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1. UVOD



Soucdasny intenzivni vyvoj voblasti nanotechnologii prinasi novy zijem o
materialy, které jsou pouzivany po staleti - koloidni materialy. V technologii
hraly vzdy dilezitou roli kovové koloidni c¢astice, zvlasté pri zpracovani
a barveni skla a keramiky (1). Stribrné castice zbarvuji sklo do Zluta, zatimco
zlaté rubinové (2).

Tento vyzkum koloida vedl Michaela Faradaye na za¢atku druhé poloviny
19. stoleti k zalozeni koloidni chemie. Diky tomu se rozsitilo pouzivani fotografii
nebo vyzkum antibakterialni aktivity kovovych koloidi (1). Nanocastice stiibra
jsou nejpouzivanéjsi antibakterialni latky s fadou vyhod, jako je vyssi stupen
biokompatibility a dlouhodobéjsi antibakterialni aktivita (3).

Nanotechnologie se zabyva objekty, které maji velikost vrozmezi
nanometrl, tedy priblizné od 1 do 100 nm (2). Priprava a studie kovovych
nanocastic jsou hlavnim zajmem jak ve vyzkumu, tak vtechnologii. Diivod
tohoto zajmu je fakt, ze kovové nanocastice maji specifické vlastnosti, které
nejsou k dispozici v ptipadé€ samostatnych molekul nebo objemovych kovii. Tyto
vlastnosti — optické, magnetické, katalytické a elektrochemické — zavisi do
znacné miry na jejich rozmeérech, tvaru a chemickém okoli (4).

Stribro je diky jeho fyzikalné-chemickym vlastnostem a snadné priprave
koloidnich ¢astic jeden z nejvice pouzivanych kovii v moderni nanotechnologii.
Siroké aplikace st¥ibrnych koloidnich &astic za¢aly s objevem povrchové zesilené
Ramanovy spektrometrie (5). Dale je jejich vyuziti mozné na poli biosenzorti,
chemickych senzorti a katalyzatort (1). Je také zndmo, Ze maji silny inhibic¢ni
a baktericidni tucinek, stejné jako Siroké spektrum antimikrobidlnich aktivit,
které jsou po staleti vyuzivany k prevenci a oSetfovani riznych nemoci zejména
infekei (6).

Cilem této bakalarské prace je pripravit 10 vzorkdi nanodastic stiibra se
vzristajici koncentraci kyseliny polyakrylové. Stémito vzorky bude poté

proveden kineticky experiment.



2. TEORETICKA CAST



2.1. Koloidni systémy

Koloidni chemie se zabyva systémy, ve kterych ma jedna nebo vice slozek
alespon jeden rozmér v méritku nanometrd, to znamena od 109 m do 106 m.
Zahrnuje hlavné systémy, které obsahuji objemné molekuly a/nebo malé
Castice. Prislovce mikroheterogenni poskytuje vhodny popis pro vétSinu
koloidnich systémi@i. AvSak neni zadny ostry rozdil mezi koloidnimi
a ne-koloidnimi systémy.

Rozsah koloidnich systému praktického vyznamu je obrovsky, stejné jako
rozsah procesii, ve kterych je jev koloidni/povrchové chemie zapojen.

Mezi koloidni soustavy patfi naptiklad: aerosoly, cement, kosmetika, pény,
plasty a léciva.

Existence latky v koloidnim stavu miize byt Zadouci nebo nezidouci
zalezitosti. Proto je dilezité védeét, jak koloidni systémy vytvorit i jak je zpatky
rozlozit. Charakteristicky znak koloidnich soustav je vrelativnim vyznamu,
ktery je spojeny srozlicnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi studovaného
systému. Faktory, které nejvice prispivaji k celkové povaze koloidniho systému,
jsou napriklad: velikost castic, jejich tvar a flexibilita, povrchové vlastnosti,

mezicasticové interakce a interakce mezi ¢astici a solventem (7).

2.1.2. Rozdéleni koloidnich systému

Koloidni systémy miizeme rozdélit do tii kategorii:

Koloidni disperze
Tyto systémy jsou ireverzibilni a nestabilni diky jejich vysoké povrchové energii.
Jednoduché koloidni disperze jsou dvou fazové systémy. Faze jsou
charakterizovany terminy disperzni podil (tvorici ¢astice) a disperzni prostredi
(v nich jsou ¢astice rozptyleny) — tabulka 1. (7).

Disperzni podil mize, ale také nemusi predstavovat samostatnou fazi.
Miize se také lisit svym slozenim od disperzniho prostiredi. Podle toho mluvime

bud’ o disperzni fazi, nebo slozce (8).



Tabulka 1. Typy koloidnich disperzi

Disperzni faze | Disperzni prostredi | Nazev Priklad

Kapalina Plyn Tekuty aerosol | Mlha

Pevna latka Plyn Pevny aerosol | Kouf, prach

Plyn Kapalina Péna Péna do hasicich pristroji
Kapalina Kapalina Emulze MIléko, majonéza

Pevna latka Kapalina Pasta Zubni pasta

Plyn Pevna latka Tuha péna Lehceny polystyren
Kapalina Pevna latka Tuha emulze Opal, perlet

Pevna latka Pevna latka Tuha suspenze | Barvené plasty

Casto jsou také pouZivany terminy lyofilni a lyofobni, k vysvétleni tendence
povrchu nebo funkéni skupiny stat se smacivymi nebo solvatovanymi. Pokud je
kapalnym prostiredim voda, pouzivaji se terminy hydrofilni a hydrofobni.

Liofilni povrch miiZze byt zménén na liofobni a naopak. Naprtiklad ¢isté
sklenéné plochy jsou hydrofilni. Pokud je ale potdhneme voskem, zménime je na
hydrofobni.

Tato terminologie je zvlasté wuzitecna, pokud vezmeme v vahu
povrchovou aktivitu. Molekuly povrchové aktivnich materidlu maji silnou

afinitu k fAzovému rozhrani, protoze obsahuji hydrofilni i lipofilni oblast (7).

Pravé roztoky makromolekularnich materialta
Tyto systémy jsou termodynamicky stabilni a reverzibilni ve smyslu, Ze jsou

snadno rekonstruovatelné po separaci rozpusténé latky z rozpoustédla (7).

Spojené koloidy
Disperzni castice téchto koloidd jsou polymolekularni. Vznikaji asociaci
z pravych roztokii makromolekuldrnich materidld (8). Tyto koloidy jsou

termodynamicky stabilni (7).
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2.2, Vlastnosti koloidu

Vlastnosti nanocastic jsou Tizeny jejich povrchovymi jevy. Ty souvisi
s koneénym rozmérem castic. Povrchovymi jevy myslime zvétSovani poctu
atomi na povrchu struktury pii zmensSovani jejich rozmért. Prikladem
je spinové vychyleni, mezic¢asticové interakce a vymeénna anizotropie (9).

Nanometrické struktury jsou atraktivni oblasti zajmu diky jejich

unikatnim vlastnostem a to jak optickym, tak elektrickym a magnetickym (10).

2.2.1. Optické vlastnosti

Intenzita svételnych paprski se zmensSuje pii prostupu disperznim
systémem v dtsledku:
e pravé absorpce, pri které pohlcené zareni zvysi vnitini energii molekul
systému a tim se preméni na teplo
e rozptylu svétla na casticich systému, tim je zareni opé€t emitovano

ve formé svételné energie.

Velikost téchto jevii zavisi na vinové délce svétla a na charakteru disperzniho
systému. U koloidnich systémi se vice uplatiiuje rozptyl svétla.

Rozptyl svétla v koloidnich disperzich, které maji velikost éastic priblizné
stejnou s vlnovou délkou svétla nebo mensi, je nizsi. Proto jsou tyto disperze
v prochézejicim svétle obvykle ¢iré jen v tenkych vrstvach. V tlustych vrstvach
jevi jemny zakal.

Pozorovani rozptylu svétla je vyznamné v mnoha oborech, jako

je napriklad: astronomie, koloidni a makromolekularni chemie a fyzika (8).

Tyndalltv jev

VsSechny materialy jsou schopné rozptylu svétla do prostoru. Znatelny zakal
spojovany s mnoha koloidnimi disperzemi je diisledkem intenzivniho rozptylu
svétla. Svételny paprsek je casto viditelny ze strany kvili rozptylu svétla
prachovymi casticemi. Roztoky urcitych makromolekularnich materiald
se mohou jevit jako cisté, ale ve skutecnosti jsou mirné zakalené kviili slabému
rozptylu svétla. Pouze perfekiné homogenni systém by nemél svétlo rozkladat.

Nicméné, i cisté kapaliny a bezprasné plyny jsou jemné zakaleny.
11



Zakaleni materialti je definovano vztahem:

Iy —Io = exp(=1l) [1]

kde I, je intenzita svételného paprsku, I, je intenzita preneseného svételného

paprsku, [ je délka vzorku a 7 kalnost (turbidita) (7).

Mira rozkladu svétla

Intenzita, polarizace a thlové distribuce rozkladu svétla zavisi na velikosti
a tvaru castic, interakcich mezi nimi a rozdilech mezi indexy lomu castic
a disperznich prostredich. Mira rozptylu svétla je proto velmi cenna
pro odhadovéani velikosti ¢astic, jejich tvaru a interakei. M4 také velké uplatnéni
ve studii koloidnich disperzi, sdruzenych koloidii a roztokd prirodnich
a syntetickych makromolekul (7).

Svétlo rozlozené nanocasticemi mtzeme snadno vidét pouhym okem.
Signaly ztakto rozlozeného svétla mohou byt pouzity vraznych analyzach.
Kovové nanodastice definovaného slozeni, velikosti a tvaru mohou byt pouzity
jako fluorescen¢ni analogy pro oznaceni biomolekul v biochemickych analyzach
diky barvam rozkladajiciho se svétla. Jako budici zdroj se pouziva svétlo bilé
(11).

Metoda rozkladu svétla nabizi né€kolik vyhod, na rozdil od nékterych
alternativnich technik. Je to metoda absolutni, nepottebuje zadnou kalibraci,
meéreni jsou provadéna témeér okamzité a dale zahrnuje velké mnozstvi ¢astic

(7).

Teorie rozptylu svétla

Tato teorie byla popsana Rayleighem roku 1871 na zakladé elektromagnetické
teorie svétla. V kmitajicim elektrickém poli se molekuly polarizuji diky ucinku
prochazejici svételné viny. Vytvareji se indukované oscilujici dipdly, v jejichz
okoli vznika periodické elektrické pole, to se $ifi vS§emi sméry jako vinéni. Kazda
molekula, ktera je ozarena primarnim svétlem se tak stava zdrojem

rozptyleného svétla o témze kmitoctu.
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Ve stejnorodém prostiedi se svétlo §ifi pouze ve smeéru primarni
(dopadajici) svételné viny. Pokud je prostiedi nestejnorodé, to znamena,
Ze obsahuje castice s polarizovatelnosti odliSnou od polarizovatelnosti prostiedi,
pak prochazejici svételné vinéni indukuje v téchto casticich dip6élové momenty
jiné velikosti nez v ¢asticich disperzniho prostredi.

Rozptylené svétlo se §ifi vSemi smeéry, jeho intenzita je vSak vriizna
v riiznych smérech (8).

Vztah pro intenzitu svétla rozptyleného jednotkou objemu velmi

ziredéného disperzniho systému pod thlem 0 je:

| r? _8m'a?
- 4
, A

(1+ cos? 6?) =R, (1+ cos? 6) [2]

kde Rg (1+cos? 0) je nazyvan Raileghtiv pomér, ¢len (1+cos? 6) predstavuje
vertikalné polarizovanou slozku rozptyleného svétla a ¢len cos? 0 horizontalné

polarizovanou slozku (7).

Dynamicky rozptyl svétla

Zakladem této metody je meéreni fluktuace intenzity rozptyleného svétla
z laserového zdroje v okoli jeji primérné hodnoty (12). Tento princip vyuziva
rozptylu svétla ke studii pohybii koloidnich ¢astic. Svétlo rozloZené pohybujicimi
se Casticemi vykazuje Doppleriv efekt nepatrné vyssi nebo nizsi frekvence,
to zalezi na sméru pohybujicich se céastic. Ty se pohybuji budto k nebo od

pozorovatele (7).

2.2.2, Elektrické vlastnosti
Vliv elektrického naboje povrchii je velmi dilezity pro jejich fyzikalné-chemické
vlastnosti. Tyto coulombické interakce mezi naboji koloidii maji vliv na jejich
chovani jako je napriklad stabilita (13).

Ve vétsiné heterogennich koloidnich systémt s vodnym prostifedim nesou
fazova rozhrani elektricky naboj. Elektricky naboj muze vznikat nékolika

mechanizmy napft-.:
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» ionizaci povrchovych vrstev (disociaci kyselych skupin vznika zaporné
nabity povrch, kdezto odtrzenim OH- vznika povrch nabity kladné)

* prednostnim rozpousténim nékterého ziontli mrtizky u krystald maélo
rozpustnych soli ve styku s vodou

» preferenéni adsorpci nékterého z ionti

* rozStépenim krystalu — vznikaji tak nové povrchy s riznymi naboji (8)

Elektricka dvojvrstva
Teorie elektrické dvojvrstvy vychézi z distribuce iontti a velikosti elektrického
potencialu, ktery se vyskytuje v oblasti nabitého povrchu. To je nezbytny prvni
krok k porozuméni mnoha zexperimentalnich pozorovani tykajicich
se elektrokinetickych vlastnosti, stability nabitych koloidnich systémi atd.

Ve styku s roztokem jsou ionty opacného naboje (protiionty) pritahovany
k nabitému povrchu, kdezto méné diilezité ionty stejného naboje jako povrch
jsou od né€j odpuzovany. To vede ke vzniku elektrické dvojvrstvy tvorené
nabitym povrchem a nadbytkem protiiontt nad ionty stejného naboje (7).

Vnitini ¢ast dvojvrstvy je oznacdovana jako vnitini vrstva a je bud’ soucasti
tuhé faze, nebo muze tvorit na povrchu adsorbovanou vrstvu o tloustce jednoho
iontu. Tato vrstva nese naboj Qo. Druh4, vnéjsi vrstva, je k vnitini vrstvé vazana
elektrostatickymi a adsorpénimi silami. Tésné priléhajici plosna vrstva nazyvana
Sternova vrstva (obrazek 1) je vazana predevsim adsorpénimi silami. Tyto sily
maji podstatné krat§i dosah oproti elektrostatickym silam. Plosna hustota
naboje této vrstvy o; je mensi nez plosna hustota prvni vrstvy o,. Diftzni vrstva
(Gouyova-Chapmanova) je vazana elektrostatickymi silami a neutralizuje zbytek

naboje vnitini vrstvy (8).

14
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Obrazek 1: Sterntiv difizni model elektrické dvojvrstvy (8)

Sterniv vztah pro zavislost poméru nabojt ve vnéjsi a vnitini plosné vrstvé na
iontové sile roztoku I:

01 _ \/I
Op o k+\/1

[3]

kde k je konstanta a 0;a 0, maji opa¢na znaménka (8).

Elektrokinetika
Elektrokinetika je obecny popis pouzivany pro 4 jevy, které nastavaji, kdyz
se pokousime oddé€lit mobilni éast elektrické dvojvrstvy od nabitého povrchu.
JestliZe je elektrické pole pouzivano tangencialné podél nabitého povrchu, sila
se rozlozi na obé cCasti elektrické dvojvrstvy. Nabity povrch ma pak tendenci
pohybovat se vurcitém smeéru, zatimco ionty mobilni faze dvojvrstvy
se pohybuji ve smeéru opacném. Tyto ionty sebou nesou rozpoustédlo
a zpusobuji tak proud. Elektrické pole je naopak tvotreno v pripad€, kdy je pohyb
nabitého povrchu a diftizni vrstvy relativni (7).

Elektrokinetické jevy maji velky vyznam pro studium elektrickych
vlastnosti fazového rozhrani, zvlasté pro stanoveni elektrokinetického nebo také

{ (zeta) potencialu. Elektrokineticky potencial vznikd na tzv. pohyblivém
15



rozhrani, to je rozhrani mezi vrstvou prilinajici na povrch tuhé latky a ostatni
kapalinou. Je dan funkci usporadani fazového rozhrani a jeho znaménko
je opatné nez znaménko ionti vnéjsi vrstvy elektrické dvojvrstvy. VétSinou
nebyva vyssi nez 0,1 V, ale jeho velikost mtizeme znac¢né ovlivnit pridavkem

elektrolytii a to dokonce i v malych koncentracich (8).

Elektroforéza

Elektroforéza patii mezi nejznaméjsi proces elektrokinetickych jevii. Spociva
v gradientu potencialu v roztoku nabitych ¢astic a v uréovani rychlosti pohybu
téchto castic. Jestlize jde o malé Castice, jev se nazyva konduktance. Pokud jsou
castice velké (jako napriklad proteiny a koloidni castice) pak se jedna
o elektroforézu (13).

Je velmi uzitetna pro charakterizaci povrchl organizmi, jako jsou
bakterie, viry a krevni bunky. Povahu nabitého povrchu miZeme studovat
pomoci zavislosti rychlosti migrace na pH, iontové sile, povrchové aktivnich
latkach, atd (7).

Elektroosmoéza
Elektroosméza znamena pohyb kapaliny v kapilarach. Stény téchto kapilar jsou
pokryty elektrickou dvojvrstvou. Pohyb kapaliny je vyvolan rozdilem
elektrickych potencialti mezi obéma konci kapilar.

Tato metoda ma velké vyuziti napr. pri vysuSovani vlhkého zdiva
a odvodnovani rtznych poréznich a praskovych hmot. Pouziva se ale také

ke studii elektrickych vlastnosti fazového rozhrani (13).

Proudovy potencial
Neboli také potencidl proudéni je potencidlni rozdil mezi konci porézni
prepazky. Prepazky mohou byt kapilary nebo soustavy kapilar, kterymi protéka
ziedény roztok elektrolytu.

Proudovy potencial vznikd napiiklad u vétsich vodopadid nebo

protékanim vody zemskou kiirou (13).
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Sedimentacni potencial — elektricky potencial
Tento jev nastava v disperznim prostiedi pfi jednosmérném pohybu ¢astic
s elektrickou dvojvrstvou. Pohyb je vyvolan mechanickou silou napft.:

sedimentaci nabitych ¢astic v gravitaénim (odstredivém) poli (13).

2.2.3. Reologické vlastnosti

Reologie je véda, ktera se zabyva tokem a deformaci hmoty. Jeji studie prispiva
k objasnéni predstav tykajicich se ptirodnich a koloidnich systému. Tato véda
je velmi dilezita jak v mnoha odvétvich primyslu, naptiklad gumaérenstvi,
plasty, potravinarstvi a textilie, tak v biologii a mediciné€.
Tyto vlastnosti popisuje na jedné strané Newton viskoznimi kapalinami
a na druhé strané Hookean elastickymi latkami. AvSak vétSina materiala, zvlasté
prirodni koloidy, vykazuji mechanické chovani, které stoji mezi témito dvéma
extrémy. Maji jak viskdzni, tak elastické vlastnosti a takové materialy nazyvame
viskoelastické.
V reologii extistuji dva hlavni pristupy k vysvétleni téchto vlastnosti.
Prvni pouziva matematické vyrazy, které popisuji reologické jevy bez zbytecnych
zminek o jejich pri¢inach. Druhy pristup zahrnuje pozorovani mechanického
chovani a podrobnou strukturou téchto materialt.
Reologické vlastnosti koloidnich disperzi zalezi na téch faktorech:
 viskozita disperzniho prostredi
* koncentrace castic
* tvar a velikost ¢astic
* merzi¢asticové interakce a interakce mezi Céastici a disperznim

prostredim (7).
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2.3. Kinetika koloidnich soustav

Kinetické vlastnosti disperznich soustav urcuje tepelny pohyb castic. Intenzita
tepelného pohybu je dana teplotou, tvarem a velikosti ¢astic. Koloidni ¢astice se
chovaji stejné jako molekuly v pravych roztocich. Vykonavaji chaoticky tepelny
pohyb a tim dochéazi k jejich vzajemnym srazkam a ke srazkam s molekulami
disperzniho prostiedi. To ma za nasledek zménu sméru i rychlosti pohybu.

Za fyzikalni molekulu povazuje kineticka teorie idealniho plynu kazdou
Castici, ktera je schopna tepelného pohybu. Nerozlisuje tedy mezi molekulami
a Casticemi, které jsou agregaty molekul z chemického hlediska.

Pravdépodobnost narazii se zvySuje srostouci velikosti a hmotnosti
¢astice. Castice se pohybuji po velmi sloZité draze a to véemi sméry, proto pocet
narazu z riznych stran nebyva stejny. Pravdépodobnost kompenzace néarazi se
zvySuje s rostouci velikosti a hmotnosti ¢astice. Diky tomu vétsi Castice, které
maji efektivni primér kolem 4 um, vykonavaji spise vibrace. U castic s vétsim
primérem jiz tepelny pohyb neni pozorovatelny. U malych castic naopak

miZeme pozorovat jak translaé¢ni, tak i rota¢ni pohyb (13).

2.3.1. Brownuv pohyb

Pohyb jednotlivych castic ma kontinualné se meénici smér. Je to diisledek
nahodnych kolizi s ostatnimi c¢asticemi, molekulami disperzniho prostredi,
a sténami nadoby. Kazdi castice vykonava slozitou a nepravidelné klikatou
drahu. Pokud maji c¢astice dostateénou velikost pro jejich zkoumaéni, tento
pohyb je oznacovan jako Browntiv. Robert Brown byl botanik, ktery roku 1827
jako prvni pozoroval tento jev na pylovych zrnech rozptylenych ve vodé. Cim

mensi jsou ¢astice, tim je Browniiv pohyb patrnéjsi (7).

2.3.2. Difaze

Tento jev vede k samovolnému vyrovnavani koncentraci diky potencidlovému
(koncentra¢nimu) gradientu. Rychlost difaze stoupa s teplotou a klesa
srostoucim polomérem castic. To znamena, Ze v koloidné disperznich
systémech je mensi nez u analytickych disperzi. Pomoci difazniho koeficientu je

mozno zjistit polomér koloidnich ¢astic (8).
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2.3.3. Sedimentace

Sedimentace znamena usazovani ¢astic vlivem gravitaéniho pole. Aby tento jev
nastal, musi mit tyto castice dostatecné velkou hmotnost. Po urcité dobé se
v systému c¢astice rovnomeérné rozptyli, nebo pokud jsou dostateéné tézké, tak se
usadi. U velkych ¢astic probihd sedimentace mnohem rychleji nez u ¢astic
malych, proto je sedimentacni rychlost u koloidnich systémii velmi mala a ¢asto

neméritelna (8).

2.3.4.0smoza

Je znamo, Ze existuji membrany, které jsou propustné jen pro urcité latky.
Nékteré propoustéji jen vodu, ale nepropoustéji vétsi molekuly rozpusténé latky.
Tyto membrany oznacujeme jako semipermeabilni (polopropustné). Mame-li
dva rizné koncentrované systémy oddélené touto prepazkou, dojde
k samovolnému transportu molekul ze zredénéjSiho roztoku do roztoku
koncentrovanéjsiho. Tento jev probiha diky rozdilnému chemickému potencialu

obou roztokt (13).
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2.4. Katalyza

Existuji chemické reakce, jejichz rychlost stoupa (klesa), pokud je do reakéni
smeési pridana jina latka, kterd neni pri reakci spotifebovavana. Pro tento jev
vroce 1835 pouzZil Berzelius nazev ,katalyza“. V nékterych pripadech
je katalyticky efekt pouze pri¢inou nepatrného zrychleni, proto jsou nezbytna
peclivdi méfeni, abychom tento efekt dokazali detekovat. V jiném pripadé bez
pritomnosti katalyzatort nemusi byt pozorovatelné zadné chemické reakce, ale
vjejich pritomnosti jsou reakce podstatné a ziejmé. To plati i pro reakce
plynnych a kapalnych latek, pro které jsou specifické pevné latky jako
katalyzatory heterogenniho typu.

Snaha k porozuméni ptisobeni heterogenni katalyzy ukazuje, Ze reakce
musi probihat na povrchu katalyzatoru a ze zakladem k tomuto porozuméni
je proces adsorpce. Popis mechanismu heterogenni katalyzy je velmi casto
stejném skupenstvi jako ostatni reagujici latky, tedy mechanismus homogenni
katalyzy (napt. acidobazicka).

Role katalyzatort v riiznych fazich (obvykle pevnych) je stimulujici. Aby
mohla katalyza probihat, musi alespon jedna z latek podléhat chemické adsorpci
na povrchu katalyzatoru. Rychlost katalyzované reakce zavisi na koncentraci
reaktanti (eventuelné produkt) (14).

Katalyzované reakce hraji vSechny diilezité role v naSem zivoté. VétSina
biologickych reakei, které buduji lidské télo stejné tak i reakce, které kontroluji
funkce mozku a ostatnich zivotné dilezitych organt jsou katalyzovany. Také
fotosyntéza a vétsina chemickych procesi, které jsou vyuzivany v chemickych
technologiich, jsou reakcemi katalyzovanymi. Toto rozpéti je od rafinace oleje
a vyroby chemikalii hydrogenaci, dehydrogenaci, c¢astecnou oxidaci
a preskupovanim organickych molekul (izomeraci, cyklizaci) k syntéze
amoniaku a kvaseni. Chemické vazby, které se vytvareji béhem tohoto procesu,
a které se mohou tvorit opakovaneé, jsou velmi rozdilné od téch, které se tvori

béhem stechiometrickych reakei vytvarenim chemicky adsorpcnich vazeb (15).
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2.4.1. Rostouci malé castice

Bylo pozorovano, Ze rostouci malé castice stribra jsou uc¢innéjsimi katalyzatory
nez stabilni koloidni c¢astice (16). Tyto rostouci céastice katalyzuji napr.
borohydridovou redukci nékterych organickych barev. Rychlost této reakce
je zretelné vétsi ve srovnani se stabilnimi a velkymi stribrnymi ¢asticemi, které
jsou konecnym stddiem riastu. Katalyza probiha diky acéinnému castici
zprostfedkovanému pienosu elektronti z aniontu BH, do barviva. Katalyticka
aktivita Castic zavisi na jejich velikosti a interakcich mezi barvivem a castici.
Pritomnost povrchové aktivnich latek ovliviiuje katalytické vlastnosti castic
kontrolou jejich réistu, blokovanim adsorpce reaktantii/produktii na povrch
Castice a specifickymi interakcemi mezi barvou a povrchové aktivni latkou
(16, 17).
Vybér barviv zalezi na tfech zakladnich faktorech.

1. Redukce vSech barviv jsou ptiznivé pouze termodynamicky, ne v§ak
kineticky.

2. Maji odlisSnou barvu v jejich oxidaénim a redukénim stupni a jejich
hlavni spektralni ¢ary se neprekryvaji s plazmonovymi c¢arami
stiibra.

3. Hodnota E1/2 barviva se méni v Sirokém meéritku, coz je uzitecné

pro zkouseni katalytické aktivity rostoucich ¢astic (16).

2.5. Priprava stiribrnych nanocastic

Koloidni systémy mohou byt pripraveny dvéma hlavnimi metodami
a to kondenza¢nimi nebo disperznimi. Kondenzaéni metody jsou zaloZeny na
spojovani individualnich atom@ nebo molekul v nano- nebo submikrocastice,
kdezto disperzni metody rozptyluji velké ¢astice hrubé disperze.

Rozptylovani znamena nartst disperzniho stupné pevnych nebo
kapalnych materiald v disperznim prostiedi. Na rozdil od rozpousténi,
rozptylovani neni obvykle spontanni proces. Vyzaduje vnéjsi praci k prekonéni
mezimolekularnich sil nezbytnych pro rozklad materialu. Disperzni metody

nebyvaji vsak tak casto pouzivany. Patfi mezi né ultrazvuk a laserova ablace.
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Pro pripravu nanocastic jsou vSak mnohem duleZitéjsi kondenzacni
metody. Hlavni divod je ten, Ze pomoci nich je mozno pripravit nejjemnéjsi
disperze, coz by disperznimi metodami nebylo mozné. Kondenzaéni metody
umoznuji kontrolovat disperzni stupen a také polydisperzitu vysledného
koloidu. Nejbé€zn€jsi metody pouzivané pro pripravu nanocastic jsou redukce

odpovidajicich kationtt kovi (1, 4, 18, 19).

2.5.1. Laserova ablace

Laserova ablace makroskopickych stfibrnych materiald, jako jsou stiibrné folie,
je nové a slibna metoda pripravy koloidnich ¢astic stfibra. Vyhodou této metody
je jeji jednoduchost a vSestrannost ve vybéru kovii a rozpoustédel.

Kovové castice pripravené touto metodou jsou chemicky Cisté, a tudiz
jsou vhodné pro pouziti v povrchové zesilené Ramanové spektrometrii (SERS).
Pro méfeni SERS mohou byt pouzity ne jen koloidni castice pripravené
laserovou ablaci, ale také zbylé stribrné folie.

Velikost nanocastic pripravenych touto metodou zavisi na vlnové délce
a intenzité pouzitého laseru, na dobé ozareni, pritomnosti chloridi nebo

povrchové aktivnich latek a rozpoustédle, ve kterém se ablace uskutecnuje

(4, 20).

2.5.2. Ultrazvuk

Ultrazvuk mtize byt pouzit jednak jako disperzni metoda k pripravé koloidnich
castic ale i jako kondenzacni metoda.

Ultrazvukem je moZno rozlozit vodu na vodik a na hydroxylové radikaly.
Néaslednymi reakcemi s vhodnymi aditivy vznikaji organické radikaly, které se
chovaji jako redukéni ¢inidla. Sonifikaci vodnych roztoki sttibrnych soli se daji

pripravit stiibrné castice o velikosti 13 + 3 nm (4).
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2.5.3. Redukéni metody

Atomy stribra vznikaji béhem redukce z rozpusténé stribrné slouceniny.
Agreguji na misté lokalniho presyceni a vznikaji tak jadra nové faze. Ty mohou
rist a vytvaret stabilni stiibrné castice. Klicovy moment z pohledu konecné
velikosti ¢astic je v pocatecnim stupni reakce, kdy jsou formovany hlavni casti
jadra. Polydisperzita vznikajicich castic je naopak ovliviiovana pozdéjSimi
stupni reakce, ve kterych vedle ristu existujicich jader mtzZou vznikat i jadra
nova, tim nartsta polydisperzita vyslednych ¢astic. Vyznamnou roli v konec¢né
distribuci c¢astic, predevSim pokud jsou pouzita silnd redukéni cinidla, ma
aglomerace velmi malych primarné formovanych ¢astic (1).

Redukéni metody jsou bud anorganické, zde se pouziva borohydrid
sodny, vodik, hydrazin a peroxid vodiku, anebo organické, kde se vyuziva

redukce kyselinou citratovou, askorbovou, formaldehydem a redukujicimi cukry

(4).

Borohydridova metoda

Borohydridova metoda je obecné nejpouzivanéjsi metodou k pripravé stiibrnych
koloidnich ¢astic (4). Borohydrid sodny je velmi silné redukéni ¢inidlo, a proto
jsou sttibrné castice vyrobeny velmi rychle. To vede k vytvoreni dlouhé doby pro
nukleaci a nasledné tak ke vzniku ¢astic o rtzné velikosti. Citratovou metodou
napriklad vytvorime smés ¢astic rtizné velikosti a tvaru.

Tyto koloidy poskytuji dobré SERS rozsireni, ale jedna z vyhod pouzivani
koloidii (dobie definovany povrch) je ztracena. Je také dulezité, ze vétsi
rozsireni Ramanovy povrchové aktivity mtze byt vytvoieno s pouZzitim ¢astic
omezené velikosti. Monodisperzni suspenze tak maji moznost stat se lepSimi
substraty.

Borohydridovou redukeci miizeme vytvorit malé castice, které jsou zcela
monodisperzni, tato reakce je vSak velmi slozitd pro kontrolu velikosti
u vznikajicich velkych castic.

Reprodukovateln€jsi metodou ve vytvareni stfibrnych koloidd predem
urcené velikosti je ta, kdy se nejprve vytvori velmi malé ¢astice pomoci silnych

redukénich ¢inidel, napt. borohydrid sodny. Ty se potom pouziji jako zarodky
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pro rist vétsSich c¢astic pomoci slabsich redukénich ¢inidel, napi. kyselina
askorbova.

Redukce stribrnych ionti borohydridem sodnym je zpocéatku extrémné
rychla, zvlasté pokud je borohydrid ve velkém nadbytku. Z tohoto divodu miize

mit rychlost, teplota a koncentrace ¢inidla velky vliv na vysledny koloid (21).

Upravena Tollensova metoda

Tollensova metoda je jednostupnova syntéza k pripravé nanocastic stribra.
Zakladni reakce toho procesu je redukce roztoku amoniakalniho stribra pomoci
glukosy (galaktézy, maltozy, laktozy). Velikost nanocastic stribra pripravenych
touto upravenou Tollensovou metodou se pohybuje od 20-200 nm a da se
ovliviiovat pomoci zmény koncentrace amoniaku, stfibrnych ionti a vybérem

redukujicich sacharidi (19).

2.6. Redoxni indikatory

Redoxnimi indikatory nazyvame organicka barviva, ktera jsou schopna vratné
prijimat nebo odevzdavat elektrony. Dvoubarevné redoxni indikatory, které jsou
oznacovany jako elektroaktivni latky, maji vroztoku pfi rtizném pH ritiznou
barvu.

Oxidaéné — redukéni pochody spolu velmi Gzce souvisi. Oxidace znamena
odevzdavani valencnich elektronti, kdezto redukei rozumime jejich prijimani.
Oxidace a redukce piisobi vZdy soucasné, oxiduje-li se teda jedna latka, druha se
zaroven redukuje. Oxidac¢ni cinidlo piisobi pouze v pritomnosti cinidla
redukéniho.

Redoxni indikatory mtizeme podle jejich struktury rozdélit na aminy,
indaminy, aziny, oxaziny, tyaziny, indofenoly, azobarviva, indigova barviva,
tryfenylmethanova barviva a komplexy tvorené Fe2+ solemi.

Jako aminova barviva byva nejcasté€ji pouzivan difenylamin
a difenylbenzidin. Jejich oxidovanid forma je bud modra, fialovA nebo
cervenofialovd, zatimco redukovana forma je zelend nebo bezbarva. Mezi
nejpouzivanéjsi azobarviva patii methyloranz a methyléerven. Mezi aziny patti

zejména derivaty fenolsafraninu, fenolsafranin a safranin T. Ze skupiny tyazint
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byva pouzivana methylenovd modr a thionin, jejichz oxidované formy jsou
modré a fialové, kdezto redukované formy jsou bezbarvé.

Methylenovd modi byva pouzivana hlavné diky jejim dobrym
vlastnostem — neni citliva na svétlo, jeji leukosloucenina je stabilni, nerozklada
se v kyselych roztocich a ma velkou barvici schopnost. Na leukoslouceninu
(bezbarvou leukomethylenovou modi) se methylenovd modi méni v kyselém
prostiedi pomoci redukcénich latek. Ta se vlivem oxida¢nich cinidel zpét
kvantitativné oxiduje na methylenovou modi. Vlastnosti podobné témto ma

i thionin (22).

Methylenova modi:

Redukovana forma — bezbarva Oxidovana forma — modra
H
N NN
3 _CH N
) . A T ¥
CHs CHs 3 3 cr
Thionin:
Redukovana forma — bezbarva Oxidovani forma — fialova
H N
N+
H,N S NH,
H,N S NH, cr
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2.7. Reak¢ni kinetika

Reakéni kinetika sleduje rychlost pouze téch chemickych reakei, které jsou
z termodynamického hlediska mozné (23). Jejim ukolem je meérit rychlost
chemickych reakci a nasledné pomoci téchto velicin podrobné studovat vlastni
reakéni mechanismus. Zjejich zavislosti na koncentraci reagujicich latek,
teploté, popripadé€ jinych proménnych lze vypocitat konstanty, které jsou pro
dané reakce charakteristické (24).

Stalost chemickych latek je podminéna silou chemickych vazeb, které
poutaji atomy v molekulach latek. Pro pribéh chemické reakce je nutna
labializace ptivodnich vazeb a vznik vazeb novych. Pti vzniku chemickych vazeb
je uvoliiovana energie, to znamen4, ze pokud je potieba labializovat ptivodni
vazby, je vétSinou nutné dodat molekulam energii a tak soustavu aktivovat.
Energie miiZe byt dodana ve formé tepla, pak se jedna o tepelnou aktivaci, dale
je mozno soustavu aktivovat elektromagneticky nebo fotochemicky (25).

Pokud v soustavé probiha jedna nebo vice reakci, méni se chemické
sloZeni latek. Reakce miiZzeme rozdélit:

» izolované - probiha jen jedna reakce

¢ simultanni — probiha dvé a vice reakci

» zvratné — protismérné reakce vedouci k ustaleni rovnovahy

» paralelni — z vychozich latek vznikaji dva nebo vice produkti

* nasledné — vznikly produkt je sam vychozi latkou pro dalsi reakci

(23).

Chemické reakce miizeme dale rozd€lit na homogenni, kdy jsou vSechny
reagujici latky pritomny v jedné fazi, a heterogenni, kde jsou latky ve dvou a vice
fazich. U heterogennich reakci miize dochéizet k chemickym pireménam pouze
na fazovém rozhrani.

Chemicka reakce probiha urcitou rychlosti, ta je obecné definovana
casovou zmeénou rozsahu reakce (23). U obecné reakce, ktera je popsana

stechiometrickou rovnici:

aA + BB - nY + wZ [4]
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kde a, B, n a w jsou stechiometrické koeficienty vychozich latek A, B a produkti

Y a Z, je rychlost reakce W definovana vztahem:

_ %
w = — [5]

kde € je rozsah reakce.

Rychlost chemické reakce je také mozno vyjadrit vztahem:

W_ 1dnA_ 1dnB_1dny_1an
 qdt @ Bdt =ndt w dt

[6]

kde na, ng, nya nz jsou latkova mnozstvi latek A, B, Y a Z.
Diferencidlni rovnice mezi okamzitymi koncentracemi latek v reakéni
smeési a ¢asem se nazyva kineticka rovnice, ta je, napr. pro modelovou reakeci [4]

dana vztahem (26):

v=kc§-kcg=—%%4 [7]

Reakéni rychlost je pfimo tmérna rdznym mocnindm okamzitych
koncentraci reagujicich latek, jak je mozno vidét vrovnici [7]. Rychlostni
konstanta vyjadfuje Umérnost mezi rychlosti reakce a okamzitymi
koncentracemi a predstavuje zakladni charakteristiku reakce. Jeji ciselné
hodnoty udavaji, jak rychle reakce probiha pri jednotkovych koncentracich
vSech vychozich latek v reakéni smeési. Hodnota rychlostni konstanty je zavisla
na teploté, ale ovlivnit ji lze také pomoci pritomnosti latek, které se reakce
zdanlivé netcastni. Takové latky,jak jiz bylo v predchozi ¢asti zminéno, jsou
nazyvany katalyzatory a proces urychleni reakce byva oznadovan jako katalyza

(25).
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2.7.1. Izolované reakce

Izolované reakce se daji rozdélit podle radu na reakce nultého, prvniho, druhého

az n-tého radu (23).

Reakce nultého radu

Rychlost téchto reakei nezavisi na koncentraci reagujicich latek a je konstantni.
V homogenni kinetice jsou tyto reakce vzacné. Pro rychlost reakce A — plati
(23):

V=—E=k [8]

Reakce prvniho radu

Zakladni schéma téch reakci je: A — produkty.

Rychlost téchto reakci je za dané teploty primo mérna koncentraci pouze
jediné vychozi latky:

vV=——=Kkc, [9]

Je popsana kinetickou rovnici, ktera vyhovuje napt. fadé rozkladnych reakci

vyvolanych vysokou teplotou:

dcy
kicy = = [10]

Integraci této diferencialni rovnice ziskdme vztah pro vypocet rychlostni

konstanty reakei 1. radu:

ki t=In—— [11]

a—Xx

kde, a je vychozi koncentrace latky A a x je ubytek latky A.
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Doba, za kterou klesne koncentrace reagujici latky na polovinu vychozi
koncentrace, se nazyva polocas reakce (ti2). U reakci prvniho fadu polocas

reakce nezavisi na vychozi koncentraci (24):

In2
t1/2 = T [12]

Reakce druhého radu

Pro obecnou izolovanou bimolekularni reakei 2. fadu plati:
A+ B - produkty [13]

Pro tuto rovnici pak miiZze byt odvozena kineticka rovnice ve tvaru:

d
Via) = _ﬁ = kycacp [14]

kde [A] znazornuje okamzitou koncentraci latky A a [B] znazornuje okamzitou

koncentraci latky B. Rychlostni konstanta je pak vyjadrena vztahem:

1 b(a—x)

fe-t= a-b a(b—x)

[16]

kde a je vychozi koncentrace latky A, b je vychozi koncentrace latky B (24).

Vzhledem k obtiznosti méreni rychlostnich konstant pri nizkych ¢t
vychozich koncentraci se vSak vexperimentalni praxi experiment casto

zjednodusuje. Ke zjednoduseni je mozno pristupovat rtzné. Jestlize je néktera

z vychozich latek v nadbytku b >> a, zménu jeji koncentrace zanedbame a jeji

vychozi koncentraci zahrneme do rychlostni konstanty kb = k’:

k=-In— [17]

Touto tpravou doslo ke snizeni radu reakce.
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Jestlize jsou pocateéni koncentrace obou vychozich latek v obecné
kinetické rovnici [16] stejné, tedy a = b, vysledné kinetickd rovnice mé tvar

(26):

2 = ka(a—x)? [18]

Po integraci ziskame vyraz pro rychlostni konstantu ve tvaru:

1 X

1 1 1
k2 Tt | a(a—x) - ; (E N E) [19]

Pribéh reakce druhého tradu je znacné zavisly na vychozi koncentraci

a v disledku také rozhoduje o polocasu reakce (24).

2 1 1
Caq Cay k-cq,

Reakce tiretiho Fadu

Tyto reakce probihaji podle obecnych schémat:

A+ B + C - produkty [21]
2A + B - produkty [22]
3A - produkty [23]

Polocas reakce je neprimo umérny druhé mocniné pocatecni koncentrace

vychozi latky:

3

t% = 2a%k [24]

Podle zavislosti poloc¢asu na pocate¢ni koncentraci mizZeme urcit reakéni
fad reakce. U reakci prvniho fadu nezavisi polocas viibec na pocatecni
koncentraci, zatimco u reakci druhého radu je nepfimo tmérny prvni mocniné

pocatecni koncentrace a u reakci tfetiho fadu druhé mocniné (24).
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2.7.2. Rychlost chemické reakce

Pfi odvozovani se vychézelo z predpoklad pro chemickou adsorpci, je tedy
predpokladano, Ze molekuly jsou vazany jen v jedné vrstve, jednotliva adsorpéni
mista jsou energeticky rovnocennda, a Ze se rychlost adsorpce pfi rovnovaze
rovna rychlosti desorpce.

V zavislosti na koncentraci reaktanti mohou probihat rychlostni zmény.

Pro nizké koncentrace plati:

T = K1 k;CuCs [25]

coZ plati pro reakce prvniho radu.

Rychlost reakce o vysoké koncentraci reaktantt je dana:

r = kZCS [26]

coz plati pro reakce nultého radu.

Bimolekularni reakce mohou probihat podle dvou principt -
Langmuir-Hinschelwoodova a Eley-Ridealova formalismu.
Langmuir-Hinschelwoodiv formalismus ptredpoklada adsorpci obou molekul

a tyto adsorbované molekuly nasledné reaguji bimolekularni reakei (14):

A+S == AS [27]
B+S=<=—=2R8S [28]
AS + BS === Produkty [29]

(@) (b) {©

Obrazek 2: Langmuir-Hinshelwood@iv mechanismus: a - Dva atomy se adsorbuji na povrch.
b - Pronikaji povrchem a aZ jsou dostatecné blizko, za¢nou spolu reagovat. ¢ — Vznikne

molekula, ktera se desorbuje z povrchu (28).
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Rychlostni konstanta je nyni ky,k_4,k,,k_, a k pro adsorpci/desorpci A,

adsorpci/desorpci B a reakce. Rychlost reakce je:

r =kO,05C2 [30]
Timto je ziskan vztah:
__ kq.Ch0pE
04 = k_1+kCs0p [31]

kde Og je podil prazdnych mist, takze
0A+03+@E=1 [32]

za predpokladu, Ze urcéujicim krokem rychlosti je reakce adsorbovanych
molekul. Pravdépodobnost, Ze se dvé adsorbované molekuly srazi, je nizka.
Tedy:

04 = K1C40g [33]

k' Vv e . . v V4 / 4 V4
sK; = k—l, coz je Langmuirova izoterma pro dvé adsorbované latky, s adsorpéni
-

konstantou K, a Ko.
Vypoctem O zO®x a Op konecné dostaneme vysledny vztah pro

Langmuir-Hinshelwoodv formalismus:

K1K;CaCp
K1Ca+K;Cp)?

r =kCZ? o [34]

kde: kje rychlostni konstanta, Cs celkovy pocet mist (obsazenych
i neobsazenych), K; a K> jsou adsorp¢ni konstanty a Ca a Cp jsou koncentrace
obsazenych mist.

Drudou mozZznosti jsou reakce probihajici podle Eley-Ridealova
formalismu. V tomto pripadé se na povrch katalyzatoru adsorbuje pouze jeden

z reaktantd a druhy s nim reaguje piimo, bez adsorpce:
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A+S =—"= A4S [35]

AS + B === Produkty [36]

© \Q %

@ () ’ {e)

Obrazek 3: Eley-Rideallv mechanismus: a — Atom se adsorbuje na povrch.

b — Jiny prochazejici atom zacne reagovat s atomem na povrchu. ¢ — Vznikne desorbovana
molekula (28).

Rychlostni rovnice je dana vztahem:

r =k(Cs0,C4Cp [37]

Aplikaci rovnovazného stavu k AS a postupem jako u predchoziho mechanismu

(s ohledem na jesté jeden omezujici krok) dostaneme vysledny vztah:

K1Cp
K1CA+1

r = CSCB

[38]

kde Cs je celkovy pocet mist (obsazenych i neobsazenych), Ca a Cz jsou
koncentrace obsazenych mist a K; je adsorpcni konstanta. Reakce je prvniho
fadu, vzhledem k B (14).

33



3. EXPERIMENTALNI CAST
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3.1. Chemikalie

Pouzité chemikalie jsou uvedeny v tabulkach 2. a 3. Pro redéni chemikalii byla

pouzita destilovana voda.

Tabulka 2. Seznam pouzitych chemikalii pro pfipravu koloidniho sttibra

Nazev Vzorec Vyrobce M Cistota
Dusi¢nan stiibrny AgNO, Tamda 169,88 |p.a.
Hydroxid sodny NaOH Lach-Ner 40,00 |p.a.
Amoniak (vodny roztok 28,00-

30,00 %) NH, Sigma Aldrich

D (+) - maltosa monohydréat C12H-:0::°H-0 | Sigma Aldrich | 360,61

PAA (vodny roztok 35%) C;H;0, 100,00

Tabulka 3. Seznam pouzitych chemikalii pro kineticky experiment

Nazev Vzorec Vyrobce M Cistota
Borohydrid sodny NaBH, Sigma Aldrich | 37,80
Dithionicitan sodny Na,S.0, Lachema 174,15 |p.a.
Chlorid amonny NH,CI Lachema 53,49 |p.a.
Amoniak (vodny roztok

28,00-30,00 %) NH, Sigma Aldrich

Thionin Ci,H:3N,0.S Lachema 263,75 |p.a.
Methylenova modr C,6H1sCIN,S « x H,O | Lachema 319,86
Eriochromova ¢ern C,OH,N;NaO,S Lachema 461,40
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3.2. Pristrojové vybaveni

Pristroj na meéreni velikosti castic Brookhaven pracujici na principu

dynamického rozptylu svétla — Dynamic Light Scattering (DLS).

Obrazek 4: Brookhaven 9o Plus Nanoparticles Sizes Analyzer (Brookhaven Instruments
Corporation N.Y., USA).

Spektrofotometr, Specord S6000, pouzivany ke sledovani c¢asové zmény
absorbance, jako disledku probihajici redukce barviv. Spektrofotometr byl

vybaven odpovidajicim softwarem Analytik Jena pro kineticka méreni.

Obrazek 5: Spektrofotometr Specord S6000 vybaveny peltierovym termostatem (Analytik
Jena, SRN).
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3.3. Priprava koloidniho stribra

K pripravé roztoku koloidniho stfibra byl pouzit postup modifikované
Tollensovy metody (27). V kddince umisténé na elektromagnetické michacce byl
smichan  roztok 5 ml dusiénanu  stfibrného o  koncentraci
5¢103 moledm3 s roztokem 1,25 ml amoniaku o koncentraci 0,05 moledm3.
Tato reakce vedla k vytvoreni diaminstfibrného komplexu [Ag(NHj)2]*.
Po té bylo do roztoku vzniklého smichanim roztok dusi¢nanu sttibrného
a amoniaku pridano 12,75 ml destilované vody a 1 ml hydroxidu sodného
o koncentraci 0,24 moledm-3. Vysledny roztok byl nasledné zredukovan pomoci
redukujiciho sacharidu za intenzivniho promichavani na elektromagnetické
michacdce.

Jako redukujici sacharid byla pouzita maltosa o objemu 5 ml a koncentraci
5102 moledm3. VSechny roztoky byly pripravovany do odmeérnych banék
0 objemu 50 ml.

Pro kineticky experiment byl pripraven jeden vzorek ¢istého koloidniho
stiibra a 9 vzorkt roztoku koloidniho stiibra s pridavkem PAA (viz tabulka 4).
Kyselina polyakrylovd (PAA) o koncentraci 4107 moledm3 byla do roztoku
koloidniho stfibra ptridavana pied redukujicim sacharidem. V roztocich s vyssi
koncentraci PAA byl zvySovan i objem ptidavaného hydroxidu sodného. Objem
PAA a vétsi objem hydroxidu sodného byly odecitany od objemu destilované
vody. Vysledny roztok koloidniho sttibra byl pripravovan v rozmezi pH 11,5-11,6

a v celkovém objemu 25 ml.
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Tabulka 4: Vzristajici objem priddvaného roztoku PAA, odpovidajici koncentrace PAA

v jednotlivych vzorcich a objem pouzivaného roztoku hydroxidu sodného.

PAA
Objem roztoku NaOH o
koncentraci
Vzorek | Objem (ml) | Koncentrace (mol-:dm-3) 0,24 moledm-3

1 0 -

2 0,0375 610710

3 0,0750 1,2¢109

4 0,1500 2,42109 1ml

5 0,3000 4,810

6 0,6000 09,6109

7 1,1880 1,9¢10°8 1,1 ml

8 2,3750 3,810

9 4,7500 7,610°8

10 9,3750 1,5°107 1,2ml

3.4. Kineticky experiment

K provedeni kinetického experimentu byly pripraveny nasledujici vodné
roztoky:

50 ml NaBH, o koncentraci 0,01 moledm-3

¢ 50 ml Na,S,0, o koncentraci 2,5¢10-3 moledm3

e 50 ml NH; o koncentraci 2 moledm-3

e 50 ml NH,CI o koncentraci 2 moledm-3

* 100 ml methylenové modfi o koncentraci 14104 moledm-3

* 100 ml thioninu o koncentraci 1104 moledm-3

* 100 ml eriochromové ¢erni o koncentraci 1¢10-4 moledm-3

» pripravené roztoky nanocastic stiibra se vzriistajici koncentraci PAA.

Pro stanoveni rychlostni konstanty redukce barviva NaBH, v alkalickém
prostredi byly smichany roztoky barviv s amoniakalnim pufrem v prisluSném
poméru. K 1 ml methylenové modri byly pridany 3 ml destilované vody a 1 ml
amoniakalniho pufru — 0,3 ml NH,Cl a 0,7 ml NH;. Vzhledem k nizsimu
absorpénimu koeficientu thioninu byly smichany 4 ml tohoto barviva s1 ml

amoniakalniho pufru. V pripadé pouziti eriochromové éerné byly 2 ml tohoto
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barviva smichany s2 ml destilované vody a 1 ml amoniakalniho pufru.
Do kfemenné kyvety byl napipetovan 1 ml prislusného roztoku barviva s pufrem
popiipadé i sdestilovanou vodou a kyveta byla poté vloZena
do termostatovaného drzaku kyvet, kde byla vychlazena na 6,0 °C + 0,5°C.

Po dosazeni potrebné teploty byl kroztoku barviva priddn rovnéz
vytemperovany vodny roztok NaBH, sptridavkem proménlivého objemu
nanocastic stribra. V okamziku smichani téchto dvou roztokd byla spusténa
spektrofotometrickd analyza pro meéreni casové zavislosti zmény absorbance
redukujiciho se barviva vlivem katalytickych aéinké nanoéastic stiibra. Casové
intervaly byly nastavovany na zakladé ptedchozich pripravnych pokusi
v rozsahu vlnovych délek 350 — 750 nm. Po celou dobu analyzy byla teplota
v kyveté udrzovana na 6,0 °C + 0,5°C.

Z dtvodu velké nestability NaBH, bylo nutné pripravovat odmérny
roztok této latky z ledové vychlazené destilované vody a po celou dobu méreni
jej uchovavat vledové lazni. Zledové lazné (teplota 2-3 °C) byl pred kazdym
experimentem odebran podil NaBH,; knezbytné temperaci, aby byla
zabezpecena stejna teplota smichavanych roztokd. Na zakladé prvotnich
experimentt bylo prokazano, Ze po ptl hodiné uz nema odmeérny roztok NaBH,
reprodukovatelné  redukéni  Gc¢inky a  experimenty jsou  tudiz
nereprodukovatelné. Proto bylo nezbytné pripravovat novy odmeérny roztok
NaBH,; vzdy vptl hodinovych intervalech. Vdobé 30 minut byla tudiz
promérena jedna celd série a dale pak byly promérovany vSechny vzorky
v zavislosti na stari NaBH,. Mérily se stridavé 2 vzorky. Prvni vzorek v ¢asovych
intervalech o, 4, 7, 10, 13 a 16 minut a druhy pri 2, 5, 8, 11, 14 a 17 minutach.

Z absorpcénich krivek byly po ukonceni méreni odeéteny hodnoty
absorbanci pfi nize uvedenych vlnovych délkach. VInova délka maxima, pti
kterém byla odecitana ¢asovéa zavislost absorbance A pro dalsi vypocet byla pro
jednotliva barviva nasledujici:

e methylenova modr — 664,5 nm

e thionin — 599 nm

* eriochromova ¢ern — 605 nm

Aby bylo mozno pro dalsi vypoéty pozorovat zménu absorbance A misto

hodnoty okamzité koncentrace, bylo nezbytné nutné ovérit platnost
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Lambert-Beerova zakona v daném koncentracnim rozmezi pouzitych barviv.
Tato ovéreni byla provadéna v rozmezi koncentraci 5¢104, 2,5¢104, 1,25¢104,

6,25°105, 3,125105, a 1,6°105 moledm-3.

3.5 Vypocty

Hodnota absorbance A barviv se v pribéhu reakce snizovala rtiznou rychlosti,
podle rtizné koncentrace pouzitého stiibra v systému. VSechny tyto hodnoty A
byly odecteny z kinetickych ktivek spolu s prislusnymi ¢asy. Sledovana reakce
je reakci 2. radu. Vzhledem ktomu, Ze jeden zreaktantli, v nasem pripadé
NABH,, byl ve vyrazném prebytku (50-100 nasobném), bylo mozno pouzit

kineticky model pro reakce pseudo 1. radu:

1 I (Amax - AOO)
—— n—
t (A — Aoy

k=

kde z diivodu vyssi presnosti Amax, A, a Ax byly rychlostni konstanty odecitany

jako exponenty (v absolutni hodnot€) z rovnic regrese logaritmickych zavislosti

absorbance na ¢ase. Tyto grafy jsou uvedeny v nasledujici kapitole a v prilohach.

Pro vyhodnoceni a pokus o vysvétleni zavislosti rychlostnich konstant

katalyzované redukce zvolenych barviv na velikosti nanodastic stfibra byly
pouzity nasledujici vypocty:

1. plocha nanodastic stribra v jednotlivych vzorcich:
S = 4mr?

2. jejich objem:
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3. pocet ¢astic ve vzorcich:

3,086
N =

4. celkova plocha nanocastic stribra:
S.=N-S

Priklad:

Vypocet pro velikost ¢astic 30 nm.
S=4-314-30?

S = 2826 nm?

4
V=§-3,14-303

V = 14129,99 nm?3

Cag = 1073M

myy = 107,99

Vag=30ul=3- 10751

Nyg = 1073-3-107°> =310 %mol
m=n-M=3-10"8.107,9=3,237-10"%g

Pag = 10,49% = 10,49 k9

ul

m
V= ,0_ = 3,086 - 10~*ul = 3,086 - 10~*mm?> = 3,086 - 10~* - 10°um?
Ag

= 3,086 - 10° - 10%nm3 = 3,086 - 10**nm3

_ 3,086 - 10"
©14129,99
N = 2,18 - 1010
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S, =2,18-10° - 2826
S, = 6,17 - 103 nm?

Tabulka 5: Vypocitané hodnoty pro jednotlivé vzorky nanocastic stiibra.

Velikost ¢astic (nm) | S (nm2) | V (nm3) N Celkova plocha (nm?2)
30,0 2826,00 | 14129,99 | 2,18E+10 6,17E+13
37,4 4392,12 | 27377,46 | 1,13E+10 4,95E+13
41,5 5407,87 | 37404,39 | 8,25E+09 4,46E+13
46,3 6731,19 | 51942,31 | 5,94E+09 4,00E+13
49,7 7756,08 | 64246,20 | 4,80E+09 3,73E+13
54,6 0360,84 | 85183,65 | 3,62E+09 3,39E+13
62,8 12383,66 | 129615,58 | 2,38E+09 2.95E+13
63,7 12741,15 | 135268,47 | 2,28 E+09 2,01E+13
66,2 13760,86 | 151828,14 | 2,03E+09 2,80E+13
79,3 19745,86 | 260974,37 | 1,18E+09 2,34E+13
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4. VYSLEDKY A DISKUZE
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4.1. Vliv velikosti pridavku kyseliny polyakrylové na
syntézu nanocastic stribra

Vliv pridavku PAA pri syntéze nanocastic stiibra byl sledovian méfenim
pramérné velikosti a optickych vlastnosti (absorpcéni spektra) pripravenych
vzorkdl nanocéstic stfibra. Z namétrenych hodnot je zfejmé, Ze rtzny pridavek
PAA vyrazné ovliviiuje vyslednou velikost strfibrnych nanodéstic. S rostouci
koncentraci PAA primeérna velikost nanocéastic sttibra roste (Tab. 6, Graf 1).

Bez pridavku PAA byly pripraveny c¢astice o velikosti 30 nm. V systému
s nejmensi koncentraci PAA mély ¢astice primérnou velikost 37,4 nm, s nejvyssi

koncentraci pak 79,3 nm.

Tabulka 6: Vliv koncentrace PAA na velikost nanoéastic stribra.

Koncentrace PAA (10 8mol/l) | Velikost (nm)

0,000 30,0
0,006 37,4
0,120 41,5
0,240 46,3
0,480 49,7
0,960 54,6
1,900 62,8
3,800 63,7
7,600 66,2
15,000 79,3
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Graf 1: Zavislost velikosti nanodéastic stfibra na koncentraci PAA
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S rostouci koncentraci PAA se méni i optické vlastnosti pripravenych vzorki
nanocastic stiibra, coz bylo potvrzeno mérenim absorpcnich spekter (Graf 2)
i viditelnym rozdilnym zbarvenim koloidi (Obr. 7). Z Grafu 2 je parny pokles
maxima povrchového plasmonu a soucasné jeho posun kvySsim vinovym

délkam, coz je zptisobeno nartistajici velikosti nanocastic stribra.

2,5
= Cisty koloid
2 ——37,5 ul PAA
———75 1l PAA
1,5 "
g ——150 pl PAA
s 1 ——300 pl PAA
o
(7]
e ——600 pl PAA
0.5 1,188 pl PAA
o ——2,375 pl PAA
31)0 400 500 600 700 4,75 pIPAA
0,5 9,375 pl PAA
Vinova délka (nm)

Graf 2: Absorp¢ni spektra jednotlivych vzorkl nanocastic sttibra.

Obrazek 6: Vzorky koloidniho sttibra s klesajici koncentraci PAA (z leva doprava).
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4.2. Vliv koncentrace a velikosti nanocastic stribra

na rychlost heterogenni katalyzy

4.2.1. Zavislost rychlostni konstanty redukce barviv
borohydridem sodnym a dithionic¢itanem sodnym

na koncentraci nanocastic stribra v soustaveé

Pri kinetickych mérenich byla méfena zavislost rychlostni konstanty redukce
methylenové modre, thioninu a eriochromové ¢erné na koncentraci sttibra
v soustavé. Experiment probihal podle vySe zminéného postupu. Do kifemenné
kyvety umisténé v termostatované drzaku kyvet a obsahujici 1 ml roztoku
barviva s amoniakalnim pufrem byl po vytemperovani na 6,0 °C + 0,5 °C
pridam 1 ml redukéniho ¢inidla — NaBH, s proménlivou koncentraci nanocastic
stfibra. Tento roztok byl ptfipraven smichanim 5 ml NaBH, s o, 10, 20, 30, 40
a 50 ul nanocastic stfibra. Z toho byl poté odebran 1 ml k analyze. V okamziku
smichéni téchto dvou roztokd byla spusténa spektrofotometrick4 analyza. Tato
méfeni byla provadéna vidy po jednotlivych sériich v piilhodinovych
intervalech. Pro ukazku byly vybrany vzdy jen 3 série, zdtvodu velké
podobnosti jednotlivych sérii.

Na zakladé tady experimentalnich meéreni bylo prokazano,
Ze se vzrustajici koncentraci nanocastic v soustavé roste rychlostni konstanta
reakce.

Napt. pri redukci methylenové modre borohydridem sodnym je rychlostni
konstanta pri objemu nanocastic stiibra o ul 0,006, zatimco pfi objemu 50 pl
je rychlostni konstanta 0,554.

Podobné vlastnosti nanocastic stfibra se projevily i pri redukei thioninu
borohydridem sodnym, kdy pfi objemu 0 pl nanocastic stiibra byla rychlostni
konstanta 0,024, kdezto pii 50 ul byla 0,482. Totéz plati i pro redukci
eriochromové cerné taktéz borohydridem sodnym, kdy pro o pul byla rychlostni
konstanta 0,0002 a pro 80 pul 0,0079.

V pribéhu experimentalnich meéfeni byl zdivodu velké nestability

vodného roztoku NaBH, pouzit jako redukéni ¢inidlo pti redukci methylenové
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modii dithionié¢itan sodny, ktery, jak bylo zjisténo =z opakujicich se
experimentalnich méreni, taktéz neni staly v ¢ase. Rovnéz bylo velmi obtizné
zjistit jeho presnou koncentraci, pii které probéhne kineticka reakce. Nejprve
byl kineticky experiment zkousSen s koncentraci dithionié¢itanu sodného
5104 moledm-3, pri této koncentraci redukce barviva neprobihala. Roztok byl
proto ziredén na koncentraci 5¢10-3 moledm-3, pii této koncentraci dithionic¢itanu
sodného probihala redukce velmi rychle a proto probéhlo dalsi redéni
s vyslednou koncentraci 2,5¢10-3 moledm-3, pri které reakce bézela optimalni
rychlosti. Déle byla zkouSena koncentrace 2¢10-3 moledm-3, pti této koncentraci
redukce bézela velmi pomalu a pri koncentraci 1,25¢103 moledm=3 redukce
neprobihala viibec.

Meéreni s dithionic¢itanem sodnym bylo obtizné a byla ziskdna i ne moc
reprodukovatelnd méreni. Proto bylo rozhodnuto déle se timto mérenim v ramci

této bakalarské prace nezabyvat.
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Zavislost rychlostni

konstanty

redukce methylenové

modre

borohydridem sodnym na koncentraci nanodastic stiibra v soustavé.

Vysledny graf koncentraéni zavislosti:

Tabulka 7: Zavislost rychlostni konstanty na vzristajicim objemu nanocéastic st¥ibra.

Objem Ag (ul) | Rychlostni konstanta (s™)

Série1 | Série2 | Série 3
0 0,006 0,005 0,007
10 0,143 0,141 0,138
20 0,231 0,223 0,244
30 0,354 0,300 0,321
40 0,487 0,413 0,402
50 0,554 | 0,486 | 0,513

Zavislost rychlostni konstanty na objemu nanocastic
stfibra
0,6
0,5
0,4 n
a 4
2 03 -
x r.
0,2 =
n
0,1
omn
0 10 20 30 40
Objem Ag (ul)

50

Graf 3: Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modie na vzristajicim objemu

nanocastic stribra.
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Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu borohydridem

sodnym na koncentraci nanocastic stiribra v soustave.

Vysledny graf koncentraéni zavislosti:

Tabulka 8: Zavislost rychlostni konstanty na vzriistajicim objemu nanocéstic stiibra.

Objem Ag (ul) | Rychlostni konstanta (s)
Série1 |Série2 |Série 3
0 0,009 | 0,008 0,007
10 0,047 | 0,046 0,033
20 0,160 0,138 0,158
30 0,237 | 0,268 0,260
40 0,372 0,335 0,379
50 0,482 | 0,480 0,550
Zavislost konstanty rychlosti na objemu nanocastic
stfibra
0,6
0,5 o
0,4 a
:'J; 0,3 -
~ A
v
0,2
)
-
0,1
N
TBA!
0 10 20 30 40 50 60
Objem Ag (ul)

Graf 4: Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na vzrlstajicim objemu nanocastic

stfibra.
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Zavislost rychlostni konstanty redukce eriochromové cerné

borohydridem sodnym na koncentraci nanodastic stiibra v soustavé.

Vysledny graf koncentracni zavislosti:

Tabulka 9: Zavislost rychlostni konstanty na vzriistajicim objemu nanocastic stiibra.

Objem Ag (ul) Rychlostni konstanta (s)
Série 1 Série 2 Série 3
0 0,0002 0,0002 0,0002
30 0,003 0,0018 0,0022
50 0,0051 0,0029 0,0031
80 0,0079 0,0045 0,0047
Zavislost rychlostni konstanty na objemu nanocastic
stfibra
0,009
0,008 *
0,007
0,006
7 0,005 ? &
=~ 0,004
0,003 s ]
0,002 o
0,001
ol
0 20 40 60 80 100
Objem Ag (ul)

Graf 5: Zavislost rychlostni konstanty redukce eriochromové ¢erné na vzristajicim objemu

nanocastic stribra.

Zvyslednych grafi je patrné, Ze nanocastice stiibra prokazuji vyborné
katalytické vlastnosti. Tyto vlastnosti jsou zavislé na jejich objemu v soustavé,
jak uz bylo zminovano vyse. Kinetickd reakce u vSech zminovanych barviv
probiha tedy nejrychleji pii pouziti vétsiho objemu nanodastic stribra.

Ze zavislosti rychlostnich konstant na pridavku nanocastic stiibra pro

jednotilivd barviva je patrni vyrazné pomalejsi redukce eriochromové cerné
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proti methylenové modri a thioninu. Da se predpokladat, zZe je to zapric¢inéno

odlisnou strukturou barviv a tedy i reaktivitou.

Methylenova modr: Eriochromova éern:
HO
OH
N N=N / \803'
X
HaC | CHs
3 3
N s Sy
CH, CH, )
cl NO,

Dale je velmi patrna odliSnost série 1 u vysledného grafu redukce
eriochromové cerné, coz se da pricitat pouziti rozdilné Sarze NaBH,; a tedy
odli$né redukéni ,,sile”.

Ukazkové logaritmické grafy absorbanci nanocastic pro vypocet
rychlostnich konstant, které jsou dale prezentovany ve vyslednych grafech, jsou

prilozeny v priloze.
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Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modri
dithioni¢itanem sodnym na koncentraci nanodastic stitibra

v soustavé.

Vysledny graf koncentrac¢ni zavislosti:

Tabulka 10: Zavislost rychlostni konstanty na vzriistajicim objemu nanocéastic stibra.

Objem Ag (ul) | Rychlostni konstanta (s)
Série 1
0 0,015
10 0,081
20 0,088
40 0,101
Zavislost rychlostni konstanty na objemu nanocastic
stfibra
0,12
0,1 4
0,08 ¢ ¢
3:, 0,06
£
0,04
0,02
o1
0 10 20 30 40 50
Objem Ag (ul)

Graf 6: Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modfe na vzriistajicim objemu

nanocastic stribra.

Zvysledného grafu je patrné, Ze i pri pouziti dithionic¢itanu sodného jako
redukéniho cinidla je rychlost kinetické reakce zavisla na objemu nanocastic
stifbra v soustavé. Cim vét$i je objem nanodastic stfibra, tim rychleji reakce
probiha. Nicméné, i bez nanocastic stribra reakce probihala pomérné rychle, coz
by se v pripadé dalsich teorii muselo zohlednit.

Logaritmické grafy c¢asovych zavislosti poklesu absorbance, ze kterych

jsou pocitany rychlostni konstanty, jsou priloZeny v priloze.
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4.2.2. Zavislost rychlostni konstanty redukce barviv
borohydridem sodnym na velikosti nanocastic

stribra v soustaveé.

Pii tomto kinetickém meéfeni se postupovalo stejnym zptisobem jako u méreni
zavislosti rychlostni konstanty redukce barviv na koncentraci nanocastic stribra
v soustaveé (viz. vySe) pouze s jedinym rozdilem. K 5 ml NaBH, bylo ptridavano
vzdy 30 ul vzorku nanocastic stiibra. Ktomuto experimentu byly pouzity
vSechny vzorky nanocastic se vzriistajici koncentraci PAA.

Meéreni probihalo vzdy od vzorku ¢istého koloidniho stfibra az po vzorek
s nejvétsi koncentraci PAA a nasledné se méreni s nékterymi vzorky opakovalo.
Takto byla zméfena kazda série vcelkovém case 30 minut, coZ odpovida
jednomu vodnému roztoku NaBH,. Opakovani uréitych vzorki probihalo vzdy
ve stejnych casovych intervalech. Pro ukazku byly vybrany vidy jen 3 série,
z divodu velké podobnosti jednotlivych sérii.

Na zakladé rady opakujicich se experimentéalnich méireni bylo prokazano,
ze se vzrustajici velikosti nanocastic stiibra vsoustavé klesd rychlostni
konstanta reakce. Z toho plyne, Ze nanocastice stribra o mensi velikosti a tedy
vetsi celkové katalytické ploSe, maji vyrazné lepsi katalytické ucinky nez

nanocastice o vétsi velikosti.
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Redukce thioninu borohydridem

sodnym

nanocasticemi sti-ibra se vzrustajici koncentraci PAA.

katalyzovana

Tabulka 11: Oznaceni vzorkli nanocastic stiibra se vzristajici koncentraci PAA.

Série 1:

Koncentrace PAA (mol/1)

0 Cisty koloid
6°10710 PAA1
1,2¢1079 PAA 2
2,410 PAA 3
4,810 PAA 4
9,610 PAA 5
1,910 PAA 6
3,8¢10°8 PAA 7
7,6010°8 PAA S8
1,5°107 PAA9

Tabulka 12: Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose a velikosti nanocastic stribra.

Velikost ¢astic (nm) | Celkové plocha (nm2) | Rychlostni konstanta (s)
30,0 6,17E+13 0,244
37,4 4,95E+13 0,171
41,5 4,46E+13 0,162
46,3 4,00E+13 0,131
49,7 3,73E+13 0,092
54,6 3,39E+13 0,075
62,8 2.95E+13 0,058
63,7 2,01E+13 0,057
66,2 2.80E+13 0,046
79,3 2,34E+13 0,040

Zavislot rychlostni konstanty na celkové plose
nanocastic stfibra - 1.
0,3
0.25 A y = 1E-29x2055
’ R2=0,972
0,2
» 015 )/
x~ )
0,1
0,05
0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14
Celkova plocha (nm?)

Graf 77: Zavislost rychlostni konstanty na celkové ploSe nanocéastic stribra.
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Série 2:

Tabulka 13: Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose a velikosti nanocastic sttibra.

Velikost ¢astic (nm) | Celkové plocha (nm2) | Rychlostni konstanta (s)
30,0 6,17E+13 0,226
37,4 4,95E+13 0,160
41,5 4,46E+13 0,140
46,3 4,00E+13 0,125
49,7 3,73E+13 0,107
54,6 3,39E+13 0,084
62,8 2,05E+13 0,065
63,7 2,01E+13 0,058
66,2 2,80E+13 0,052
79,3 2,34E+13 0,032

Zavislot konstanty rychlosti na celkové plose nanocastic
stfibra - 2.

0,3
y = 1E-28x1978

0,25
* R2=0,971

0,2
0,15

k (s?)

0,1
0,05

0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14

Celkova plocha (nm?)

Graf 8: Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose nanocastic stfibra.
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Série 3:

Tabulka 14: Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose a velikosti nanocéstic stfibra.

Velikost ¢astic (nm) | Celkova plocha (nm?) | Rychlostni konstanta (s1)
30,0 6,17E+13 0,220
37,4 4,95E+13 0,148
41,5 4,46E+13 0,111
46,3 4,00E+13 0,121
49,7 3,73E+13 0,091
54,6 3,39E+13 0,068
62,8 2,95E+13 0,047
63,7 2.91E+13 0,047
66,2 2.80E+13 0,040
79,3 2,34E+13 0,039

Zavislot rychlostni konstanty na celkové plose
nanocastic stribra - 3.

0,25
y = 7E-29x1993
0,2 R?=0,956

0,15

k (s?)
L 2

0,1

0,05

0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14

Celkova plocha (nm?)

Graf 9: Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose nanocastic stfibra.
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Vvysledny graf:

Tabulka 15: Rychlostni konstanty nanodéastic stiibra pro jednotlivé série.

1. série 2. série | 3. série
Rychlostni konstanta (s1)
0,244 0,226 0,220
0,171 0,160 0,148
0,162 0,140 0,111
0,131 0,125 0,121
0,092 0,107 0,091
0,075 0,084 0,068
0,058 0,065 0,047
0,057 0,058 0,047
0,046 0,052 0,040
0,040 0,032 0,039

Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose nanocastic
stfibra
0,3
¢ Radyl y=1E-29x%0%5
0,25 R2=0,972
0,2 [ | ﬁadyz y = 1E-28x1978
= * R?=0,971
a 0,15 B
< Rady3 - 7g-29x1.03
0,1 R?=0,956
—— Mocninny
0,05 (Rady1)
0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14
Celkova plocha (nm?)

Graf 10: Zavislost rychlostni konstanty vSech tii sérii na celkové plose nanocastic stiibra.

Z vysledného grafu je patrné, Ze nanocastice stribra prokazuji dobré katalytické

vlastnosti. Nejrychleji probiha reakce za katalyzy nanocastic stiibra o velikosti

30 nm.

Vzhledem ktomu, Ze rychlostni konstanta nekatalyzované reakce byla
proti rychlostni konstanté reakce katalyzované 10 pl stribra pouze 5x pomalejsi,

je pro srovnani provedena korelace rychlostni konstanty na celkové plose pro

»Cistou“ katalytickou rychlostni konstantu k” (k" = Kkata.-Knekatal.).
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Tabulka 16: Rychlostni konstanty nanocastic sttibra po odecteni rychlostni konstanty

nekatalyzované reakce pro jednotlivé série.

1. série 2. série | 3. série
Rychlostni konstanta (s1)
0,235 0,218 0,193
0,162 0,152 0,141
0,153 0,132 0,104
0,122 0,117 0,114
0,083 0,099 0,084
0,066 0,076 0,061
0,049 0,057 0,04
0,048 0,05 0,04
0,037 0,044 0,033
0,031 0,024 0,032
Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose nanocastic
stfibra
0,3
¢ Radyl y=6E-33x%2%
0,25 R?=0,970
0,2 [ | Radyz y = 1E-31x2204
= R?=0,959
2 0,15 ® Rady3
= 01 y = 1E-30x2126
2 2 _
—— Mocninny R%=0,947
0,05 (Rady1)
&
0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14
Celkova plocha (hm?)

Graf 11: Zavislost rychlostni konstanty vSech tii sérii na celkové plose nanocéastic sttibra po

odecéteni rychlostni konstanty nekatalyzované reakce.
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Redukce methylenové modre borohydridem sodnym katalyzovana

nanocasticemi stifibra se vzruastajici koncentraci PAA.

Série 1:

Tabulka 17: Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose a velikosti nanocastic stiibra.

Velikost ¢astic (nm) | Celkové plocha (nm?) | Rychlostni konstanta (s™)
30,0 6,17E+13 0,174
37,4 4,95E+13 0,124
41,5 4,46E+13 0,103
46,3 4,00E+13 0,088
49,7 3,73E+13 0,068
54,6 3,39E+13 0,057
62,8 2.95E+13 0,038
63,7 2,01E+13 0,037
66,2 2,.80E+13 0,034
79,3 2,34E+13 0,028
Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose
nanocastic stfibra - 1.
0,2
y = 6E-30x2%067
* R?=0,982
0,15
T o1
~ )
0,05
0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14
Celkova plocha (nm?)

Graf 12: Zavislost rychlostni konstanty na celkové ploSe nanocastic stiibra.
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Série 2:

Tabulka 18: Zavislost rychlostni konstanty na celkové ploSe a velikosti nanocastic sttibra.

Velikost ¢astic (nm) | Celkova plocha (nm?) | Rychlostni konstanta (s1)
30,0 6,17E+13 0,175
37,4 4,95E+13 0,128
41,5 4,46E+13 0,107
46,3 4,00E+13 0,091
49,7 3,73E+13 0,065
54,6 3,39E+13 0,055
62,8 2,95E+13 0,039
63,7 2.91E+13 0,036
66,2 2.80E+13 0,031
79,3 2,34E+13 0,035

Zavislot rychlostni konstanty na celkové plose
nanocastic stribra - 2.

0,2
y = 4E-29x2,006

0,15 R?=0,944

k (s?)

0,1

0,05

0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14

Celkova plocha (nm?)

Graf 13: Zavislost rychlostni konstanty na celkové ploSe nanocastic stiibra.
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Série 3:

Tabulka 19: Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose a velikosti nanocéstic stfibra.

Velikost ¢astic (nm) | Celkova plocha (nm2) | Rychlostni konstanta (s)
30,0 6,17E+13 0,221
37,4 4,95E+13 0,143
41,5 4,46E+13 0,129
46,3 4,00E+13 0,096
49,7 3,73E+13 0,077
54,6 3,39E+13 0,055
62,8 2,95E+13 0,052
63,7 2,01E+13 0,041
66,2 2,80E+13 0,039
79,3 2,34E+13 0,034

Zavislot rychlostni konstanty na celkové plose
nanocastic stribra - 3.

0,25
y = 2E-30x2101
0,2 R2=0,973

0,15

k (s?)
@

0,1

0,05

0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14

Celkova plocha (nm?)

Graf 14: Z4avislost rychlostni konstanty na celkové ploSe nanocastic stfibra.
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Vysledny graf:

Tabulka 20: Rychlostni konstanty pro jednotlivé série nanocastic stfibra.

1. série 2. série | 3. série
Rychlostni konstanta (s1)

0,174 0,175 0,221
0,124 0,128 0,143
0,103 0,107 0,129
0,088 0,001 0,096
0,068 0,065 0,077
0,057 0,055 0,055
0,038 0,039 0,052
0,037 0,036 0,041
0,034 0,031 0,039
0,028 0,035 0,034

Zavislost rychlostni konstanty na celkové plose nanocastic
stfibra
0,25 — BF_-2()x2,067
g - y = 6E-30x%
¢ Radyl R? = 0,082
0,2
. ﬁadyz y = 4E‘29X2’006
2 _
. 015 R?=0,944
a Rady3 vy =2E-30x>101
= 01 R?=0,973
—— Mocninny
0,05 (Rady1)
0
0,00E+00 5,00E+13 1,00E+14
Celkova plocha (hm?)

Graf 15: Zavislost rychlostni konstanty vSech tii sérii na celkové ploSe nanocéstic stribra.

Zvysledného grafu je patrné, ze reakce katalyzovana nanocasticemi o mensi
velikosti probiha rychleji, nez reakce katalyzovand nanocasticemi vétSimi.
Z toho vyplyva, ze pri zvétSovani velikosti nanocastic klesa rychlost katalyzované

reakce.
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Tabulka 21: Celkova plocha a velikost nanocastic sttibra.

Celkova plocha (nm2) | Velikost ¢astic (nm)

6,17E+13 30,0

4,95E+13 37,4

4,46E+13 41,5

4,00E+13 46,3

3,73E+13 49,7

3,39E+13 54,6

2,05E+13 62,8

2,91E+13 63,7

2,80E+13 66,2

2,34E+13 79,3

Zavislost celkové plochy nanocastic stiibra na jejich
velikosti
7,00E+13 y = 2E+15x0.99
.:g 6,00E+13 R2=1
£ 5,00E+13
-§ 4,00E+13
2 3,00E+13
§ 2,00E+13
8 1,00E+13
0,00E+00
0 20 40 60 80 100
Velikost ¢astic (nm)

Graf 16: Zavislost celkové plochy na velikosti nanoééstic stiibra.

Vprvni fadé experimentli byla sledovana kinetika redukce v zavislosti na
koncentraci pridaného katalyzatoru, ktery byl pripraven modifikovanym
Tollensovym procesem (27). Nové byla do této rady zarazena kinetika redukce
eriochromové ¢erni. Reakce byla ve vsech pripadech sledovana pii stabilnim pH,
zajiSténém pritomnosti amoniakalniho pufru na hodnoté pH 10 a pri konstantni
teploté 6,0 +0,5 °C.

Ve vSech pripadech byla pozorovana zvysujici se katalytickd schopnost
nanocastic stribra vzavislosti na koncentraci katalyzatoru. Redukce

eriochromové cerné na rozdil od methylenové modife a thioninu probihala
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vyrazné pomaleji a také zavislost na koncentraci katalyzatoru byla méné
vyrazna. Pricinou zfejmeé bude odlisna struktura tohoto barviva.

V druhé radé experimentii byla sledovana zavislost ovlivnéni rychlosti
redukce riznou velikosti nanocastic stiibra, které byly pripravovany
za pritomnosti kyseliny polyakrylové, jakozto modifikatoru. Nanocastice byly
pripraveny vrozmezi 30 - 79,3 nm. S nartistem velikosti nanocastic stfibra
dochazi ke snizeni rychlosti redukce. Zvyseni velikosti nanocastic stiibra vede ke
snizeni celkové plochy katalyzatoru (Graf 16), coz vysvétluje pokles rychlosti
redukce s nartstem velikosti nanocéstic stiibra.

V pripadé redukce methylenové modie vysledek experimentalnich
méreni potvrdil zavéry vyplyvajici z predchozich praci (29) a to, Ze redukce
tohoto barviva borohydridem sodnym za katalyzy nanocasticemi stfibra se ridi
Langmuirovym-Hinshelwoodovym formalismem, protoze exponent
u parametru, ktery popisuje celkovy povrch katalyzujici latky v reakéni smési je
prakticky roven dvéma. Na rozdil od predchozich experimentd i v pripadé
redukce thioninu vysledky experimenti vedou kpotvrzeni zavéru,

zZe heterogenné katalyzovana reakce se ridi vy$e uvedenym formalismem.
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5. ZAVER
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Cilem bakalarské prace bylo ovéreni kinetickych studii heterogenné
katalyzované redukce barviv borohydridem sodnym za pfitomnosti nanocastic
stiibra jako katalyzatoru. V ramci experimentalni prace byly provedeny 2 rady
kinetickych experiment.

V prvni fadé experimentii byla sledovana kinetika redukce v zavislosti
na koncentraci pridaného katalyzatoru. Ve vSech pripadech byla pozorovana
zvysujici se katalyticka schopnost nanocastic stfibra v zavislosti na koncentraci
katalyzatoru. Redukce eriochromové c¢erné na rozdil od methylenové modie
a thioninu probihala vyrazné pomaleji a také zavislost na koncentraci
katalyzatoru byla méné vyrazna. Pricinou zfejmé bude odlisna struktura tohoto
barviva.

V druhé radé experimenti byla sledovana zavislost ovlivnéni rychlosti
redukce riiznou velikosti nanocastic stiibra, které byly pripravovany
za pritomnosti kyseliny polyakrylové, jakozto modifikatoru. Vysledky
experimentalnich méfeni potvrdily, Ze redukce methylenové modre a thioninu
borohydridem sodnym =za katalyzy nanocasticemi stiibra se Tidi
Langmuirovym-Hinshelwoodovym formalismem, protoze exponent
u parametru, ktery popisuje celkovy povrch katalyzujici latky v reakéni smési je

prakticky roven dvéma.
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6. SUMMARY

67



Current intensive progress in the field of nanotechnology brings new interest
concerning materials, which have been used for centuries — colloid materials.
Metal colloid particles always played very important role in technology,
especially in manufacturing and coloring glass and ceramics (1).

Nanotechnology deals with objects, having the size in a range of
nanometers, it is approximately from 1 to 100 nm (2). Preparation and the study
of metal nanoparticles is the main interest both in research and in technology.
The reason for this interest is the fact, that the metal nanoparticles have some
specific characteristics, which aren’t available in the case of separate molecules
or bulk metals. These characteristics — optical, magnetic, catalytic and
electrochemical — depend largely on their dimensions, shape and chemical
surroundings (4).

Silver is due to its physico-chemical properties and easy preparation of its
colloidal particles one of the most used metals in modern nanotechnology (5).

The aim of my bachelor thesis was to verify kinetic studies performed
previously by Jana Steffkov4, focused on heterogeneous catalyzed reduction
selected dyes by sodium borohydride in the presence of silver nanoparticles as
catalysts. There were performed two lines of kinetic experiments.

The kinetics of the reduction of dyes (Methylene Blue, Thionine and
Eriochrome Black) was monitored in dependence on adding catalyst in the first
line of the experiments. In all cases increasing catalytic ability of the silver
nanoparticles in dependence on their concentration was observed.
The reduction of Eriochrome Black was different from the reduction of
Methylene Blue and Thionine. The process was dramatically slower and also the
dependence on the concentration of catalyst was less pronounced. The reason of
this phenomenon is probably different structure of the dye.

In the second set of experiments the dependence of the rate of reduction
on size of silver nanoparticles was monitored. The size of silver nanoparticles
was controlled by polyacrylic acid modifier, and the size of nanoparticles, which
were prepared were in the range from 30 to 79,3 nm. The results of the
experimental measurements verified, that the reduction of Methylene Blue and
Thionin by sodium borohydride under catalysis by silver nanoparticles follow

Langmuiro-Hinshelwood formalism, because the index in a parameter, which
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describes total surface area of the catalyzing substance in the reaction mixture

is practically equal to 2.
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Logaritmické grafy pro redukci methylenové modri borohydridem

sodnym v zavislosti na rtizné koncentraci stribrnych nanocastic:
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Logaritmické grafy pro redukci thioninu borohydridem sodnym

v zavislosti na razné koncentraci stiribrnych nanocastic:
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Logaritmické grafy pro redukci eriochromové ¢erné borohydridem

sodnym v zavislosti na rtizné koncentraci stribrnych nanocastic:
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Logaritmické grafy pro redukci methylenové modie dithioni¢itanem

sodnym v zavislosti na rtizné koncentraci stiribrnych nanocastic:
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Logaritmické grafy pro redukci thioninu borohydridem sodnym za

katalyzy nanocéastic stribra o rtizné koncentraci PAA:
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Logaritmické grafy pro redukeci methylenové modie borohydridem

sodnym za katalyzy nanocastic stribra o riizné koncentraci PAA:
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