanorods) were obtained by using different concentrations of
stabilizer potassium dihydrogen citrate dihydrate. Prepared dispersions were characterised by UV/VIS
spectroscopy and transmission electron microscopy, the pH of the samples was also measured.

Absorption spectra were different depending on concentration of potassium citrate in the
dispersion. Spectra show two absorption maxima — the first around 400 nm, which belongs to spherical
nanoparticles and the second between 450 and 750, which belongs to anisotropic nanoparticles, and its
position depends on the shapes of the nanoparticles. The second peak widens with higher concentrations
of potassium citrate and shifts to longer wavelengths, which is caused by heterodispersity of the

anisotropic nanoparticles, as they absorb radiation of different wavelengths.

Nanocomposites of Ag@cyanographene were prepared by direct reduction method, when the
graphene dispersion is added to the reaction mixture and reduction with interlayer of PDDA polymer.
Prepared nanocomposites were purified by centrifugation and characterized by UV/VIS spectroscopy
and transmission electron microscopy. Ag@graphene nanocomposites can be prepared by both methods,
but nanoparticles in the composites prepared by direct reduction methods tends to aggregate, which can

have negative effects on the catalytic or antibacterial properties.

TEM images also showed the effect potassium citrate on the shapes of the nanoparticles.
Composites prepared with 1 ml of potassium citrate contained mostly spherical particles, nanoplates and
nanodisc with 10 to 20 nm in diameter. With 2 ml appears more polygon nanoplates and first nanorods,
the particle size is between 10 and 60 nm. The composites with highest volume of potassium citrate

contained various shapes of particles and the highest amount of nanorods with 10-80 nm in diameter.

Catalytic activity of nanocomposites was determined in a model reaction of reduction of
4-nitrophenol to aminophenol with NaBH4as a reducing agent. The rate constants were determined from
the decreasing absorbation of nitrophenol in 400 nm and by comparing the rate constants was found that
the composites prepared with PDDA polymer have better catalytic properties. The catalytic efficiency
also depends on the shape of the particles — composites prepared with higher volumes of potassium
citrate, which contains more nanodiscs, nanoplates and nanorods are better than composites with mostly

spherical particles. That is probably caused by higher specific surface area of anisotropic nanoparticles.
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