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1. UVOD

Antibakterialni G¢inky stfibra a jeho sloucenin jsou znamy jiz z dob starych Egyptant
a Vv soucasnosti se pro tuto vlastnost stiibro vyuziva i v modernim lékafstvi, zejména
proto, ze na rozdil od klasickych antibiotik si bakterie neumi vypéstovat rezistenci vici
jeho baktericidnim uginkim. To je jen jeden z prikladt skutecnosti, e nanodastice
(a nejen stiibra) se vyznacuji unikatnimi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, at' uz
magnetickymi, optickymi, elektrickymi a v neposledni fad¢ i biologickymi, a proto si
nasly vyuziti nejen v chemickych, ale i nechemickych pramyslovych oborech.

Pfipravit nanocéstice lze riznymi postupy. Ty vSak maji svd omezeni, zejména
z hlediska velikosti a morfologie pfipravenych nanocéastic. Pravé velikost a sni
souvisejici povrchové jevy urCuji, jaké bude mit Castice jiz vySe zminéné vlastnosti
dalezité pro jejich aplikaci v praxi.

Snadnou  pfipravu  nanoCastic  stiibra  pfedstavuje metoda redukce
diamminstiibrného kationtu redukujicimi cukry, ktera vyuziva ptirodni latky, a je proto
netoxicka vu¢i ptirodé. Navic lze uréitym zpisobem modifikovat velikost castic
zménou koncentrace reak¢nich slozek a zménou podminek, pii nichz reakce probiha.

OvSem piesny mechanismus vzniku nanocastic stiibra pii této reakci neni dosud
objasnény, a proto se predkladand diplomova prace vénuje studiu mechanismu
a kinetiky redukce diamminstiibrného Kationtu maltosou za vzniku nanocastic stiibra
Vv zavislosti na ménici se teploté. Cilem je zejména vyhodnoceni vlivu teploty na pribéh
jednotlivych stadii studované reakce. Mimo tento hlavni cil prace byl také sledovan vliv
teploty na velikost a polydisperzitu vznikajicich nano¢astic stiibra pii riznych reakénich
teplotach. Zkouman byl rovnéz vliv riznych polymerti a povrchové aktivnich latek,

pouzivanych jako stabilizatory disperzi nanocastic stiibra, na celkovy priibéh reakce.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Koloidni chemie

Piedmétem zajmu této védni discipliny je studium vlastnosti disperznich systému
a povrchovych jevl v nich probihajicich. Jako disperzni systém se oznacuje dvou nebo
vicefazovy sytém, vnémz je jedna faze (disperzni podil) rozptylena ve fazi druhé
(disperzni prostfedi). Aby bylo mozné systém povazovat za koloidni je nutné, aby
alespont jedna z fazi byla tvofena &asticemi o velikosti v rozmezi 10° az 10°m.
V pfipad€, Ze Castice v systétmu maji stejnou velikost, systém se oznacuje jako
monodisperzni. V opacném piipad€, maji-li riznou velikost, systém je polydisperzni.
Monodisperzni systémy jsou vSak velmi vzacné a tézce realizovatelné. Daji se pfipravit
napiiklad fizenou pfipravou latexu. Ve vétSin¢ pfipadl proto pievladaji systémy
polydisperzni s Sirokou distribuci velikosti ¢astic.

Dalsim kritériem pii posuzovani koloidniho systému je tvar castic disperzni faze.
Podle tvaru castic se disperzni systémy déli na korpuskuldarné disperzni (tvar kulicek),
lamindrné disperzni (tvar desticek) a fibrilarné disperzni (tvar tyéinek).[S]

Z hlediska velikosti ¢astic se koloidni systémy daji rozliSit na hrubé disperzni,
koloidné disperzni a analyticky disperzni. Hrub& disperzni systémy obsahuji Castice
o velikosti vétsi nez 1000 nm a jsou pozorovatelné lidskym okem, Céstice v ném
vykonavaji pouze slaby Brownlv pohyb. U koloidné disperznich systému jsou castice
velké od 1 do 1000 nm, lze je sledovat pouze elektronovym mikroskopem. Céstice
vykonavaji Browniiv pohyb, plisobi na né osmoticky tlak a diftize. Tretim ptipadem
jsou analytické disperze, jejichz Castice disperzni faze jsou elektronovym mikroskopem
Jiz nepozorovatelné. Velikost Castic v nich nepiesahuje 1 nm, snadno difunduji
a vykazuji pravidelny tepelny pohyb. Koloidné disperzni systémy se podle charakteru
chemického slozeni Castic a interakci probihajicich na fazovém rozhrani déli na
lyofobni a lyofilni. Lyofobni disperze jsou charakteristick¢é svym ostie vymezenym
mezifdzovym povrchem. Neni zde patrnd interakce mezi molekulami disperzni faze
a disperzniho prostfedi. Nevznikaji samovolng, ale dodanim energie. Vyznacuji se svou
termodynamickou nestabilitou v dasledku piebytku povrchové energie. Bez pritomnosti

stabilizatoru snadno koaguluji. Castice lyofobnich systémd jsou tvofeny vétinou



latkami anorganického ptvodu jako zlato, stfibro, sira nebo hydroxid Zzelezity.
Diametralné odlisnou skupinou jsou lyofilni disperze, které se téméf ve vSech
charakteristikach odlisuji od lyofobnich disperzi. Jejich mezifazovy povrch neni tak
ostte vymezeny diky solvataci castic molekulami disperzniho prostfedi. Vznikaji
samovolné¢ pouhym rozpusténim dispergované faze v rozpoustédle a jsou
termodynamicky stabilni. Tvoii je vysokomolekularni latky organického piivodu jako

celulosa, bilkoviny, tuky nebo $krob ve vhodném rozpoustédle.>

2.2. Vlastnosti koloidné disperznich systémii

2.2.1. Molekularné Kinetické vlastnosti

Objevitelem molekularné kinetickych vlastnosti byl Robert Brown, jeho
nasledovateli se stali Einstein, Perrin, Svedberg a dalsi badatelé, ktefi jak teoreticky, tak
experimentalné vytvofili zédklad pro objasnéni cel¢ fady oblasti fyziky a fyzikalni
chemie koloidnich soustav. Molekularné kinetické vlastnosti v sob&é zahrnuji Browniv
pohyb, s nim spojenou difiizi a dali jevy, zejména pak sedimentaci.

Browntv pohyb je d&j, kdy molekuly disperzniho prostiedi vlivem tepelného

pohybu narazeji do Castic disperzni faze a uvadéji je tak do pohybu. Pocet narazi za
sekundu na takovou &astici &ini asi 10*°. S takovou frekvenci méni &astice sviij smér
béhem jedné sekundy. Pti mikroskopickém pozorovani je vSak mozné vidét pouze jejich
stfedni drahy pohybi. Einstein a Smoluchowski vypracovali teorii Brownova pohybu na
zéklad¢ statistického zpracovani tepelného pohybu koloidnich castic.”) PHi diftizi, ktera
je disledkem Brownova pohybu, dochazi k postupnému, samovolnému vyrovnavani
koncentraci uvniti roztoku. Hnaci silou difuze je koncentra¢ni gradient, podél n¢hoz
Castice prechazeji z mist o vyssi koncentraci do mist o koncentraci nizsi.
Nejrychleji  difunduji  ¢astice analytické disperze, pomaleji Castice koloidni
a nejpomaleji Castice hrubé disperze. Gradient koncentrace se s casem meéni a po urc€ité
dobé& dojde k vyrovnani koncentraci v celém systému a ustaveni chemické rovnovahy.!®!
Polomér symetricky kulovité ¢astice je definovan vztaheml®!

D = kT/(6:mnT) 1)
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kde D je diftzni koeficient, k je Boltzmanova konstanta, T je termodynamicka teplota,
n je Ludolfovo Cislo, n je viskozita prostiedi a r je polomér kulovité Castice.

Koloidni ¢astice pod vlivem gravitacni sily klesaji ke dnu nadoby a sedimentuji. Proces
sedimentace Castic zavisi na riznych faktorech jako hmotnost a tvar ¢astice, ale zavisi
také na vlastnostech prostfedi, v némz jsou cCastice dispergovany. Proti sile gravitacni
piisobi sila vztlakové a viskozitni odpor. Castice pod 100 nm jsou schopny udrzet se ve

vznosu Vv celém objemu diky ptisobeni difize. Oznacuji se za sedimentaéné stalé. B!
2.2.2. Elektrické vlastnosti

U kazd¢ koloidni ¢astice je na povrchu piitomen elektricky naboj, ktery vyvolava mezi
jejim povrchem a roztokem potencidlovy rozdil. Elektricky ndboj vytvati v roztoku
elektrické pole, pod jehoz ucinkem dochéazi v tésné blizkosti Castice k usporadani
elektrické dvojvrstvy. Vznikd utvar tvofeny ze dvou opacné nabitych vrstev iontl
(protiiontti). Helmholtztiv model popisuje elektrickou dvojvrstvu na zakladé podobnosti
s uspofadanim deskového kondenzatoru. Popisuje ho jako dvé rovnobézné desky,
oddélené mezivrstvou disperzniho prostiedi s urcitou stfedni tloustkou 9, kde je naboj
¢astic tvorici jednu vrstvu zcela vykompenzovan nabojem opacnym ve druhé vrstve.
Tato piedstava vSak neodpovida skutecnosti a pozdéji byla zdokonalena Goiiyho-
Chapmanovou teorii a Sternovou teorii elektrické dvojvrsvy.[3’5]

Sternova teorie zatim nejlépe popisuje redlné uspotradani elektrické dvojvrstvy.
Podle néj jsou k vnitini vrstvé pfitahovany ionty opacného znaménka elektrostatickymi
a adsorpcnimi silami. Dalsi ionty, vice vzdalené od povrchu castice, jsou pfitahovany
elektrostatickymi silami a jsou soucésti difuzni vrstvy. Pii pohybu &astice disperznim
prostfedim se kompaktni vrstva s ¢astici pohybuje, kdezto diftzni nikoli. Pfiblizné¢ na
pomezi kompaktni a difizni vrstvy se nachazi nevykompenzovany naboj oznacovany
jako zeta potencidl { nebo také elektrokineticky potencial, jehoz uCinkem se Castice
uvadéji do pohybu pii plisobeni vnéjSiho elektrického pole.[3] Cim vyssi hodnota zeta
potencidlu, tim je koloid stabilnéj$i. ZvySeni hodnoty zeta potencialu lze dosahnout
zvySenim teploty ¢i nafedénim koloidniho systému, kdy dojde k roz§ifeni elektrické
dvojvrstvy. Naopak ptidavkem indiferentniho elektrolytu se elektricka dvojvrstva stlaci

a zeta potencial poklesne.!”
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Obr. 1: Schématické znazornéni Sternova modelu elektrické dvojvrstvy.[a]

2.2.3. Optické vlastnosti

Dopadem svételného paprsku (elektromagnetické zareni) na koloidni soustavu je mozné
pozorovat ruzné optické jevy jako odraz, lom, absorpci nebo rozptyl svétla.

Koloidni kovové castice se vyznaCuji unikatnimi vlastnostmi absorpce
a rozptylu svétla, které nejsou u nekovovych koloidnich ¢astic pozorovatelné. Oba tyto
jevy nastavaji souCasné, v zavislosti na charakteru soustavy jeden jev pievlada.
Analyzou optickych vlastnosti koloidnich soustav lze urcit pfitomnost a koncentraci
¢astic disperzni faze. Urceni charakteru koloidnich soustav pomoci optickych metod ma
vSak sva omezeni, zejména pii studiu hrubé¢ disperznich soustay.?!

Pii absorpci elektromagnetického zéafeni dochézi k pohlceni kvanta fotont
hmotou, coz zpisobuje nartst vnitini energie molekul a zménu energetickych hladin
vazebnych a valen¢nich elektrontl. Nastava také narlst vnitini energie a jeji konverze na
energii tepelnou. Absorpce zéaieni udavéa zavislost mezi hustotou toku proslého svétla
a tloustkou absorbujici vrstvy a popisuje ho zdkon Lambert-Beeriv:

A=—IogL:gcd (2)

IO
kde A je absorpce svétla, | je intenzita proslého zafeni latkou, I, je intenzita
dopadajiciho zafeni na latku, ¢ je absorp¢ni koeficient (zdvisly na vinové délce

pohlceného svétla), € je koncentrace latky a d tloustka vrstvy, kterou prochazi paprsek.
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Maximum absorpce kovovych solii se s rostoucim stupném disperzity (zmenSovanim
¢astic) posouva ke kratSim vinovym délkam.!

Castice stifbra vykazuji vyrazné zmény absorpce v zavislosti na velikosti a tvaru
Castic, tento jev souvisi s existenci tzv. povrchového plasmonu. Jako piiklad lze uvést
experimentalné ziskané absorp¢ni spektra témeét monodisperznich ¢astic stfibra riznych
velikosti, kdy se s rostouci velikosti Castic stiibra posouva poloha maxima absorpce

k dlouhovlnnym oblastem spektra.[”

2

Abs.

| e

400 500 600 700
wavelength (nm}

Obr. 2: Absorp¢ni krivky ¢astic stfibra o rozmérech 38 nm (A), 56 nm (B),
75 nm (C), 110 nm (D), 162 nm (E) a 173 nm (F).”!

U rozptylu svétla dochazi k vyzareni veskeré ptijaté energie nahodné vSemi
sméry a to beze zmény vlnové délky. Rozptyl zateni se sklada z lomu, odrazu, ohybu
a interference svételného zareni. Teoreticky popis rozptylu svétla na koloidnich
casticich vyrazné mensich nez je vinova délka dopadajiciho zafeni vypracoval Rayleigh.
Zavery jeho studii pojednévaji o intenzité rozptyleného zéateni, kterd je pfimo umeérna
poCtu astic v systému. Musi se vSak jednat o Castice specifickych vlastnosti (d < 1/20)

nevykazujicich vlastni absorpci a které jsou od sebe dostatecné vzdalené. Rayleightv

vztah je definovan rovnicit®!

1) 1 8z°R°® (n%-1)
B
0

rel

kde | je intenzita rozptyleného svétla (o vinové délce A) méfena pod thlem & proti
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paprsku intenzity ly vzdaleného r od rozptylujici Castice, ktera ma polomér R. N
oznacuje relativni index lomu prostedi, v némz je Castice dispergovana.

U kovovych castic spolecné srozptylem zareni dochézi ke specifické absorpci
nekterych vinovych délek dopadajiciho zareni. Pti specifické absorpci dochazi ke shodé
frekvence oscilujicich vodivostnich elektronti s frekvenci dopadajiciho zafeni. Tato
resonance se oznacuje jako povrchova plasmonova resonance. Intenzita rozptyleného
zéaieni nevzrusta s klesajici vinovou délkou dopadajiciho zaieni, ale prochazi maximem,
které je pro tyto kovy charakteristické. S rostouci velikosti ¢astic se poloha maxima
posouvé k dlouhovinné oblasti viditelného spektra.l*!

Metoda dynamického rozptylu svétla (dynamic light scattering) je velmi c¢asto
uzivanou metodou pro stanoveni velikostni distribuce koloidnich castic. Princip této
metody je zalozen na méfeni fluktuace intenzity zafeni (zdroj laser) rozptyleného
Casticemi v prib¢hu c¢asu okolo jeji primérné hodnoty. Tyto fluktuace souvisi
s interferenénim zesilovanim a zeslabovanim svétla rozptyleného na koloidnich
¢asticich pii jejich neustdlém pohybu (Browniiv pohyb) a dochédzi tak ke zménam
intenzity rozptylené¢ho zateni. DilleZitym rysem Brownova pohybu je to, Ze malé ¢éstice
se pohybuji rychleji a velké pomaleji. Vztah mezi velikosti ¢astice a jeji rychlosti je
definovan Stokes Einsteinovou rovnici (viz. rovnice 1). Difuzni koeficient Castic je
ziskan pravé na zéklad¢é studia Casové zavislosti zmény intenzity rozptyleného zareni,
charakterizované tzv. autokorela¢ni funkci g(t) %

9(t) =exp [ -v/1c] (4)
kde 1. oznacuje relaxacni €as (tj. dobu navratu fluktuace k primérné hodnoté intenzity
rozptyleného zéteni).

Komplikace pfi ur¢eni velikosti ¢astic mohou nastat u polydisperznich systému, kde je
vice zohlednéna frakce vétSich castic na ukor téch malych, jelikoz velké Castice vice
rozptyluji svétlo. V takovém piipadé¢ se vyuzivaji vhodné matematické algoritmy, které
dokazi stanovit velikost Castic, aniz by bylo nutné jednotlivé ¢asti polydisperzniho
systému od sebe separovat. Vysledky méteni jsou v idealnim piipadé porovnatelné
s elektronovou mikroskopii. Urcité odlisSnosti ve vysledcich mohou byt zpiisobeny
rozdilem mezi skuteénym a hydrodynamickym polomérem, kdy castice na svém
povrchu mize mit naadsorbovanou vrstvu a nebo mize dojit k ovlivnéni velikosti
¢astic pfi interakci s elektrony. Mezi hlavni vyhody této metody patii pomérné vysoka
ptesnost, kratkd doba meéfeni a moznost analyzovat vzorky obsahujici Siroké distribuce

¢astic rozdilnych molekulovych hmotnosti. Metoda je vSak mnohem méné piesna pro
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rozlieni malych oligomert. Castice vétsich velikosti nejsou zahrnuty ve vysledcich

z divodu sedimentace a do tvahu neni brana morfologie gastic.[0!

2.3. Metody pripravy koloidnich Castic stribra

Koloidni castice stfibra lze piipravit dvéma zplisoby. Metodou dispergace se pomoci
riznych mechanickych ¢i chemickych technik piipravuji koloidni castice z hrubé
disperznich soustav. Dalsi moznosti je metoda kondenzaéni, pfi niz se k ptipravé ¢astic

koloidniho charakteru vyuzivaji analytické disperze.
2.3.1. Metoda dispergace

Mezi dispergacni metody patii mleti ¢astic v kulovych mlynech, jejich rozméliiovani
pomoci laseru nebo ultrazvuku, elektrické rozpraSovani ¢i peptizace. Touto metodou
vSak nelze pfipravit Castice velmi malych rozmérd, a proto Se upiednostiiuje

kondenzacéni metoda.
2.3.2. Metoda kondenzace

Touto cestou je mozné pfipravit témef monodisperzni koloidni soustavy s velmi malymi
Casticemi. Pfi procesu kondenzace je nutné, aby doSlo k pfesyceni soustavy a vzniku
zarodkti. Konecnou velikost koloidnich castic determinuje pocatecni faze reakce.
Polydisperzita systému mize byt dale ovlivnéna dal$imi fazemi reakce, kdy vznikaji
nové zarodky, které rostou a mohou dosahnout jinych rozmérd v porovnani s ¢asticemi
vzniklymi na pocatku reakce. Piesyceni systému se vyvolava zménou fyzikalné
chemickych podminek (zména teploty, tlaku, rozpoustédla) a nebo chemickou cestou,
kdy je mozné vyuzit téméf vSechny znamé typy chemickych reakei.

K pfipravé koloidniho stfibra se nejcastéji pouziva redukce stiibrné soli pomoci
vhodného redukéniho ¢inidla, napt. tetrahydridoboritanu sodného. Castice stifbra byly
piipraveny reakci AgNO3; a NaBH, v pfitomnosti ultrazvukovych vin (20 kHz) po dobu
12 hodin. Pfipravené ¢astice mély pramérnou velikost 10 nm s velmi tzkou velikostni

distribuci, jak ukézaly snimky z transmisniho elektronového mikroskopu.*Y Obdobna
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studie popisuje ptipravu koloidnich castic stfibra redukei dusi¢nanu stfibrného
tetrahydridoboritanem sodnym a citratem sodnym. SDS (dodecylsiran sodny) plnil
funkci stabilizatoru ptfipravenych Castic stfibra. Primérné velikosti nanocastic stiibra
byly 9 a 11 nm v pfipadé redukce citratem sodnym a 24 a 30 nm v piipad¢ redukce
tetrahydridoboritanem sodnym.'*¥ Vysoce stabilni &astice byly pfipraveny redukei
tetrahydridoboritanu ~ sodného za  pfitomnosti  kopolymeru Pluronic  L64.
Spektrometricky byly sledovany stadia vzniku ¢astic stiibra, proces nukleace trval 30-
60 min nasledovany rychlym rastem castic. ZvySeni koncentrace kopolymeru vedlo
k aglomeraci Castic. Pfipravené ¢astice stiibra mély primérnou velikost 8 nm.™® Reakci
tetrahydridoboritanu sodného se smési dusi¢nanu stfibrného, toluenu a hexanthiolu byly
rovnéz piipraveny nanocastice stfibra. Na zacatku reakce se vytvofily velké castice,
které se postupem casu rozpadaly na malé. Rychlost reakce byla ovlivnéna teplotou
a koncentraci stfibrné soli. Takto byly pfipraveny castice primérné velikosti 10-20
nm. 14

Velmi ¢asto pouzivanou organickou reduk¢éni latkou pii piipravé nanocastic
stiibra je citrat trisodny. Citrat trisodny je slabé redukéni cinidlo, které redukuje
dusi¢nan stiibrny ve vodném prostiedi za alkalizace hydroxidem sodnym. Smés byla
umisténa na 3 hodiny do piedehraté susarny na 130 °C. Po vychladnuti na laboratorni
teplotu doslo ke zméné barvy z bilé na Sedé zbarvenou suspenzi, coz indikovalo
pfitomnost Castic stiibra. Timto zplsobem bylo moZné pfipravit Castice stiibra tvaru
vldkna. Primérna velikost Castic se pohybovala okolo 60 nm. Zménou poméru
koncentrace citratu trisodného a iontl stiibra bylo moZzné modifikovat morfologii
pfipravovanych nanocastic. Pfi poméru koncentrace 1:1 mély castice uniformni tvar
a malou velikost. Zménou poméru koncentrace na 1:0,5 vznikaly velké Ccastice
nepravidelného tvaru, které se shlukovaly do vétSich celkt. Citrat trisodny hraje také
roli stabiliza¢niho ¢inidla, kdyz obaluje povrch ¢astic stfibra a nedovoluje procesu
agregace sastic.™ Podobna studie popisuje piipravu Castic stiibra redukci dusi¢nanu
stiibrného citratem trisodnym ve vodném prostiedi za zvySené teploty blizké teploté
varu. Timto zpisobem byly pfipraveny ¢astice o prumérné velikosti 20 nm.1°!

Jiny zpiusob heterogenni syntézy nanocastic stiibra je redukce dusi¢nanu
sttibrného polyvinylalkoholem za vzniku Eastic stfibra. Cely proces nejprve probihal
v prostiedi alkoholu (methanol), v némz doslo k redukci AgNO; za pisobeni
mikrovinného zéateni. Nasledné byla do roztoku pfidana destilovana voda. Reakce méla

velmi rychly prabéh s celkovou dobou reakce 30 sekund. Kinetické studie dale ukézaly
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na autokatalyticky mechanismus reakce. Castice stifbra kulovitého tvaru mély
primérnou velikost 10 nm.*"!

Koloidni &astice stifbra lze rovn&Z piipravit redukei komplexu [Ag(SO3):]*
hydrochinonem. Primérné velikosti ¢astic se pohybovaly od 700 do 170 nm a jejich
konecna velikost a tvar byly ovlivnény rychlosti reakce a koncentraci redukcni latky.
S klesajici koncentraci hydrochinonu klesala i velikost &astic.l*®! Hydrochinonem byl
v dalsi studii redukovan dusi¢nan stiibrny v pfitomnosti PVP a PVA. Byl zkouman
mechanismus a kinetika homogenni nukleace ¢astic stiibra stabilizovanych polymery.
Reakce probihala pozvolnym vznikem zéarodkd, jejich rastem az do kone¢nych rozméra.
Kinetické kiivky mély sigmoidni tvar typicky pro autokatalytické reakce s pomalym

procesem nukleace nasledovanym rychlym ristem c¢astic. PouZzitim PVP byla reakce

.....

. . . 1
branila procesu nukleace a dochézelo ke zpomaleni reakce.!*

Zcela odlisnou redukci stfibrné soli predstavuje pouziti glukosy v alkalickém
prosttedi jako reduk¢éni latky za pritomnosti surfaktantu SDS a kopolymeru L64 a P123.
Bylo dosazeno velikosti Castic 15, resp. 43 nm. Zménou reakénich podminek byly
pripraveny Castice stfibra riznych tvart (krychle, koule, trojihelnik, hexagon).[zo]

Kyselina askorbova je v soucasné dobé ve velké mife vyuzivana k piipravé
monodispernich, velmi malych ¢astic stiibra. Reakce probihala ve vodném prostfedi za
pfitomnosti povrchové aktivni latky Dexad 19 (kopolymer sodné soli naftalen sulfatu
s formaldehydem) a byl zde redukovan dusi¢nan stiibrny kyselinou askorbovou za
sou¢asného uvoliiovani ionti H'. Koncentrace Dexadu 19 méla vliv na velikost
a stabilitu pfipravenych ¢astic stéibra. Prostfednictvim UV-VIS absorpénich spekter byl
sledovan vznik a rlst Castic stiibra. Rychlost reakce méla velmi rychly pribéh
s polocasem 30 s. Céstice stiibra mé&ly priimérmou velikost 26 nm.[*!

Jiny zplisob piipravy Ccastic stiibra je zalozen na redukci stiibrné soli
formaldehydem za soucasné stabilizace PVP (polyvinylpyrrolidon). Do reakéni smési
byl dale pfidan hydroxid sodny. Molekulova hmotnost PVP byla 8000, 29000 a 55000
a byla testovana jeho schopnost stabilizovat ¢astice. PVP s molekulovou hmotnosti
29000 a 55000 poskytovali povrchovou ochranu ¢astic proti agregaci, zatimco u PVP
s molekulovou hmotnosti 8000 doslo k agregaci. Pomoci PVP o molekulové hmotnosti
29000 byly piipraveny castice s rozmezi Velikosti 17-20 nm, u PVP s molekulovou

hmotnosti 8000 byly pfipraveny ¢astice o velikosti 5 nm.?
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Zajimavou moznosti pfipravy koloidnich castic stfibra je modifikovany
Tollenstiv proces, ktery vyuziva netoxické chemické latky a neznecistuje tak zivotni
prostfedi. Reakce je zalozena na redukci [Ag(NH3)2]" rtiznymi redukujicimi cukry.
V ptipad¢ monosacharidi byla pouzita glukosa a galaktosa, u disacharidi maltosa
a laktosa. Pro urychleni reakce fadové na minuty byl k reakéni smési pridan hydroxid
sodny. S klesajici koncentraci amoniaku klesala i velikost ¢astic. Dulezitou roli hral
1 vybér redukujiciho cukru, protoze kazdy mél odlisné redukéni vlastnosti, coz se
projevilo na rozméru castic. NejnizSi velikosti bylo dosazeno redukci maltosou
s prumérnou Velikosti ¢astic 25 nm. Pomoci disacharidi byly ptipraveny nizsi velikosti
¢astic v porovnani s monosacharidy. Piipravené ¢astice stiibra byly testovany na Gram-
positivnich a Gram-negativnich kmenech bakterii a byly jim uspéSné prokazany
baktericidni vlastnosti.* Byl také zkoumdn mechanismus nukleace a ristu nanocastic
stiibra v pritomnosti surfaktantu SDS. Konecna velikost Castic zavisela na poméru
nukleace a rychlosti ristu. Pomala nukleace vedla k tvorbé malého poétu zarodkd, které
dale rostly a dosahovaly vysokych hodnot polydisperzity. Jestlize vSak byl proces
nukleace rychly, tvofil se velky pocet zarodki a koneéna velikost Castic byla mala
asystém byl téméf monodisperzni. Rychlost ristu zarodkt se zvySoval S rostouci
rychlosti reakce, takze zvySend teplota zrychlovala reak¢ni mechanismus a systém
produkoval malé &astice.?”

Do reakéni smési, ve které probiha modifikovana Tollensova reakce s vyuzitim
glukosy jako redukujici slozkou, mohou byt ptidany rtizné surfaktanty, s jejichz pomoci
1ze ovlivnit velikost a stabilitu pfipravenych castic stiibra. Takto byly studovany dva
ionické surfaktanty (SDS, CTAC) a jeden neionicky (Tween 80). Autofi se zabyvali
i Kinetickou studii reakce. V porovnani systému bez surfaktantu se
u systému obohaceném o ptfidavek anionického surfaktantu SDS témét trojnasobné
zvysil zeta potencial (-56 mV), coz mélo za nasledek silné pfitazlivé interakce mezi Ag”
a zarodky castic stfibra a doslo tak ke zkraceni pocatecni periody reakce. Toto zkraceni
pocatecni faze reakce rezultovalo v tvorbu vétsiho poctu zarodka a nasledné ke vzniku
malych castic stfibra. Kromé toho dochézelo k tvorbé dalsich zarodku i v nasledujicich
fazich reakce. Uginek CTAC nebyl tak vyrazny jako u SDS a piipravené &astice stifbra
mely vétsi velikost nez u systému nemodifikovaném surfaktantem (53 nm). Pfitom
dochézelo k odpudivym interakcim mezi stfibrnymi ionty a zarodky stfibra, coz se
odrazilo i na zpomaleni rychlosti reakce v pocatecni fazi. Toto prodlouzeni reakce mélo

vliv na vétsi velikost pripravenych ¢astic. U neionického Tween 80 doslo k produkci
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zarodkli pouze v pocatecni fazi reakce a z divodu vytvoreni ochranné vrstvy na povrchu
&astic stifbra jiz nedochazelo k tvorb& zarodki v dalsich fazich reakce.?

Dalsi prace zabyvajici se pripravou castic stiibra modifikovanym Tollensovym
procesem byla zaméfena na studium stabilizanich Uc¢inki rGznych polymeri
a surfaktantd. Jako reduk¢ni latka byla pouzita maltosa. Pfipravené Céstice stiibra mély
primérnou velikost 26 nm. Polymery a neionické surfaktanty stabilizuji ¢astice stfibra
vytvofenim ochranné vrstvy na povrchu castic stiibra. Dulezitou roli hraje tloustka
adsorp¢ni vrstvy. Do této skupiny polymert se fadi PVP, PEG, PVA. Vybornou
schopnost stabilizace maji také Tween 80, Triton-X nebo latky skupiny Brij, které patii
mezi neionické surfaktanty. Jiny zplsob stabilizace Castic je pomoci elektrostatické
repulze. Takto se stabilizuji ¢astice pomoci ionickych surfaktantt SDS, CTAC nebo
CTAB.M

Dvoukrokova syntéza ¢astic stiibra je zalozena na redukci dusi¢nanu stfibrného
v prostiedi surfaktantu SDS, jehoz zménou koncentrace je mozné ménit tvar a velikost
¢astic. Prvnim krokem redukce je pfiprava stiibrnych klastrit pomoci NaBH, , druhym
krokem je kontrolovany rist ¢astic stfibra pouzitim hydroxylaminu hydrochloridu jako
redukéni latku.”

Ptipravu céstic stiibra v organickém prostiedi popisuje prace zaloZena na
redukci stiibrné soli polyalkoholy. Takto byl postupné redukovan dusi¢nan stfibrny
etylenglykolem, dietylenglykolem a trietylenglykolem. Tyto rtizné alkoholy plnily na
jedné strané funkci rozpoustédla a na strané druhé funkci redukéni latky. Systém byl
stabilizovan pfidavkem kyseliny polyakrylové. Pripravené Ccastice stiibra mgély
podobnou velikost okolo 20 nm.[®!

Velice zajimava prace studovala vliv teploty na velikost a tvar pfipravenych
Castic stiibra. Syntéza castic stfibra nejprve probihala redukei citraitem sodnym
s kyselinou askorbovou, poté byla smés redukovana NaBH,. Pfitom doslo ke zméné
zbarveni ze zluté, ptes riZovou do konecného modrého zabarveni. Reakéni teploty byly
0-55 °C. Pripravené cCastice stiibra mély tvar koule a trojuhelniku. Koexistence dvou
reakce pritomny dva rizné typy zarodka stiibra nebo jejich klastri a nebo je tento jev
pfipisovan geometrii stiibra (plo$né centrovana kubicka struktura), ktera mtze byt jedno
nebo vicerovinnd, coz hraje dileZitou roli pfi vzniku ¢astic riizného tvaru. S rostouci
teplotou rostla i velikost ¢astic. U ¢astic trojiihelnikovitého tvaru byl pozorovan nartst

velikosti z 90 na 180 nm pfi teploté¢ 32°C. Kulovité ¢astice zaznamenaly mens$i nartst
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velikosti pii teploté 28°C, pfi niz doslo ke zméné velikosti z 25 na 48 nm. Teplota
reakce méla jednozna&ny vliv na vznik, riist, velikost a tvar Eastic st¥ibra."!

Mezi dalsi, v mensi mife vyuzivané piipravy nanocastic stiibra, patii redukce
hydrazinem. Redukce karbamatového komplexu stiibra probihala v prostiedi 2-propanol
za soucasné stabilizace PVP. Primérna velikost &astic st¥bra byla 28 nm.[?!

Zcela odlisnou metodou piipravy castic stiibra je biologicka redukce dusi¢nanu
sttibrného. Jako redukcni latka se pouzily dva kmeny houby Penicillia (K1 a K10).
Kinetika rtstu cCastic stiibra byla sledovana spektrometricky. Celkova doba piipravy
Castic byla 72 hodin. S ristem ¢astic stiibra dochazelo k posunu maxima absorpce
k Cervené oblasti viditelné oblasti svétla, s poklesem velikosti k modré oblasti. Maxima
absorpce byly mezi 420 a 450 v zavislosti na zméné velikosti Castic. Velikost ¢astic
stifbra prevazné tvaru koule se pohybovala v rozmezi 10-100 nm. Castice byly déle
testovany na biologickou aktivitu u riznych Gram-positivnich a Gram-negativnich

kment bakterii.[**!

2.4. Reakéni kinetika

Zabyva se studiem rychlosti pribéhu chemickych reakci pied ustavenim rovnovazného
stavu. Rada chemickych reakci probih4 slozitym mechanismem, ktery silné ovliviiuje
pfeménu vychozich latek na produkty. Chemicka pfeména obvykle neprobiha v jednom
kroku, ale sklada se z fady dil¢ich reakci jdouci po sob€, proti sobé nebo vedle sebe.
Rychlost reakce je pak tizena nejpomalejsim krokem reakce. Studium reak¢ni rychlosti
vede Kk poznani reak¢éniho mechanismu, a je proto uziteénym nastrojem pro pochopeni
fady dé&jti v soustave probihajicich.[4’30]

Aby viibec doslo k chemické reakci, je nutné, aby se molekuly v prostoru setkaly
a srazily. V tom jim brani mezimolekularni sily, které vytvareji energetickou bariéru.
Utinné jsou proto jen ty srazky, pii kterych maji molekuly uréitou minimélni energii
(tzv. aktivatni energie) potfebnou k prekonani této bariéry.'! Aktivace molekul Ize
dosdhnout riiznymi zplisoby. Z nejbéznéjSich lze uvést teplotu, elektromagnetické

zateni, elektricky vyboj, radioaktivni zafeni, pouziti katalyzatoru nebo jiné reakce.?”
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2.4.1. Zavislost rychlosti reakce na teploté

Vétsina chemickych reakci je siln€é ovlivnéna teplotou. Studiem rychlosti reakce se
zabyval Arrhenius, ktery odvodil vztah pro rychlostni konstantu v zavislosti na teploté
reakéniho systému (1855). Vychazel z predpokladu, Ze ne vSechny ¢éstice zreaguji na
produkty. Schopnost interakce maji pouze ¢astice, které maji potifebnou energii (tzv.
aktivacni energii) k pfekonéani energetické bariéry brénici jejich ptiblizeni.[ Vysledna
rovnice Arrheniovy teorie reakéni rychlosti ma tvar

k = A exp (—Ea/RT) (5)
kde A znamena frekvenéni faktor, Ea je aktivaéni energie a R = 8, 314 JK™mol™ je
univerzalni plynova konstanta.
Rovnice mé exponencidlni charakter, z c¢ehoZ plyne, ze 1 malé navySeni teploty vede
k prudkému vzristu reakéni rychlosti. Arrheniova rovnice po zlogaritmovani nabude
tvar

hk=—E2.1 1nA (6)
R T

Graficka zavislost rychlosti reakce na teploté je vyjadiena obrazkem 3. Rychlostni
konstanta, tedy i rychlost reakce, je linearni funkei prevracené hodnoty termodynamické

teploty. Smérnice této ptimky je -Ea/R.

1n 1z

1/T [1/E]

Obr. 3: Zavislost rychlostni konstanty na teploté.

21



2.5. Katalytické reakce

Katalyzou se povazuje zména rychlosti chemické reakce vyvoland latkami, které se
neobjevuji v kone¢nych produktech a na konci reakce se regeneruji.

Katalyzatory jsou latky, které vedou chemickou reakci jinym, energeticky méné
naroénym mechanismem. Katalyzator vystupuje v mezistupnich reakce, ¢imz snizuje
hodnotu aktiva¢ni energie a urychluje tak prabéh chemické reakce, na jejimz konci se
regeneruje. Jeho zivotnost je vSak omezena, protoze v dusledku dalSich sekundarnich,
obvykle pomalych reakci ztraci svou aktivitu a selektivni vlastnosti. Katalyzator
neposouva kone¢nou rovnovdhu zZadnym smérem. Neumoziiuje ani prubéh chemické
reakce, kterd je z pohledu termodynamiky neuskute¢nitelnd.Y Existuji latky, které
inhibuji c¢innost katalyzatoru a nazyvaji se katalytické jedy (merkaptany a dalsi
slouceniny siry).

Podle toho, zda pfitomnosti katalyzatoru dojde ke zkraceni reakéni rychlosti, se
déli katalyza na pozitivni a nebo negativni, to v pfipadé, Ze se rychlost reakce prodlouzi.
Dalsim kritériem dé¢leni katalyzy je skupenstvi katalyzatoru a reakéni smési, v niz
dochézi k pfeméné vychozich latek na produkty. Reakce, pfi nichZ jsou vSechny slozky
reakce 1 katalyzator v jednom skupenstvi, se oznacuji jako homogenné katalyzované.
Je-li katalyzator oproti reakénim slozkdm v jiném skupenstvi, jedna se heterogenné
katalyzované reakce. Zcela odliSnym typem jsou reakce autokatalytické, u kterych plni
funkci katalyzatoru konecné produkty.

Pfi homogenni katalyze jsou vSechny slozky reakce i katalyzator ve stejném
skupenstvi. Katalyza probiha pfes meziprodukt, ktery tvofijedna z vychozich latek
s katalyzatorem. Kvalitativné dokazat ptitomnost takového prechodového stavu je vSak
experimentalné¢ obtizné. Pifikladem homogenni katalyzy miize byt esterifikace
a hydrolyza esterii, jejichZ rychlost reakce siln€é zavisi na koncentraci vodikovych
iontd.

U heterogenni katalyzy je katalyzator vétSinou v tuhé fazi, vychozi latky jsou
nejcastéji v kapalné nebo plynné fazi. Heterogenné katalyzovana reakce probiha
exotermnim procesem adsorpce vychozich latek na povrchu katalyzatoru za vzniku
aktivovaného komplexu, ktery snizuje energii reakce o hodnotu adsorp¢niho tepla oproti
homogennim reakcim, které probihaji s vysokou aktivacni energii. Tento nestabilni

meziprodukt dale reaguje s druhou vychozi latkou a rozpadd se na produkty reakce.
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Heterogenné katalyzovana reakce probihad pouze pii nepfetrzité difuzi vychozich latek

k povrchu katalyzatoru a nepietrzité difizi produktd v opaéném sméru. 332

nekatalyzovany

(KAB) prubéh
AG# ,'ﬁ\\\
7/ N\
4 AG 24
~ 7/ 1 =
| ArB [KATE| \
= S e e
ATBIK /’\
ALGE katalyzovany N

prubéh

—» reakcéni koordinata

Obr. 4: Pribéh reakce s katalyzatorem a bez katalyzétoru.[33]

Selektivita katalyzatoru se vyznaCuje u reakéniho systému, u n¢hoZz jsou
termodynamicky mozné rizné sméry reakce. Katalyzator pak podle reakénich podminek
vede reakci jednim potiebnym smérem. Velmi dileZitou vlastnosti je specificky povrch
katalyzatoru, tj. velikost povrchu na jednotku hmoty vétSinou uvadény v jednotkach
m?/ g. Proto se povrch katalyzatoru zvétSuje rozmelnénim nebo rozdrcenim a vyuziva se
ve form¢ praskl. V nékterych ptipadech byva aktivni slozka katalyzatoru rozptylena na
sloZce inertni nazyvané nosic¢ (silikagel, aktivni uhli, sklo, kifemelina, aj.), ktery ma za
ukol vytvofit co nejvétsi povrch katalyzatoru. Aktivni slozka také byva obohacena
o dalsi latky, tzv. promotory, které jesté¢ vice zvySuji aktivitu a selektivitu dané¢ho
katalyzatoru. Smésny katalyzator se oznaCuje katalyzator tvoieny rtznymi aktivnimi
latkami ve srovnatelném poméru.Bl]
Experimentalné bylo zjiSténo, Ze pro rychlostni konstantu katalytické reakce plati
analogicky vztah k Arrheniové rovnici®*?

k = C exp(—E/RT) (7)
kde C je frekvencni faktor.
Vysledna rychlost katalyzovaného procesu je fizena rychlosti difuze v pripade, je-li
rychlost reakce na povrchu katalyzatoru vétsi nez je rychlost diftze. Prevazuje-li

rychlost difize nad rychlosti reakce na povrchu katalyzatoru, vysledna reakcni rychlost
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bude urcovéana rychlosti chemické reakce. Jsou-li reakéni rychlost a rychlost difuze

soum¢titelné, probiha katalyza v prechodové oblasti.*?

1 1<

-
1T [ 15ED]

Obr. 5: Zavislost logaritmu rychlostni konstanty katalyzované reakce na

prevracené hodnoté termodynamické teploty.

Prubéh kiivky zavislosti In k na 1/T je charakteristicky pro heterogenni katalyzu.
V tomto piipadé obrazek 5 predstavuje katalytickou reakci béhem oxidace acetylénu na
peroxidu manganu promotovaném stfibrem. Oblast kiivky AB odpovida diftizni oblasti
s prakticky neménnou rychlostni konstantou. Oblast CD piislusi kinetické oblasti
a oblast BC ptechodové oblasti. Pribéh tu¢né kiivky na grafu je charakteristicky pro
porovité katalyzatory. U neporovitych katalyzatorti chybi pfechodova oblast a kiivka se
lomi jiZz v bodu B smérem k bodu E, jak zna¢i prerusovana kiivka.*?
Aktivni vS8ak neni cely povrch katalyzatoru, nybrZz jen jeho urcité oblasti nazyvané
aktivni centra. Jestlize je katalyzétor tuhd latka, vychozi latky a produkty jsou plynné,
tak se rychlost katalyzované reakce urcuje jako mnozstvi latky reagujici za jednotku
Casu na jednotce plochy povrchu katalyzatoru podle rovnicel*?
dx

V= Sdt (8)
kde x je mnozstvi latky v Case t a S je celkova plocha katalyzatoru.
Rychlost heterogenni reakce je pfimo imérna koncentraci latek na povrchu a ta je pfimo
umérna podilu adsorpci obsazeného (jinak pokryti) povrchu katalyzatoru ® podle
rovnice

dx

—=k'® 9
Sdt ®)
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Jelikoz je povrch katalyzatoru konstantni, rovnici 9 1ze zjednodusit na tvar

dx
—=k0® 10
pm (10)

Adsorpci latky na povrchu katalyzatoru je mozné popsat na zakladé¢ Langmuirovy
adsorp¢ni isotermy. Rychlost adsorpce se fidi podle tlaku plynu a volného povrchu
katalyzatoru, jak vyplyva z rovnice
vi=kip(1-0) (11)
kde k; pfedstavuje rychlostni konstantu adsorpce.
Rychlost desorpce je piimo umeérna povrchu pokrytého adsorbovanou latkou
Vo=k; © (12)
Pti dosazeni rovnovahy se rychlosti obou déjii vyrovnaji
kip(1-©)=k1 © (13)
pficemz k.; pfedstavuje rychlostni konstantu desorpce.

Upravou rovnice prechéazi na tvar

k,+k,p
Koneénou upravou rovnice 14 a zavedenim adsorpéniho koeficientu b, rovnice dostane
tvar
o= 0P (15)
1+bp

Je-li adsorpce slaba, adsorp¢ni koeficient b<<I i1 6<<1. Adsorp¢ni izoterma se nachdzi
Vv oblasti linearni adsorpce, kde je velikost plochy obsazené latkou pfimo imérna malym
tlakim podle rovnice

® =bhp (16)
Je-li adsorpce silnd, bp>>1, pak lze ve jmenovateli rovnice zanedbat jednicku, povrch
katalyzatoru je cely zaplnén vrstvou molekul a rovnice ma tvar

0=1 a7
Na obrdzku 6 lze vidét obsazeni povrchu katalyzatoru molekulami plynu podle

Langmuirovy adsorp¢ni isotermy
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i 2l = TR
Obr. 6: Podil obsazeného povrchu v zavislosti na tlaku podle Langmuirovy

adsorp¢éni isotermy.

Reakce na povrchu katalyzatoru probiha podle obecné rovnice
A +S < AS — Produkty

kde A je reaktant, S je adsorp¢ni plocha na povrchu katalyzatoru.

Rychlost této heterogenné katalyzované reakce ma tvar [34,35]
dc
= d? =k,Cas =k,Cs0 (18)

kde k, je rychlostni konstanta reakce, Cas je koncentrace obsazenych mist, Cs je celkovy
pocet mist, ® znamena pokryti povrchu.

V rovnovaze je koncentrace obsazenych mist v ¢ase konstantni a plati vztah

dC
S5 ~0-KC,C,(1-0) ~k.OC, —k ,6C (19)

kde k; a k1 je rychlostni konstanta adsorpce, resp. desorpce.

Rychlost reakce 1ze nyni definovat vztahem

dc,  kk,C,Cq (20)

V=— =
dt  kC,+k,+k,

Adsorpce/desorpce latek na povrchu katalyzatoru a vlastni kinetika reakce silné
ovlivituji mechanismus heterogenné katalyzované reakce.
Je-1i fidicim krokem heterogenni katalyzy adsorpce/desorpce, plati
ko << ki Ca, k1 (21)
pro rychlost reakce tedy plati
V ~ ki CaCs (22)
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V tomto ptipadé se jedna o rovnici prvniho tadu.
Je-li vsak fidicim krokem vlastni kinetika reakce, plati
k2 >>D> k1 C/_\, k-1 (23)

pro pokryti povrchu plati v nejjednodussim piipad¢ adsorp¢ni isoterma

0= fCa (24)
k,C,+k,
TakZze po dosazeni do pfedchozi rovnice ziskdme vztah pro reakéni rychlost ve tvaru
K.k,C,C
V= 12~ A™S (25)
KC,+1

kde K je adsorpéni koeficient.

Adsorpéni koeficient se vyjadfuje jako podil adsorpce a desorpce. Je-li adsorpéni
koeficient  vysoky, dojde Kk maximalnimu pokryti povrchu katalyzatoru
monomolekularni vrstvou jiz pfi malych koncentracich reaktantu. Z pohledu kinetiky
reakce se rychlostni konstanta adsorpce ky méni s T* a rychlostni konstanta desorpce
k.1 sexp (-E/RT), kde E je adsorp¢ni teplo na mol. Matematické vyjadieni adsorpéniho

koeficientu ma tvar®®3

K=Aexp (R_ETJ (26)

Langmuirtv fyzikalni model adsorpce vychazel z prace s krystalickymi kovy a plyny
jako vodik nebo dusik, kdy kazdy atom kovu na povrchu predstavoval jedno centrum
adsorpce, na které se vzdy vaZe jedna Castice. Povrch byl zcela pokryt v piipadé, jestlize
byla vSechna centra obsazena, to vSak pouze za piedpokladu, ze je povrch katalyzatoru
homogenni, adsorpcni teplo je na vSech centrech stejné, dochédzi k rovnovaze mezi
adsorpci a desorpci a cely proces katalyzy probihd za izotermickych podminek.
Adsorpce plynu vsak probiha s disociaci, takze kazdé centrum je obsazeno jednim
atomem, nikoli molekulou a povrch je zcela pokryt monoatomovou vrstvou. V tomto
piipadé€ se jiz nejedna o fyzikdlni popis adsorpce, nybrz o chemickou rovnovahu mezi
molekulami plynu a adsorpénimi centry katalyzatoru, jelikoz pro molekulu jako je
vodik Hj je zapotiebi dvou center. Langmuirtiv model byl pozdé&ji pfepracovan podle
pfedstav o nehomogenit¢ povrchu tuhé faze, resp. o nerovnocennosti adsorp¢nich
center, (032

Pfi riznych koncentracich reaktantu mize dojit ke zméné v rychlosti reakce. Adsorbuji-
li se na povrch reaktanty o nizké koncentraci, rychlost reakce je vyjadiena vztahem

v =K,k,C,Cq 27)
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Rovnice 27 ptedstavuje reakci prvniho fadu.
Pti adsorpci reaktantu o vysoké koncentraci ma rychlost reakce tvar

v=k,C, (28)

V tomto piipad¢ se jiz jedna o reakci nultého fadu.

Pii bimolekularni reakci dochazi k adsorpci dvou molekul na povrchu katalyzatoru
a takto adsorbované molekuly spolu nasledné interaguji. Bimolekuldrni reakce probiha
podle Langmuir-Hinshelwoodova formalismu®J, ktery je popsan souborem obecnych
rovnic

A+S <AS

B+S <BS

AS + BS < Produkty

Rychlostni konstanta adsorpce/desorpce molekuly A ma tvar k; a k.3, molekuly B k; a k.,
a rychlostni konstanta katalyzované reakce ma tvar K. Pro rychlost reakce plati definice

podle rovnice

v=k0,0,C] (29)
Adsorpce molekul latky A na povrchu katalyzatoru vyjadiuje nasledujici rovnice
k,C
L (30)
k,+kC, 0,4
kde @, je podil prazdnych mist na povrchu katalyzatoru.
Upravou rovnice piejde na tvar
0, =K,C,0¢ (31)
Matematicka definice Langmuir- Hinshelwoodtv formalismus!® ma tvar
K,K,C,C
v=kC? Lz A8 (32)

* 1+ K,C,p +K,Cy)?

kde Cs znamena pocet mist celkové a Ca, Cg jsou koncentrace obsazenych mist, K; a K
jsou adsorp¢ni konstanty.
Pravdépodobnost, Ze dojde k interakci dvou adsorbovanych molekul je nizka.
K bimolekuldrni reakci miiZze dojit za rGznych fyzikalné-chemickych podminek. Mize
se stat, Ze reaktant vykazuje nizkou adsorpci, potom plati

1 >>>KiCa, KoCp (33)
a rychlostni rovnice ma tvar

v=C2K,K,C,C, (34)
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Podle tvaru rovnice se jednd o reakci 1. fadu pro oba reaktanty.
Muze také dojit k ptipadu, Ze je jeden z reaktantu malo adsorbovan a reakce probiha
podle rovnice

KC, 1> K,C, (35)

a vysledna rychlost reakce je

v=cz KiKCCo (36)
* (1+K,.C,)?

Reak¢ni tad je 1 vzhledem k reaktantu B.
Slaba adsorpce jednoho z reaktantu muze byt zplsobena 2 pfic¢inami. Bud’ je nizka
koncentrace A a potom je rychlost reakce

v=CZK,K,C,C, (37)
Reakce je prvniho f4du vzhledem k A.
A nebo rychlost reakce inhibovana vysokou koncentraci latky A pfi fadu reakce nula
vzhledem k A. Rychlost reakce je popsanyma rovnici

v=C! Ei—gi (38)

Ptikladem heterogenné katalytické reakce probihajici podle Langmuir-Hinshelwoodova

formalismu mtiZze byt oxidace CO na CO, na povrchu platiny.*®!

Bimolekularni reakce miize také probihat podle Eley-Rideal formalismu®”. Na povrch
pevného katalyzatoru se adsorbuje pouze jeden z reaktantii, s nimz dal$i pfimo reaguje
bez ptedeslé adsorpce tak, jak ukazuji schematické rovnice
A+S <AS
AS + B < Produkty

Vysledna rovnice rychlosti reakce popsana podle Eley-Rideal formalismu, fad reakce je
jedna vzhledem k reaktantu B

K,C,

v=C,C, —1ZA_
*TPK.C,+1

(39)

Op¢ct mohou nastat dva piipady riizné silné adsorpce jednoho z reaktantti. V prvnim je
koncentrace A velmi nizka, fad reakce je jedna vzhledem k A a rychlostni rovnice ma

tvar
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v=C,KK,C,C, (40)
Druhou moznosti je vysokéa koncentrace A, ad reakce je nula vzhledem k A a rychlostni

rovnice ma tvar

v=C.K.C (41)
S 2YB
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Chemikalie
Pti ptipravé nanocastic stiibra byly pouzity tyto chemikalie:

» dusi¢nan stiibrny p.a., Tamda

= amoniak - vodny roztok 25% p.a., Penta

* hydroxid sodny p.a., Lachema

* D(+) - maltosa monohydrat p.a., Sigma Aldrich

= polyethylenglykol (PEG 36000) p.a., Fluka

¢ polyvinylpyrollidon (PVP 360) p.a., Sigma Aldrich

e kyselina polyakrylova (PAA 10000) p.a., Sigma Aldrich

e zelatina p.a., Penta

e 2-hydroxyetyl celulosa p.a., Sigma Aldrich

e kasein p.a., Sigma Aldrich

e dodecylsiran sodny (SDS) >98%, Sigma Aldrich

e dodecylbenzensiran sodny (SBDS) p.a., Sigma Aldrich

e hexadecyltriamoniumchlorid (CTAC) >98%, Sigma Aldrich
e hexadecylpyrimidiumchlorid monohydrat (CPC) 99%, Sigma Aldrich
e Tween 80 >98%, Sigma Aldrich

e Triton X-100 p.a., Sigma Aldrich

Zasobni roztoky vSech uvedenych latek byly pfipraveny za pouziti demineralizované
vody z pistroje AQUAL 29 spoletnosti MERCI o &istot& 0,05 uS-cm™. Béhem méfeni
i po jeho ukonceni jsem veSkeré pouzité nadobi promyl demineralizovanou vodou
a kyselinou dusi¢nou v koncentraénim pomeéru 1:1 a nasledné jesté¢ diukladné promyl

demineralizovanou vodou.
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3.2. Experimentalni vybaveni

Kineticka méfeni jsem provadél pomoci spektrofotometru Specord S600 (Analytik
Jena) opatieného termostatem, ktery je zalozen na principu Peltierovych clanki
S presnosti fixace teploty + 0,2 °C.

Velikost a polydisperzitu pfipravenych castic stfibra jsem méfil na pristroji Zeta
Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instrumental Corporation), pracujici metodou
dynamického rozptylu svétla. Kontrolni meéfeni velikosti Céstic byla provadéna
metodou transmisni elektronové mikroskopie (TEM) pomoci piistroje Jeol JEM 2010
(Zeiss Jena).

3.3. Priprava nanocastic stiibra

Nanocastice stiibra jsem pfipravoval metodou modifikovaného Tollensova procesu,

ktery probihal podle rovnice

[Ag(NHs),]* + maltosa — Ag®+ 2 NH; + produkty oxidace (42)

Pii této reakci vznikaji komplikované produkty oxidace, kdy oxidacni mechanismus
maltosy neni pfesné znam. Pti reakci se z komplexu uvoliioval amoniak a z toho divodu

byla hodnota pH v roztoku cca 11,2.

3.4. Realizace kinetickych experimentu

V ramci své diplomové prace jsem sledoval rychlost redukce diamminstiibrného
komplexu maltosou v zavislosti na teploté reakéniho systému. U pfipravenych
nanocastic stfibra jsem méfil jejich velikost a polydisperzitu. Mimo tento hlavni cil
prace jsem sledoval ovlivnéni rychlosti reakce po pfiddni rGznych surfaktanti
nebo polymeri a zkoumal, zda doslo Kovlivnéni nejen kinetiky, ale i velikosti

a polydisperzity vzniklych ¢astic stiibra.
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3.4.1. Studium Kkinetiky redukce diamminstfibrného komplexu maltosou

Vv zavislosti na teploté

Nejdiive jsem si piipravil zasobni roztoky o snizené¢ koncentraci tak, aby bylo
realizovatelné spektrofotometrické sledovani kinetiky reakce (absorbance nesmi
ptekrocit hodnotu 0,2). Namichal jsem si proto odmérné roztoky téchto latek : 100 ml
AgNO; o koncentraci 1,5.10° mol.dm™, 100 ml NH; o koncentraci 1,5.10% mol.dm™,
50 ml NaOH o koncentraci 1,2.10% mol.dm™ a 25 ml maltosy o koncentraci 6.10°
mol.dm™,

Vlastni méfeni kinetiky jsem provadél s kiemennou kyvetou, kterd obsahovala 3 ml
reakéni smési. Reakéni smés byla tvofena zdsobnimi roztoky vyse uvedenych latek
a demineralizovanou vodou. Do kyvety jsem vzdy v tomto pofadi napipetoval 0,1 ml
roztoku AgNOgs, 0,9 ml demineralizované vody, 1 ml roztoku NH3 a 0,5 ml roztoku
NaOH. Roztok maltosy jsem umistil do samostatné kyvety a po vytemperovani na
pozadovanou teplotu jsem ho v mnozstvi 0,5 ml napipetoval ke zbytku reakéni smési
a soucasné spustil mefeni na spektrofotometru. Jako referencni vzorek jsem pouzival
kitemennou kyvetu s demineralizovanou vodou. M¢fil jsem v rozmezi vinovych délek
300-700 nm pii teplotach 10-90 °C. Redukce probihala rizn¢ dlouho v zavislosti na
teploté, a tak jsem musel podle potfeby ménit parametry méfeni. U nizkych teplot, kdy
dochézelo k prodlouZeni celkové doby reakce aZ na hodiny, bylo nutné pouzivat clonu
svételného zéateni, ktera branila fotolyze a souCasnému vzniku cCastic stfibra v misté
dopadu zafeni. Kyvety byly opatfeny uzavérem, aby byla reak¢éni smés uvnitt kyvety po
celou dobu méfeni pii konstantni teploté¢ a nedochéazelo k tepelnym ztratdm, uniku ¢i
odpatovani amoniaku. Kinetickd méteni jsem pro kazdou teplotu ne¢kolikrat zopakoval,
abych ovéfil reprodukovatelnost vysledkli méteni.

Jakmile byla reakce ukoncena, zméfil jsem velikost a polydisperzitu pfipravenych
nanocastic stiibra metodou dynamického rozptylu svétla na pfiistroji Zeta Potencial
Analyzer Zeta Plus. Srovnavaci méfeni velikosti Castic bylo provadéno transmisni

elektronovou mikroskopii (tato méteni provedl RNDr. Ales Panacek, Ph.D.).
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3.4.2. Studium vlivu surfaktantii a polymeri na kinetiku a velikost pFipravenych

nanocastic stribra

Piiprava nanocastic stiibra i vlastni méfeni kinetiky probihaly podle kapitoly 3.4.1.
Kinetickou studii zaméfenou na vliv surfaktantli a polymert jsem provedl pouze pro
teplotu 35°C. Misto demineralizované vody jsem do reakéni smési pridaval roztoky
vybranych modifikatori ve stejném objemovém mnozstvi. Teplota 35°C byla zvolena
zamern¢ pro rychly pribéh reakce s ohledem na ptipadné prodlouzeni doby méteni po
pidavku modifikatoru. Koncentrace surfaktanti v reakéni smési méla hodnotu 5.10™
mol.dm™. Koncentrace polymeri v reakéni smési byla 10™ hmotnostniho procenta.
Sledoval jsem, jakym zplsobem piidané latky ovlivituji rychlost reakce, zda pozitivné,
negativné nebo ji vilbec neovliviiuji. Soucasné jsem také sledoval zmény ve velikosti

a polydisperzité pripravenych nanocastic stiibra.
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4. Vysledky

4.1. Studium Kkinetiky redukce diamminstfibrného komplexu

maltosou Vv zavislosti na teploté

Pii této studii jsem spektrofotometricky sledoval rychlost redukce amoniakalniho
komplexu stiibra maltosou jako reduk¢ni latkou. Kinetickéd studie byla realizovana pfti
teplotach 10-90°C métenych po péti stupnich v rozmezi vinovych délek 300-700 nm.
Ve spektrech dochazelo k rustu absorpéniho piku povrchového plazmonu pii vzniku
zarodkll nanocastic stiibra a jejich nasledném ristu. Kazdy experiment vyzadoval rizné
parametry nastaveni spektrofotometru v zavislosti na teploté. Integrac¢ni Cas byl 80 ms.
Mg¢til jsem zavislost absorbance na vinové délce v pravidelnych ¢asovych intervalech,
zavislych na teplot¢ méfeni (viz Gdaje u jednotlivych obrazkd snimanych spekter).
Poloha absorp¢niho maxima piku povrchového plasmonu se pohybovala na vlnové
délce 408-412 nm. Jakmile jiz nedochazelo ke zméndm absorbance a spektra se
vzajemné piekryvala, prubeh reakce byl u konce. Na nasledujicich obrazcich jsem uvedl

vzorova absorp¢ni spektra naméfena pro jednotlivé teploty.

Obr. 7: Absorp¢ni spektra 2
naméiena pii redukci
[Ag(NH3),]" maltosou p¥i
teplot¢ 90 °C. Celkova
doba méfeni byla 20
sekund s intervalem 0,25
sekund mezi spektry.

380 400 450 500 550 EO0 ge0 [nm]
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Obr. 8: Absorp¢ni spektra
naméiena pri redukci
[Ag(NHs),]" maltosou pii
teploté 80 °C. Celkova
doba méreni byla 25
sekund sintervalem 0,25
sekund mezi spektry.

Obr. 9: Absorp¢ni spektra
naméiena pii  redukci
[Ag(NH3),]" maltosou p¥i
teploté 70 °C. Celkova
doba méfeni byla 25
sekund sintervalem 0,25
sekund mezi spektry.

Obr. 10:  Absorpéni
spektra naméfena pri
redukci [Ag(NHa3).]"
maltosou pri  teploté
60 °C. Celkova doba
méreni byla 25 sekund
s intervalem 0,25 sekund
mezi spektry.
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Obr. 11: Absorpéni
spektra namérena pri
redukci [Ag(NH3),]"
maltosou pri teploté
50 °C. Celkova doba
mérfeni byla 200 sekund
sintervalem 5 sekund
mezi spektry.

Obr. 12: Absorp¢ni
spektra namérena pri
redukci  [Ag(NHa),]"
maltosou pri teploté
40 °C. Celkova doba
méieni byla 500 sekund
sintervalem 5 sekund
mezi spektry.

Obr. 13: Absorpéni
spektra namérena pri
redukci  [Ag(NHs),]"
maltosou pri teploté
30 °C. Celkova doba
méreni  byla 1500
sekund s intervalem 5
sekund mezi spektry.
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Obr. 14: Absorp¢ni w
spektra namérena pri
redukci  [Ag(NHa),]"
maltosou p¥i  teploté
20 °C. Celkova doba
méreni  byla 6500
sekund s intervalem 10
sekund mezi spektry.

600 650 [m]

Absorbance

Obr. 15: Absorp¢ni g
spektra namérena pri
redukci  [Ag(NHs),]"
maltosou prii teploté
10 °C. Celkova doba
méreni byla 15000
sekund s intervalem 20
sekund mezi spektry.

BO0 650 [rrn]

Absorbance

Z namétenych absorp¢nich spekter jsem dale analyzoval pribéh reakce za dané teploty
odeCtem hodnoty absorbance povrchového plazmonu vznikajicich nanocastic sttibra

Vv Casové zavislosti a vytvoril kinetické kiivky pro jednotlivé métené teploty.
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Obr. 16: Kinetické k¥ivky redukce [Ag(NHs),]" maltosou p¥i teploté 10-50°C.

Na obrazku 16 jsou jednotlivé kinetické kiivky znazornujici ¢asovy prubéh redukce
diamminstfibrného komplexu maltosou za vzniku nanocastic stiibra pii dané teploté.
Z grafu dale vyplyva, ze prubéh reakce mél velmi rychly spad u vyssich teplot, kdy byl
reakéni ¢as nekolik sekund, naproti tomu u nizkych teplot doslo k prodlouzeni doby

reakce az na nékolik hodin.

V grafu na obrazku 17 je vidét, jak kratké byly reakéni doby v prvni fazi reakce, v tzv.
indukéni fazi, u vysSsich teplot. Pfi téchto teplotach se nachazel polocas reakce v fadech
jednotek az desitek sekund. Indukéni doba se zacala prodluzovat pii teploté 55°C, kdy

doslo k znatelnému zpomaleni v rychlosti reakce.
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Obr. 17: Kinetické k¥ivky redukce [Ag(NHs),]" maltosou p¥i teploté 55-90°C.

Pti nasledném zpracovani ziskanych kinetickych kiivek jsem pouzil néasledujici postup.
Jednotlivé faze kiivky jsem prolozil linearni regresi a urcil smérnice v prvni
a druhé fazi. Hodnoty smérnic v sob&é odrazi vysledné rychlosti reakce v jednotlivych
fazich. Z prise¢iku ptimek aproximujici pribéh reakce jsem urcil dobu trvani
jednotlivych fazi redukce diamminstfibrného komplexu maltosou. Hodnoty smérnic
(rychlost reakce) a doby trvani jednotlivych fazi jsem zanesl do tabulky 1 az 4

a nasledné do grafické podoby, jak uvadim na obrazcich 31 az 34.
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Tab. 1: Prumérné hodnoty smérnice 1. faze ziskané studiem kinetickych kiivek

redukce diamminstiibrného komplexu maltosou p¥i teploté 10-90°C.

SMERNICE 1. FAZE KINETICKE KRIVKY (s7)

eX[i. C. exg. C. ex%. C. exa. C. ex% C. prflmér . Cfé?];l;ka
90°C 3,3.10% [4,0.10%|3,5.10%|3,4.10?|3,2.10?| 3,5.10% | 3,1.10°
85°C 2,5.10% |2,4.10%|2,6.102(2,2.10?|2,5.10%| 2,4.10?%| 1,5.10°
80°C 1,3.10% |2,1.10%|1,5.10%|1,7.10%|2,2.10?| 1,8.102 | 3,8.10°
75°C 1,2.10% |1,1.10%(1,2.10%|1,2.10%|1,2.10?| 1,2.102 | 4,5.10*
70°C 6,2.10° |6,9.10°(4,7.10°%|9,9.10°|1,1.10?| 7,7.10° | 2,6.10°
65°C 3,3.10° |4,2.10°|3,5.10°(4,9.10° | 4,1.10°| 4,0.10®| 6,3.10"
60°C 2,9.10° |2,6.10°|2,3.10°(2,3.10°(2,9.10°| 2,6.10° | 3,0.10™
55°C 1,1.10° |8,0.10%(1,0.10°%|6,0.10%|9,0.10*| 8,8.10* | 1,9.10*
50°C 4,0.10* |3,0.10"|3,0.10%|4,0.10*|4,0.10*| 3,6.10*| 5,5.10°
45°C 4,0.10* |3,0.10%(2,0.10%/1,0.10%|2,0.10*| 2,4.10* | 1,1.10*
40°C 9,0.10° |1,0.10%|2,0.10%(1,0.10"|2,0.10%*| 1,4.10* | 5,5.10°
35°C 1,0.10* |1,1.10%]1,0.10*|1,0.20%|1,1.10*| 1,0.10*| 7,1.10°
30°C 2,0.10° [1,0.10°(5,0.10°|4,0.10°|4,0.10°| 3,2.10° | 1,6.10°
25°C 1,0.10° |1,0.10°|2,0.10°|2,0.10°|2,0.10°| 1,6.10° | 5,5.10°
20°C 1,1.10° |1,1.10°]1,0.10°|1,0.10°|1,0.10°| 1,0.10° | 5,5.10”
15°C 6,0.10° |8,0.10°|9,0.10°(4,0.10°|7,0.10°| 6,8.10° | 1,9.10°
10°C 3,0.10° [4,0.10°|4,0.10°(3,0.10°|4,0.10°| 3,6.10° | 5,5.107

teplota
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Tab. 2: Prumérné hodnoty smérnice 2. faze ziskané studiem kinetickych kiivek

redukce diamminstiibrného komplexu maltosou p¥i teploté 10-90°C.

SMERNICE 2. FAZE KINETICKE KRIVKY (s7)

exp. €. | exp. & | exp. €. | exp. & | exp. €. smér.

teplota | 2 3 4 5 | PTUMEr] o4chyika

90°C |3,2.10%|3,4.10%|3,8.10%|3,4.10%|35.10" | 35.10% | 2,2.107

85°C  |24.10%|2,4.10%|25.10%|2,8.10% | 2,4.10% | 25.101 | 1,7.107

80°Cc  |18.10%|1,8.10%|2,010%|1,4,20%|1,5.10" | 1,7.101 | 2,4.107

75°Cc  |1,2.10%(1,2.10%]9,7.10%|1,2.10% | 1,2.10% | 1,2.10% |  1,0.107

70°C | 7,9.10%|8,5.10%|7,2.10%|8,2.10%|8,1.10%] 8,0.10% | 4,9.10°

65°C  |6,4.10%|6,5.10%|6,0.10%|6,0.10%|6,1.10%] 6,2.10% | 2,3.10°

60°C |4,8.10%|4,3.10%|4,4.10%|4,3.10%|4,5.10%| 45.10% | 21.10°

55°Cc |1,8.10%|1,8.10%|1,8.10%|1,7.10%|2,0.10%] 1,8.10% | 1,1.10°

50°C  |1,6.10%|1,4.10%|1,4.10%|1,3.10%|1,4.10%| 1,4.10%| 1,1.10°

45°C  |7,9.10°|9,7.10°|8,3.10°|1,1.102|1,1.102| 9,6.10% | 1,5.10°

40°C |5,8.10°|6,1.10°|6,7.10°|5,4.10° | 7,3.10°| 6,3.10% | 7,5.10*

35°C  |4,6.10°4,1.10°|5,3.10° 4,3.10° [ 4,4.10°| 45.10° | 4,6.10*

30°C  |2,4.10°)2,7.10°|2,8.10°(2,9.10° [ 2,2.10%| 2,6.10% | 2,9.10*

25°C  |15.10%)1,2.10°/1,3.10%(1,3.10%(1,3.10°| 1,3.10° | 1,1.10*

20°C  |5,0.10%/9,0.10%|9,0.10%|8,0.10%|8,0.10%| 7,8.10*| 1,6.10*

15°C | 4,0.10%|4,0.10%|6,0.10* | 6,0.10* | 5,0.10*| 5,0.10% | 1,0.10-4

10°C | 3,0.10%(2,0.10%|3,0.10* | 2,0.10* | 3,0.10*| 2,6.10% | 5,5.10°
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Tab. 3: Prumérné hodnoty doby trvani 1. faze ziskané studiem kinetickych kiivek

redukce diamminstiibrného komplexu maltosou p¥i teploté 10-90°C.

DOBA TRVANI 1. FAZE KINETICKE KRIVKY (5)
teplota |exp. €. 1|exp. € 2 | exp. € 3 |exp. . 4| exp. & 5] praimér O;é?];lﬁ(a
90°C 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,5 0,1
85°C 0,8 1,0 0,8 0,8 0,8 0,8 0,1
80°C 1,5 1,8 1,3 2,0 2,0 1,7 0,3
75°C 2,5 2,5 2,8 2,3 2,5 2,5 0,2
70°C 3,8 3,8 3,3 4,0 3,8 3,7 0,3
65°C 5,3 4,5 3,8 8,5 9,5 6,3 2,5
60°C 10,5 11,0 10,5 16,0 18,0 13,2 3,5
55°C 56,0 63,0 45,0 70,0 55,0 57,8 9,4
50°C 115,0 120,0 145,0 90,0 100,0 114,0 21,0
45°C 160,0 170,0 135,0 155,0 135,0 151,0 15,6
40°C 255,0 280,0 255,0 245,0 200,0 247,0 29,3
35°C 330,0 350,0 360,0 400,0 325,0 353,0 29,9
30°C 630,0 765,0 650,0 660,0 700,0 681,0 53,4
25°C | 2330,0 | 2190,0 | 2030,0 | 1870,0 | 1880,0 | 2060,0 199,5
20°C | 2770,0 | 2710,0 | 2700,0 | 3500,0 | 3380,0 | 3012,0 | 394,0
15°C | 5870,0 | 4900,0 | 5710,0 | 4350,0 | 4380,0 | 5042,0 719,2
10°C | 10905,0 | 11320,0 | 10880,0 | 11950,0 | 11095,0 | 11230,0 | 439,5
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Tab. 4: Pramérné hodnoty doby trvani 2. faze ziskané studiem kinetickych kiivek

redukce diamminstiibrného komplexu maltosou p¥i teploté 10-90°C.

DOBA TRVANI 2. FAZE KINETICKE KRIVKY (s)

teplota |exp. €. 1| exp. €. 2| exp. €. 3| exp. € 4 | exp. €. 5| pramér Odséﬁ%'(a
90°C 1,8 1,8 1,6 1,8 1,8 1,8 0,1
85°C 2,8 2,8 2,3 2,5 3,0 2,7 0,3
80°C 3,5 3,5 3,5 4,0 4,0 3,7 0,3
75°C 5,0 5,0 55 5,0 4,5 50 0,4
70°C 55 6,0 6,5 5,5 6,0 59 0,4
65°C 8,0 8,3 8,5 9,3 7,5 8,3 0,7
60°C 11,0 12,0 10,5 13 15 12,3 1,8
55°C 30,0 34,0 37,0 40,0 42,0 36,6 4,8
50°C 65,0 45,0 50,0 45,0 55,0 52,0 8,4
45°C 70,0 80,0 70,0 75,0 85,0 76,0 6,5
40°C 110,0 115,0 120,0 115,0 105,0 113,0 57
35°C 135,0 145,0 145,0 165,0 125,0 143,0 14,8
30°C 290,0 260,0 250,0 240,0 300,0 268,0 25,9
25°C 470,0 500,0 560,0 540,0 510,0 516,0 35,1
20°C 770,0 710,0 700,0 920,0 980,0 816,0 127,0
15°C | 1190,0 | 1510,0 | 1280,0 | 1090,0 | 1540,0 | 1322,0 197,4
10°C | 2025,0 | 3160,0 | 2240,0 | 2630,0 | 2830,0 | 2577,0 454,1

Smérnice (rychlosti reakce) prvni i druhé faze kinetické kiivky maji setrvaly nartst
S rostouci teplotou, smérnice v obou fazich zacinaji zlomové rist pii 60°C. S klesajici
teplotou se prodluzovaly i doby trvani jednotlivych fazich redukce amoniakalniho

komplexu stiibra z nékolika vtefin az na n€kolik hodin.
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Tab. 5: Poloc¢as redukce diamminstfibrného komplexu maltosou p¥i teploté 10-

90°C.
POLOCAS (s)
teplota |[exp. ¢. 1 |exp. €. 2 [exp. & 3| exp. €. 4 | exp. €. 5| primér smer.
odchylka
90°C 1,5 1,5 1,5 1,3 1,0 1,4 0,2
85°C 2,3 2,3 2,3 2,0 3,0 2,4 0,4
80°C 3,3 3,5 3,0 5,0 4,3 3,8 0,8
75°C 3,3 3,3 6,0 6,5 6,8 52 1,7
70°C 8,0 7,0 10,0 9,0 12,5 9,3 2,1
65°C 13,0 12,3 15,0 14,0 16,0 14,0 1,5
60°C 18,5 18,5 22,5 25,5 25,5 22,1 3,5
55°C 102,0 83,0 92,0 100,0 65,0 88,4 15,1
50°C 145,0 170,0 185,0 105,0 130,0 147,0 31,7
45°C 195,0 215,0 175,0 195,0 175,0 191,0 16,7
40°C 220,0 315,0 320,0 210,0 300,0 273,0 53,6
35°C 485,0 380,0 480,0 410,0 405,0 432,0 47,5
30°C | 1080,0 | 785,0 945,0 770,0 845,0 885,0 128,9
25°C | 1440,0 | 1890,0 | 2120,0 | 2130,0 | 2090,0 | 1934,0 293,0
20°C | 3160,0 | 3080,0 | 3060,0 | 3960,0 | 3900,0 | 3432,0 456,6
15°C | 5630,0 | 6440,0 | 4950,0 | 4950,0 | 6840,0 | 5762,0 859,9
10°C | 11910,0 | 12490,0 | 11960,0 | 12870,0 | 12130,0 | 12272,0 | 404,3

Dalsi kineticky parametr, ktery jsem ziskal z kinetickych kfivek, byl polocas redukce
ty diamminsttibrného komplexu maltosou ziskany odectem Casu v poloviné maxima
absorpce pti dané teploté. Je ziejmé, Ze teplota 1 zde zasadné ovliviiovala pribéh reakce.
K prodlouzeni reakéniho €asu u nizsich teplot doslo u teploty 25°C, kdy se polocas
reakce nachazel v fadech tisici vtefin, ovSem pfi vyneseni této veliCiny v pfevracené
podobé (1/t12) se opét ukazuje, Ze k zasadni zméné v pribéhu reakce dochazi pfi teploté

okolo 60°C (obrazek 18).
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Obr. 18: Pirevracena hodnota polo¢asu redukce [Ag(NHs).]" maltosou p¥i teploté
10-90°C.

4.2. Studium vlivu teploty na velikost a polydisperzitu pripravenych

nanocastic stribra

Vedle vyse uvedenych kinetickych parametrii jsem sledoval velikost a polydisperzitu
nanocastic stiibra pfipravenych redukci diamminstfibrného komplexu maltosou
Vv zéavislosti na teploté reakéniho systému. Primérné velikosti nanocastic stiibra a jejich
polydisperzity jsem uvedl do tabulky 6 a 7. Naméfené hodnoty velikosti

a polydisperzity nanocastic stfibra jsem stanovil metodou DLS.
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Tab. 6: Prumérné hodnoty velikosti nanocastic stfibra pripravené redukci

[Ag(NH;),]" maltosou v zavislosti na teploté.

VELIKOST NANOCASTIC STRIBRA (nm)

teplota | exp. €. 1| exp. & 2| exp. € 3]|exp. €. 4| exp. €. 5| pramér O;é?l;lﬁ(a
90°C 17 24 16 18 26 20 4,5
85°C 18 16 24 17 19 19 3,1
80°C 19 23 18 16 14 18 3,4
75°C 21 20 18 14 16 18 2,9
70°C 18 13 15 18 18 16 2,3
65°C 14 17 19 14 8 14 4,2
60°C 9 12 19 13 18 14 4,2
55°C 15 20 17 14 11 15 3,4
50°C 21 22 24 23 28 24 2,7
45°C 23 24 26 28 26 25 1,9
40°C 19 21 24 28 26 24 3,6
35°C 23 27 26 32 25 27 3,4
30°C 29 27 29 31 26 28 1,9
25°C 32 31 34 31 33 32 1,3
20°C 35 34 35 32 31 33 1,8
15°C 39 38 40 36 39 38 15
10°C 40 41 43 42 47 43 2,7
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Tab. 7: Prumérné hodnoty polydisperzity nanocastic stiibra pripravené redukci

[Ag(NH;),]" maltosou v zavislosti na teploté.

POLYDISPERZITA NANOCASTIC STRIBRA

smér.

teplota | exp. €. 1 | exp. €. 2 | exp. & 3 | exp. €. 4 | exp. €. 5 | pramér odchylka

90°C 0,628 0,493 0,510 0,538 0,588 0,551 0,056

85°C 0,438 0,499 0,543 0,503 0,432 0,483 0,047

80°C 0,387 0,400 0,489 0,448 0,465 0,438 0,043

75°C 0,498 0,471 0,513 0,443 0,400 0,465 0,045

70°C 0,443 0,398 0,457 0,409 0,443 0,430 0,025

65°C 0,559 0,515 0,496 0,488 0,466 0,505 0,035

60°C 0,518 0,552 0,504 0,511 0,570 0,531 0,029

55°C 0,533 0,527 0,547 0,606 0,588 0,560 0,035

50°C 0,229 0,198 0,212 0,243 0,200 0,216 0,019

45°C 0,248 0,205 0,188 0,204 0,233 0,214 0,023

40°C 0,161 0,185 0,180 0,166 0,142 0,167 0,017

35°C 0,227 0,167 0,224 0,168 0,202 0,198 0,029

30°C 0,178 0,194 0,230 0,175 0,197 0,195 0,022

25°C 0,162 0,143 0,132 0,174 0,155 0,153 0,016

20°C 0,144 0,164 0,152 0,121 0,143 0,145 0,016

15°C 0,119 0,124 0,163 0,128 0,111 0,129 0,020

10°C 0,206 0,155 0,107 0,139 0,129 0,147 0,037
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Kontrolni méfeni nanocastic stfibra bylo provedeno metodou transmisni elektronové
mikroskopie (TEM). Timto zplsobem byly charakterizovany nanocastice stiibra
piipravené¢ redukci diamminstiibrného komplexu maltosou pii teploté 10-90°C.

Vysledné snimky jsem uvedl na obrazcich 19-27.
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Obr. 19: TEM p¥i teploté 10°C. Obr. 20: TEM pfi teploté 20°C.
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Obr. 21: TEM pii teploté 30°C. Obr. 22: TEM pii teploté 40°C.

49



LT ; 2
Vet dT e &
: :‘ . .* ....ﬁe ._0....00'#.-:., ..‘. % '.. £ ._.. w.
ot il R ® y
Vs ..‘. ’.:. oy . %&
e 2% 200m | . 00 |

Obr. 23: TEM pii teploté 50°C.

Obr. 24: TEM pf¥i teploté 60°C.
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Obr. 25: TEM pii teploté 70°C.
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Obr. 26: TEM pii teploté 80°C.
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Obr. 27: TEM p¥i teploté 90°C.

Studium vlivu surfaktanti a polymeri na Kinetiku a velikost

4.3.
pripravenych nanocastic stiibra

V této Casti studie jsem pomoci spektrofotometru Specord S600 méfil kinetiku redukce
diamminstfibrného komplexu maltosou po pfidani riiznych povrchové aktivnich latek

a polymert jako modifikatord této reakce pfi teploté 35°C. Vysledné kinetické kiivky

jsou uvedeny na obrazku 28.
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Obr. 28: Kinetické kiivky redukce diamminstFibrného komplexu maltosou po

pridavku surfaktantii a polymert mérené pri teploté 35°C.
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Po ptfidavku Zelatiny doSlo k prodlouzeni indukéni doby kinetické kiivky téméf
sedmindsobné v porovnani s reakci bez pridavku modifikatoru. Naproti tomu Triton X-
100 a SDS ovlivnily kinetiku redukce diamminstiibrného komplexu pozitivné (zkracuji

induk¢ni periodu), jak je vidét na obrazku 28.

Z uvedenych kinetickych kiivek jsem ziskal kinetické parametry jednotlivych
modifikovanych reakci a jejich primérné hodnoty jsem uvedl v tabulce 8. Kinetické
parametry v sobé zahrnuji 2-3 méfeni s relativni chybou neptesahujici 10% pro kazdou

latku.

Tab. 8: Priimérné kinetické parametry kinetickych k¥ivek p¥i redukei [Ag(NH3),]"

maltosou po pridavku modifikatoru namérenych pri teploté 35°C.

smérnice | smérnice doba doba
1.faze | 2.faze | trvanil. | trvani2.| Poloas reakce
(s ) faze (s) | faze (5) (s)
redukce bez
pFidavku 1,0.10* | 45.10% | 3530 143,0 432,0
modifikatoru
SDS 1,5.10* | 6,2.10° 2425 110,0 300,0
SBDS 2,0.10° | 34.10° 612,0 157,0 717,0
CTAC 6,0.10° | 3,2.10° 527,5 202,5 632,5
CPC 1,3.10° | 2,5.10° | 1240,0 280,0 1380,3
Tween 80 9,5.10° | 3,2.10° | 330,0 220,0 4475
Triton X-100 | 1,3.10" | 45.10° | 2550 133,3 333,3
PEG (35000) [ 1,0.10" [ 4,1.10° | 340,0 180,0 425,0
PAA (10000) [ 52.10° [ 1,2.10° | 747,0 465,0 966,0
PVP (360) 3,0.10° | 3,6.10° | 850,0 172,5 950,0
Zelatina 2,5.10° | 85.10" | 23850 | 8835 2765,0
Z'hggg?gg/;ty' 8,0.10° | 5010% | 421,7 | 1250 490,0
Kasein 2,5.10° | 55.10" | 15200 | 7070 1950,0

Velikost a polydisperzitu nanoc¢éstic stfibra pfipravenych v pfitomnosti modifikatort
jsem opét métil metodou dynamického rozptylu svétla. Ziskané hodnoty jsem umistil do

tabulky 9 a 10.
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Tab. 9: Prumérné hodnoty velikosti nanocastic stfibra pfipravenych redukci

[Ag(NH;),]" maltosou po pFidavku modifikiatoru naméienych p¥i teploté 35°C.

VELIKOST NANOCASTIC STRIBRA (nm)

exp. €. | exp. €. | exp. ¢ exp. ¢. exp. €. |prumér| smeér.
1 2 3 4 5 odchylka

SDS 23 20 29 24 21 23 3,5

SBDS 21 19 24 24 28 23 3,4
CTAC 24 18 22 19 22 21 2,4
CPC 25 21 25 23 24 24 1,7
Tween 80 25 26 27 24 24 25 1,3
Triton X-

100 26 28 32 27 24 27 3,0
PEG (35000)] 55 | o7 28 26 26 26 1,1
PAA(10000) [ 54 | 37 35 29 33 34 3,0

PVP(360) | 59 | a2 29 28 34 30 25
Zelatina 39 37 38 43 40 39 2,3
2- 26 23 32 28 24 27 3,6
hydroxyetyl
celulosa
Kasein 51 46 47 49 44 47 2,7
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Tab. 10: Primérné hodnoty polydisperzity nanodastic stiibra pripravenych

redukei [Ag(NHs),]" maltosou po pridavku modifikatoru naméienych p¥i teploté

35°C.
POLYDISPERZITA NANOCASTIC STRIBRA (nm)
exp. €. | exp. €. | exp. ¢ | exp. €. | exp. €. | priamér smér.
1 2 3 4 5 odchylka

SDS 0177 | 0230 | 0226 | 0327 | 0355 | 0263 0.075

SBDS | 0,195 | 0221 | 0256 | 0,332 | 0249 | 0251 0,052

CTAC | 0201 | 0252 | 0209 | 0231 | 0219 | 0222 0.020

CPC 0195 | 0,121 | 0176 | 0,194 | 0135 | 0,164 0,034

Tween80 | 5973 | 0083 | 0141 | 0183 | 0156 | 0,127 0,048

T”;‘(’Jg X- | 0162 0135 | 0057 | 0080 | 0108 | 0,108 0,042
PEG

0169 @ 0217 | 0,165 | 0225 0,204 , ,

(35000) 0,196 0,028

PAA
0168 @ 0236 | 0171 | 0198 @ 0,212 , ,

(10000) 0,197 0,029

PVP (360) | 9205 | 0173 | 0205 | 0188 | 0233 | 0201 0,022

Zelatina | 0,100 | 0159 | 0111 | 0133 | 0,154 | 0131 0,026

2- 0116 | 0121 | 0,156 | 0201 0125 | 0,144 0,036

hydroxyetyl
celulosa
Kasein | 0,075 0120 | 0134 | 0188 | 0120 | 0127 0.041
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5. DISKUZE

Cilem mé diplomové prace bylo sledovani pribéhu redukce diamminstiibrného
komplexu maltosou v zavislosti na teploté. M¢EFil jsem velikost a polydisperzitu
pripravenych nanocastic stiibra v zavislosti na ménici se teploté¢ redukcniho systému.
Mimo tento hlavni cil své prace jsem studoval, jakym zplsobem ovliviiuji rizné
povrchové aktivni latky a polymery pribéh redukce amoniakalniho komplexu stiibra
maltosou a pfitom sledoval, zda dochazelo ke zméné velikosti a polydisperzité

nanocastic sttibra.

5.1. Studium vlivu teploty na kinetiku redukce diamminstiibrného

komplexu maltosou

Teplota reak¢éniho systému méla zasadni vliv na kinetiku redukce diamminsttibrného
komplexu maltosou. U reakce probihajici pfi vysoké teploté byla celkova doba reakce
nékolik sekund, zatimco u nizkych teplot se tato doba protdhla aZ na nékolik hodin.
Pribéh redukce amoniakdlniho komplexu stiibra maltosou je znazornén kinetickou

ktivkou , kterda ma 3 faze. Prvni fazi (induk¢ni) uvadim na obrazku 29.

Absorhance

0.1 1 y = 0,0004% - 0,0051

D . ? - T A T T T T T 1
e m 20 40 B0 20 100 120 140 160 180 200

cas (s)

Obr. 29: Znazornéni indukéni faze kinetické kiivky redukce [Ag(NH3),]" maltosou
pri teploté S0°C.
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Prvni faze redukce amoniakdlniho komplexu maltosou byla charakterizovana jako
nejpomalejsi krok v reakénim mechanismu u nizsich teplot (10-55°C). V tomto kroku
vznikala zarode¢na centra (homogenni nukleace), ze kterych nasledné rostly nanocastice

sttibra az do svych konecnych rozméra (heterogenni nukleace).

Po prvni fazi nasledovala faze rychlého ristu zarodkd, tzv. stiedni faze, jak uvadim na
obrazku 30, kterd méla hlavni vliv na vyslednou polydisperzitu nanocastic stfibra. Tato
faze méla delSiho trvani u vyssich teplot (60-90°C) v porovnani s dobou trvani prvni

faze.
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Obr. 30:Znazornéni stiedni faze kinetické kiivky redukce [Ag(NH3),]" maltosou
pri teploté 50°C.

Po druhé fazi pfisla na fadu posledni faze, faze koncova, ktera je z kinetického pohledu

nezajimava, a proto jsem se jejim studiem nezabyval.
Ze zjiSténych kinetickych parametri jsem vytvofil graf zavislosti rychlosti reakce na

teploté v jednotlivych fazich redukce amoniakalniho komplexu stiibra maltosou, jak

uvadim na obrazcich 31, 32.
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Obr. 31: Rychlost redukce [Ag(NH3),]" maltosou v zavislosti na teploté v prvni fazi

kinetické krivky.
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Obr. 32: Rychlost redukce [Ag(NH3),]" maltosou v zavislosti na teploté v druhé fazi
kinetické krivky.

Z grafu na obrazku 31 a 32 vyplyva, ze pii zvySeni teploty soucasné vzrostla i rychlost
redukce amoniakalniho komplexu stfibra v obou fazich kinetické kiivky. Zasadni nartst

Vv reakéni rychlosti obou fazi nastal u teploty 60°C, ktera se ukéazala jako zlomova.

57



S rostouci teplotou se zkracovala i doba trvani prvni a druhé faze kinetické k¥ivky (obr.
33 a 34). Pti teploté 60°C doslo k vyraznému zkraceni prub&hu reakce, coz se projevilo
na zvyseni rychlosti v obou fazich redukce amoniakalniho komplexu stfibra maltosou,

jak je vidét na piedchozich obrazcich 31 a 32.
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Obr. 33: Pievracena hodnota doby trvani prvni faze redukce [Ag(NH3),]" maltosou

Vv zavislosti na teploté.
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Obr. 34: Pievracena hodnota doby trvani druhé faze redukce [Ag(NH3),]"

maltosou v zavislosti na teploté.
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Jelikoz je ma diplomova prace zaméfena na studium rychlosti redukce amoniakalniho
komplexu stfibra maltosou v zavislosti na teploté reakéniho systému, podrobil jsem
zjisténé kinetické parametry studiu podle klasické Arrheniovy teorie reakéni rychlosti.
Grafem Arrheniovy teorie reakéni rychlosti v soufadném systému logaritmu rychlostni
konstanty proti prevracené hodnoté termodynamické teploty je pfimka se smérnici
-Ea/R. Béhem méfeni jsem vSak nemohl zjistit pfesnou hodnotu rychlostni konstanty
pro studované teploty, proto jsem do grafu vynesl logaritmus reak¢éni rychlosti uréenou
ze smeérnic linearnich regresi obou fazi proti pievracené hodnoté termodynamické

teploty (K™), jak ilustruje obrazek 35.
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Obr. 35: Zavislost logaritmu reakéni rychlosti redukce [Ag(NHs),]" maltosou na

teploté.

Z Arrheniova grafu je jasn¢ vidét, ze ob¢ dvé faze redukce diamminstiibrného
komplexu maltosou byly rGzné zavislé na teploté. Prvni faze redukce probihala
s vysokou hodnotou aktivaéni energie (-12 581 J/mol) spojenou s tvorbou zarodkd.
Ve druhé fazi redukce pak tyto zéarodky katalyzovaly dal§i prabeh reakce, ¢imz
snizovaly hodnotu aktiva¢ni energie (-9 234 J/mol) a dochazelo k nartistu v rychlosti
reakce. Ob¢ dvé faze redukce amoniakalniho komplexu stfibra evidentné probihaly
riznym mechanismem. Prvni fdze probihala homogennim a druhd faze heterogennim
autokatalyticky mechanismem. Na grafu je pozorovatelny nartst reakéni rychlosti v
obou fazich u teploty 60°C, pfi niz doslo ke zkraceni indukéni a prodlouzeni stfedni

faze kinetické kiivky. Pro potvrzeni zmény rychlosti u teploty 60°C jsem vytvofil
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Arrhenitiv graf pievracené hodnoty logaritmu polocasu redukce amoniakalniho
komplexu stfibra maltosou proti pievracené hodnoté termodynamické teploty. (obrazek
36).
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Obr. 36: Zavislost logaritmu pievracené hodnoty polo¢asu redukce

[Ag(NH3),]'maltosou na teploté.

Polocas reakce v sob& zahrnuje prvni i druhou fazi kinetické kiivky redukce sttibrné soli
maltosou a opét je vidét skokovou zménu na piimce Arrheniova grafu reakce pii teploté
60°C, coz se shoduje s grafem 35.

Tato teplota byla zlomova také pro velikost a polydisperzitu ptipravenych nanocastic

stiibra uvadéné v kapitole 5.2.

5.2. Studium vlivu teploty na velikost a polydisperzitu pripravenych

nanocastic stribra

Velikost nanocastic stiibra 1 jejich polydisperzitu jsem méfil metodou dynamického
rozptylu svétla na pfistroji Zeta Plus. Grafickou podobu primérnych hodnot velikosti

¢astic v zavislosti na teploté reakéniho systému jsem umistil na obrazek 37.
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Obr. 37: Prumérné velikosti nanocastic stfibra pripravené pri teploté 10-90°C

redukei [Ag(NH3),]" maltosou.

S klesajici teplotou rostla primérna velikost stfibrnych nanocastic s maximalni velikosti
43 nm pfi teploté 10°C. U teploty 60°C bylo dosazeno minima pramérné velikosti ¢astic
14 nm.Velikostni propad se ukazal u teploty 55°C. U vys$ich teplot (55-90°C) priimérna
velikost stfibrnych nanocastic neptekrocila hranici 20 nm. Pfi¢inou mohlo byt zrychleni
reakce v induk¢ni fazi, kdy vznikalo velké mnozstvi zarodku, které diky svému poctu
a omezenému mnozstvi stiibra dortstaly do malych rozmérd. Nartst velikosti pfi
teploté 70-90°C mohl byt zpiisoben zanikem vznikajicich zadrode¢nych center, které se
vlivem vysoké teploty termicky destabilizovaly. Je to vSak pouze domnénka, ktera by
musela byt podloZena dalSimi experimenty, obtizné realizovatelnymi pfi tak vysokych

teplotach.

Primérné hodnoty polydisperzity nanocastic stiibra pfipravenych pii teploté 10-90°C

jsem graficky vyjadril na obrazku 38.
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Obr. 38: Primérné hodnoty polydisperzity nanocastic stiibra piipravené redukci

[Ag(NHa3),]" maltosou p¥i reakéni teploté 10-90°C.

V grafu polydisperzity stfibrnych nanocastic bylo dosazeno minima hodnoty pii teploté
15°C. Pramérna hodnota polydisperzity byla 0,129. Velky skok nastal u teploty 55°C,
pfi niZ polydisperzita Cctyfndsobné vzrostla. Od tohoto maxima se hodnoty
polydisperzity 1 nadale pohybovaly ve vyS$sich hodnotach s rostouci teplotou. Divodem
byl vznik dalSich zarodkd nejen v prvni fazi, ale 1 vdalSich fazich redukce
amoniakalniho komplexu stiibra, které¢ pozd€ji nedortistaly do rozmért jako diive
vytvofené zarodky a polydisperzita tak vzrostla. Tento fakt prokazaly i snimky

z transmisniho elektronového mikroskopu.

5.3. Studium vlivu surfaktanti a polymertd na kinetiku a velikost

pripravenych nanoéastic stfibra

V této diskuzni ¢asti se budu vénovat tomu, jaky vliv mély surfaktanty a polymery na
rychlost redukce amoniakéalniho komplexu stfibra maltosou a zda se b&hem piipravy
nanocastic stiibra ménila jejich velikost.

Rychlost reakce v prvni fazi byla nejvice zpomalovana pii pouziti ptirodnich polymerd
(zelatina, kasein), dale pak pti pouziti CPC a SBDS, jak jsem zaznamenal na obrazku

39. Zrychlujici u¢inek naopak vykazovalo pouziti SDS a Triton X-100.
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Obr. 39: Rychlost redukce diamminstFibrného komplexu maltosou Vv prvni fazi po

pridavku polymeri a surfaktanti jako modifikatori této reakce namérené pri

teploté 35°C.
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Obr. 40: Rychlost redukce diamminstfibrného komplexu maltosou ve druhé fazi
po pridavku polymeri a surfaktanta jako modifikatori této reakce namérené pri

teploté 35°C.

Na obrazku 40 je zajimavé, Ze zpomaleni rychlosti reakce i ve druhé fazi dochazelo
hlavné u Zelatiny, kaseinu a kyseliny polyakrylové. Reakéni systémy s ostatnimi latkami
jiz byly siln€ji ovliviiovany katalytickymi u¢inky vznikajicich nanocastic stiibra

a reakce ve druh¢ fazi jiz nenavazala na zpomaleni v prvni fazi.
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Obr. 41: Polo¢as redukce [Ag(NHs),]" maltosou po piidavku surfaktanti

a polymert naméreny pri teploté 35°C.

Polocasy reakce jednotlivych modifikatorti jasné ukazuji na souvislost s pfedchozimi
grafy, v nichz byla reakce nejvice zpomalena v obou fazich redukce pii pouziti
pfirodnich polymert Zelatiny a kaseinu, které negativné ovlivnily prubéh redukce
diamminstfibrného komplexu maltosou pii teplot¢ 35°C. Naopak pozitivni vliv na
rychlost reakce mély surfaktanty Triton X-100 a SDS, coz vyplyva i z doby trvani

jednotlivych fazi kinetické kiivky zobrazené na obrazcich 42 a 43.
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Obr. 42: Doba trvani prvni faze kinetické kiivky redukce [Ag(NH;),]" maltosou po
pridavku surfaktanti a polymeri jako modifikatoru této reakce naméiené pri

35°C.
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Obr. 43: Doba trvani druhé faze kinetické k¥ivky redukce [Ag(NHS3)2]" maltosou po
pridavku surfaktanti a polymert jako modifikatori této reakce namérené pii

35°C.

Po ukoncéeni méteni jsem vzniklé ¢astice stiibra opét studoval metodou dynamického
rozptylu svétla a primérné hodnoty velikosti a polydisperzity umistil do grafu na

obrazku 44 (velikost) a 45 (polydisperzita).
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Obr. 44: Pramérné hodnoty velikosti nanoé&astic stéibra po redukei [Ag(NH3),]"

Vv prostiedi surfaktantii a polymeri p¥i teploté 35°C.
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Cv v

a kaseinu, tedy latek, které se nejvice zpomalovaly prib¢h reakce. Ostatni namétené
hodnoty se pohybuji okolo 25 nm. Polydisperzita vykazovala maximum u SDS a SBDS,

naopak minima polydisperzity bylo dosazeno u Zelatiny a kaseinu.
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Obr. 45: Primérné hodnoty polydisperzity nanocastic stfibra po redukci

[Ag(NH3),]" v prostiedi surfaktantii a polymeri p¥i teploté 35°C.
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6. Zavér

V ramci diplomové prace jsem studoval pribéh redukce amoniakéalniho komplexu
stiibra maltosou v zavislosti na ménici se teploté redukéniho systému od 10-90°C.
Pfitom vznikaly nanocéstice stfibra, které jsem charakterizoval pomoci DLS
a transmisniho elektronového mikroskopu. Dalsi experiment, ktery jsem provedl, bylo
studium rychlosti redukce amoniakalniho komplexu stéibra ovlivnéné piidavkem
povrchové aktivnich latek a polymert pii teploté 35°C. Sledoval jsem zmény velikosti

a polydisperzity pfipravenych nanocastic stiibra pro kazdy typ reakce.

V hlavnim cili prace jsem sledoval vliv teploty na kinetiku redukce diamminstiibrného
komplexu maltosou. Kinetické kiivky ziskané na zaklad¢ spektrofotometrického méfeni
rychlosti pribéhu reakce ukazaly, ze rychlost reakce byla vyrazné¢ zpomalena pfi
nizkych teplotach, zejména pak v induk¢éni fazi, ktera méla na celkovou rychlost reakce
nejvetsi vliv. S rastem teploty dochazelo k postupnému zrychleni reakce v obou fazich
redukce amoniakalniho komplexu maltosou. Jednotlivé faze kinetickych kiivek jsem
nasledné¢ prolozil linearni regresi a smérnice piimky (rychlost reakce) kazdé faze jsem
studoval podle klasické Arrheniovy teorie reakéni rychlosti. Z vysledki jasné vyplyva,
ze obé faze byly rizné energeticky zavislé na teploté. Prvni faze (induk¢ni) probihala
s vysokou hodnotou aktivagni energie (-12581 J.mol™) potiebnou pro vznik zarodki
sttibrnych c¢astic, druha faze jiz byla katalyzovana vytvofenymi zarodky Castic sttibra,
a proto reakce probihala s niz§i hodnotou aktivaéni energie (-9237 J.mol™). U teploty
60°C doslo k vyraznému nartstu reakéni rychlosti v obou fazich redukce amoniakalniho
reakce se bcéhem reakce velmi pravdépodobné menil. Prvni faze redukce
diamminstfibrného komplexu maltosou byla fizena homogennim mechanismem,

zatimco druhou fazi ovlivnil heterogenni autokatalyticky mechanismus.

Pti studiu velikosti a polydispezity nanocCastic stfibra pfipravenych redukci

v

A4

polydisperzity vykazovaly nanocastice stiibra ptipravené pii teploté 15°C.
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V dalsi casti prace jsem sledoval, jakym zplisobem dojde k ovlivnéni pribehu redukce
diamminstiibrného komplexu maltosou po pfidani riznych povrchové aktivnich latek
a polymerti a zda se zméni velikost ¢i polydisperzita ptipravenych Castic. Méteni jsem
provadél pii teploté reakéni smési 35°C. Z vyslednych udaji jsem zjistil, Ze pribch
reakce byl ovlivnén negativné, tedy zpomalen, pfi pouziti pfirodnich polymernich latek
zelatiny a kaseinu, a to v obou fazich kinetické kiivky téméf Sestindsobné v porovnani
s reakci bez modifikatoru. Opacny G¢inek nastal pii pouziti surfaktanti SDS a Triton X-
100, kdy doslo k narastu reak¢ni rychlosti. Rychlost reakce méla vliv i na velikost
hodnot velikosti nanocastic stiibra jsem zaznamenal po pifidavku zelatiny a kaseinu,
tedy polymerd, které nejvice zpomalovaly obé dvé faze redukce amoniakdlniho

komplexu maltosou pfi teploté 35°C
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