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1. Uvod

Stiibro je znamé jiz od starovéku pro své antibakterialni a optické vlastnosti. Egypt’ané,
Rekové, Rimané i Fénicané pouzivali tento kov v nadobach pro uchovani vody a potravin,
aby nedoslo ke kontaminaci bakteriemi. Kolem roku 400 pfed nasim letopoctem,
Hippokrates pouzival stibro a jeho slouceniny k podpofe hojeni ran a k prevenci infekce'.
Z té doby jsou dochované také takzvané Lykurgovy pohary’, piedstavujici jeden
z vyznamnych uspéchu staroveékého sklarského pramyslu. Tento pohar, zobrazujici
mytologickou scénu smrti thrackého krale Lykurga, je vyrobeny ze skla s rozptylenymi
nanocasticemi stifbra a zlata, tim tak ziskal schopnost meénit barvu podle dhlu osviceni.
Stiibro se také vyuzivalo jako platidlo, ve $perkafském pramyslu ma dlouhou a bohatou
historii, ve fotografickém pramyslu se diky jejich citlivosti na svétlo pouzivaji slouceniny

stifbra pfi vyrobe fotografického filmu a papiru.

Studium nanomaterialt se zacalo formovat uz se zalozenim oboru koloidni chemie pfed
vice nez sto lety. Za otce tohoto oboru je povazovan Thomas Graham a nejvétsi prakopnici
byli Francesco Selmi a Michael Faraday. Velkym pfinosem pro tento obor béhem
devatenactého a dvacatého stoleti byly prace Wilhelma Ostwalda, Alberta Einsteina,
Theodora Svedberga, Jamese Maxwella, Mariana Smoluchowkého, Borise Derjagina nebo

Rayleigha.’

Zaklady modernim nanotechnologiim polozil ve své pfednasce na setkani Americké
Fyzikalni Spolecnosti v roce 1959 Richard Feynmann®*. V pfednisce pfedlozil svou myslenku
o manipulaci hmoty na atomarn{ Grovni. Prvé praktické aplikace se objevily az v 80. letech
20. stoleti. Obor nanotechnologie vyuziva poznatki jak z kvantové fyziky, tak i chemického
inzenyrstvi nebo molekularni biologie a studuje praktické pouziti nanomaterialt, jejich

mimofadné vlastnosti a strukturu.

Dnes jsou nanocastice a nanotechnologie vyuzivané v sSirokém rozsahu oboru.
Nanocastice stfibra jsou vyuzivany zejména v oblastech, kde se uplatiuje jejich
antibakterialni aktivita, napfiklad jako filtry pro dezinfekci vody, funkcionalizuji se jimi
chirurgické nastroje, jako jsou jehly, nité nebo tracheostomické kanyly’. Dalsi jejich unikatni
vlastnosti se vyuZivaji v elektronice®, biosensorech” nebo v povrchem zesilené Ramanové

spektroskopii®.



Vedle jiz zminénych vlastnosti nanocastice stifbra vykazuji rovnéz vysokou katalytickou
aktivitu zejména v oblasti oxida¢né redukénich reakei. Tato prace se proto bude zabyvat
katalytickymi vlastnostmi nanocastic stifbra, které se odviji jak od jejich velikosti tak i
morfologie. Nej¢astéjsi metoda ptipravy nanocastic stiibra je redukce stfibrné soli z roztoku.
Velikost a tvar nanocastic mohou byt ovlivnény vybérem redukéniho cinidla nebo
stabilizacniho ¢inidla. Na kvalitu pfipravenych nanocastic maji také velky vliv podminky

reakce, nejcastéji se studuje vliv reakeni teploty, vliv pH reakce, nebo vliv poméru reaktantu.

Z hlediska fizeni velikosti ¢astic je ¢asto pouzivana vicekrokova syntéza, kdy velmi malé
primarn{ castice jsou v dalsim reakénim kroku zvétsovany pfidavkem dalsich stitbrnych
iontu, které jsou vyredukovany na téchto tzv. ,,seed* ¢asticich za pomoci slabého redukéntho
¢inidla. Tato metoda byla zvolena i zde s cilem piipravy siroké velikostni fady ¢astic tak, aby

mohl byt vyhodnocen vliv velikosti nanocéastic na jejich katalytickou aktivitu.



2. Teoreticka Cast

2.1 Koloidni soustavy

Koloidni soustavy jsou jednim ze tfi zakladnich typtu disperznich soustav. Jednoduché
disperzni soustavy obsahuji vétsinou dve slozky — disperzni fazi (podil), coz jsou malé
castecky plynu, kapaliny nebo pevné latky a spojitou cast disperze, ve které je rozptylena

disperzni fize, nazyvanou disperzni prostedi.” "

Disperze mohou byt podle fazi, které obsahuji rozdéleny na homogenni a heterogenni
soustavy. U heterogennich soustav existuje mezi dvéma fazemi (disperznim prostfedim a
disperzni fazi) fazové rozhrani, které muze byt rozliSeno okem nebo mikroskopem.
Homogenni soustavy jsou tvofeny opét dvéma slozkami, obsahuje vsak jen jednu fazi.
Disperzni faze je ale tvofena tak malymi ¢asticemi, ze u nich jiz nelze fazové rozhrani ani
disperzni fazi opticky rozlisit. Rozptylené ¢astice u homogenni disperze mohou byt ionty,

molekuly nebo atomy.”™"!

Disperzni soustavy mohou byt tiidény na zakladé riznych parametrt a jednou zakladni
veli¢éinou pouzivanou pfi popisu velikosti ¢astic soustav je tzv. stupen disperzity. Ten
vyjadfuje jemnost rozptyleni disperzni faze a lze jej ziskat pfevracenim hodnoty primérné
velikosti izometrické éastice. Cim mensf jsou &astice v disperzn soustavé, tim vyss je stupeti
disperzity. Podle riznosti velikosti ¢astic se disperzni soustavy rozdéluji na monodisperzni
a polydisperzni. U monodisperznich soustav maji vSechny castice disperzni faze stejnou
velikost, u polydisperznich maji riznou velikost. Podle tvaru rozptylené faze se potom

rozlisuji na homodisperzni a heterodisperzm’.9’11

Podle velikosti ¢astic se daji disperze rozdélit na analytické disperze (pravé roztoky),
které obsahuji castice do velikosti pfiblizné 1 nm a jsou termodynamicky stalé; hrubé
disperze, obsahujici ¢astice nad 1 000 nm, které jsou termodynamicky nestalé; a koloidni
soustavy. Koloidni disperze zahrnuji oblast mezi témito dvéma systémy. Jsou to takové
disperze, ve kterych jsou obsazeny castice velikosti od 1 do 1 000 nm, nejedna se ovsem o
ostré hranice. Nékdy se vsak udava jako horni hranice i 0,5 nebo 0,2 pm. Mohou to byt jak
pravé roztoky vysokomolekularnich latek tak i nano nebo mikrodisperze dalsich latek. .
Koloidy mohou byt termodynamicky stalé i nestalé, jelikoz v nich probihaji rizné déje s cilem

snizeni celkové volné energie soustavy a muze tak dojit k rozpadu nebo agregaci ¢astic. Na



rozdil od analytickych disperzi mohou byt filtrovany, ale jenom pfes jemné filtry

(ultrafiltrace).”'' ™

Koloidn{ soustavy jsou vyznamné diky tomu, Ze vykazuji celou fadu unikatnich fyzikalné
chemickych vlastnosti vychazejicich z malého rozméru koloidnich ¢astic. Jednou z typickych
vlastnosti koloidu je chaoticky Brownuv pohyb. Koloidy vykazuji pomalou difuzi v dasledku
malé intenzity tepelného pohybu oproti analytickym disperzim. Se zvysujicim se stupném
disperzity stoupa i osmoticky tlak, ktery je pfesto stile mensi néz u analytickych disperzi.
S klesajici velikosti ¢astice roste podil molekul na povrchu ¢astice oproti molekulam uvnitf,
a tak roste i plocha fazového rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim prostfedim
v porovnani s vlastnim objemem disperzni faze. Povrchové jevy vyplyvajici z této obrovské
plochy povrchu se projevuji napiiklad pfi adsorpci. Dalsimi specifickymi vlastnostmi koloida
jsou optické jevy, vznikajici pfi interakci castic nanometrickych = rozmérh
s elektromagnetickym zafenim. Na povrchu nanocastic dochazi k rozptylu svétla, dale svétlo

muze byt absorbovano nebo muZe probihat luminiscence.”'?

Nejcastéji se setkavame s polydisperznimi koloidnimi soustavami. Parametry pouzivané
pfi vyhodnocovani takovych systému jsou velikost ¢astic, plocha jejich povrchu, jejich objem
nebo hmotnost. K popisu zastoupeni rizné velkych castic v takovych soustavach se pouziva

distribucni (rozdélovaci) funkce. Vyjadfenim distribucni funkce je distribucni kfivka (Obr. 1).

100 — T
80— / N
60— \

0 | | | T
20 40 60 80 100 120 140

d, nm
Obrazek 1: Distribuc¢ni kfivka koloidni soustavy obsahujici 19 frakci ¢astic podle velikosti!!

Existuje nékolik moznost{ pro vyjadfeni distribucnich funkci, nejvhodnéjsi pro popis
polydisperzniho koloidniho systému je asymetricka lognormalni distribucni funkci £
popsana rovnici (1), ve které d;je velikost castic, 4, je geometricky pramér velikosti ¢astice

v soustaveé a g, je smérodatna odchylka."
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Neckteré vlastnosti koloidnich soustav zavisi také na jejich tvaru. Rozlisuji se na
izometrické ¢astice, které maji stejné rozmeéry ve vsech tfech smérech a anizometrické, u
kterych jsou jeden nebo dva rozméry mnohem vétsi nez ostatni. Takové tvary jsou napiiklad

laminarni (desticky nebo lamely) a fibrilarni (ty¢inky).” ™

2.1.1 Klasifikace koloidnich soustav

Koloidni soustavy lze rozdélit do nékolika skupin podle skupenstvi disperzni fize a
disperzniho prostiedi, které je tvofi. Takto se koloidy daji rozdélit do celkem osmi skupin
znazornénych v tabulce 1. Plynné faze v plynném prostfedi netvoifi koloidy. Obecné
oznaceni koloidu jsou aerosoly a podle disperzniho prostfedi se pfidava pfedpona: acro- pro
koloidy s plynnym disperznim prostiedim a lyo- pro koloidy s kapalnym disperznim

prostiedim.''?

Tabulka 1: Rozdéleni koloidnich soustav podle skupenstvi disperzniho podilu a disperzniho prostiedi

Disperzni prostfedni Disperzni podil Nazev
Plynny -
Plynné Kapalny Aerosoly, mlha
Pevny Aerosoly, dym
Plynny Pény
Kapalné Kapalny Lyosoly, emulze
Pevny Lyosoly
Plynny Tuhé pény
Pevné Kapalny Tuhé pény
Pevny Tuhé soly

11



Lyofobni koloidni soustava

Dalsi rozdéleni koloidnich soustav je mozné podle vymezenosti fazového rozhrani u
soustav s kapalnym disperznim prostfedim a pevnou disperzni fazi. Fazové rozhrani
se nachazi na pfechodu disperzni faze a disperzniho prostredi. Lyofobni{ koloidni soustavy
jsou oznacovany takové soustavy, které maji ostfe vymezené fazové rozhrani. Proto je také
oznacujeme za fazové koloidy. U nich neprobiha zadna molekularni interakce faze
s prostfedim a vlastnosti se méni skokové. Pripravuji se kondenzacnimi metodami:
chemickou cestou ruznymi srazecimi, redukéné-oxidacnimi reakcemi nebo hydrolyzou soli.,
tyzikalni cestou zaloZzenou na ruzné rozpustnosti latek anebo disperga¢nimi metodami —
rozptyleni hrubych disperzi ultrazvukem, kulovymi mlyny, elektrickym rozprasovanim nebo
laserovou ablaci. Laserova ablace probiha soustfedénim koherentntho svazku
elektromagnetického zafeni na castici a tim odtavenim mensi castice. Nejsou
termodynamicky stabilni, snadno koaguluji a nemohou vzniknout samovoln¢ bez dodani
energie. Kvuli neschopnosti vratit se po destabilizaci zpét do koloidniho stavu, jsou
oznacovany jako ireverzibilni (nevratné) koloidy. Takové koloidni soustavy tvofi zejména

&astice anorganickych latek.'™

Lyofilni koloidni soustava

Pokud je fazové rozhrani Siroké a vlastnosti disperzni faze se méni pozvolna k vlastnostem
disperzniho prostfedi, mluvime o lyofilnich koloidnich soustavach. Nazyvaji se také
molekularni koloidy nebo koloidni roztoky, protoze dochazi k molekularnim interakeim
disperzni faze a disperzniho prostfedi, adhezivni sily mezi molekulami fazi nachazejicimi se
na fazovém rozhran{ pfevazuji nad koheznimi silami mezi molekulami jedné faze. Vznikaji
rozpousténim makromolekularnich latek, jako jsou bilkoviny nebo polymery (polystyren,
polyvinylchlorid, skrob) ve vhodném kapalném prostredi. Po destabilizaci je mozné je vratit
do koloidniho stavu, proto nesou oznaceni reverzibilni koloidy. L.ze je pouzit jako ochranné

o 9,11-13
w>

koloidy pro stabilizaci lyofobnich koloidu.
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2.2 Fyzikalni vlastnosti koloidnich soustav

Koloidni soustavy vykazuji specifické vlastnosti, z nichz nékteré byly zminény v pfedchozi
kapitole a nyni budou popsany podrobnéji. Tato prace se soustfed'uje na nanocastice, a
nanocastice se fadi mezi koloidni soustavy, proto je vhodné tyto specifické vlastnosti
zduraznit. Dulezité je zminit, Ze vlastnosti velice tzce souvisi s velikosti, tvarem a velikostni
distribuci ¢astic obsazenych v koloidu'. Z vlastnosti koloidniho systému lze také odvodit i

jeho stabilitu.

2.2.1 Elektrické vlastnosti

Na povrchu ¢astic vznika elektricky naboj bud’ ionizaci povrchovych molekul, nebo adsorpci
ionta. Podil na naboji ¢astice ma také pH koloidni soustavy. Soustava se snazi elektricky
naboj vyrovnat tim, ze opacné nabité molekuly rozpoustédla se nahromadi na rozhrani
disperzni faze a disperzniho podilu. Takové uspofadani nabitych castic se nazyva elektricka

dvojvrstva.”!!

V teorii popsal elektrickou dvojvrstvu poprvé v roce 1879 Helmholtz. Podle néj, naboj
castice je zcela vykompenzovan nabojem opaéné nabitych castic roztoku. Tato predstava,
neni zcela pfesna a nebere v potaz ruseni diky tepelnému pohybu. Byla doplnéna pozdéji
Goiiyem a Chapmanem, podle kterych je na povrchu ¢astice adsorbovana jen urcita ¢ast
protiiontt v tzv. vnitfni (kompaktni) vrstvé a zbytek vazanych elektrostatickymi silami tvofi
vnéjsi (difuzni) vrstvu. Gotiy-Chapmanova se ale neda aplikovat na systémy s vysokou
koncentraci a nepocita se skute¢nymi rozméry castic. Sternova teorie elektrické dvojvrstvy je
kombinaci téchto dvou pfedchozich a zahrnuje 1 skutecné rozméry iontt i jejich specifické
interakce. Kompaktni vrstvu elektrické dvojvrstvy tvofi vrstva adsorbovanych iontd na
povrchu ¢astice a tzv. Sternovou vrstvou, obsahujici protiionty vazané adsorpénimi silami a
castecné kompenzujici naboj castice. Pohyb Sternovy vrstvy je tésné spojeny s pohybem
castice. Difuzni vrstvu pak ve vétsi vzdalenosti oddélenym pohybovym rozhranim tvoii dalsi
protiionty, které jsou k castici pfitahovany elektrostatickymi silami a nepohybuji se spolecné

s Castici.!

Potencial v oblasti tzv. pohybového rozhrani se nazjyva {-potencial. Hodnota (-
potencialu zavisi na iontové sile roztoku, specifické adsorpci iontt a koncentraci elektrolytu.

Snizeni elektrického potencidlu vede k destabilizaci koloidni soustavy. {-potencial je
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zodpovédny za elektrokinetické jevy, kdy se elektricky nabité ¢astice pohybujici v disperznim

prostfedi pod vlivem vnéjstho elektrického pole.11

Elektroforéza

Mezi elektrokinetické jevy patif elektroforéza, elektroosméza, sedimentacni potencial a
potencial proudéni. Elektroforéza se vyziva jako analytickd metoda déleni nabitych ¢astic na
zakladé jejich rizné pohyblivosti ve stejnosmérném elektrickém poli. Castice se pohybuji
v prostiedi elektrolytu smérem k opacné nabité elektrodé. Elektroforéza muze byt pouzita

k déleni biomakromolekul, jako jsou bilkoviny nebo DNA."

Elektroosmoza

Pokud je disperzni faze tvofena kapalinou a disperzni prostfedi pevnou latkou
nepohyblivou ve vnéjsim elektrickém poli, dojde k jevu, ktery se nazyva elektroosméza.
Tento jev typicky probihda v kapilarach naplnénych roztokem elektrolytu. Na povrchu
kapilary vznika ionizaci Si-OH zaporny naboj, ktery pfitahuje kladné ionty z roztoku
elektrolytu. Kladné ionty s sebou strhavani i zaporné ionty z roztoku, a kapilarou migruji ke

katodé. Elektroosmoza se vyuziva ve stavebnictvi k vysouseni betonti a zdiva."'

2.2.2 Kinetické vlastnosti

Castice koloidniho systému se pohybujf neuspotadané v systému ptisobenim tepelnych vlivi.
Vzajemné srazky castic a ¢astice s molekulami rozpoustédla ovliviiuji celkovou rychlost a
smér jejich pohybu. Podle kinetické teorie idealniho plynu, kterou je mozno uplatnit i na
koloidn{ soustavy, jsou fyzikalni molekuly takové castice, které dokazi konat tepelny pohyb,

tedy to mohou byt jak pravé analytické disperze, tak lyofobni, lyofilni koloidy a suspenze.”"

Tepelny pohyb c¢astic je popsan stfedni kinetickou energii, stfedni rychlosti a stfednim
posuvem. Rychlost tepelného pohybu je pfedevsim zavisla na velikosti ¢astic a na teploté
prostfedi. Makroskopické projevy tepelného pohybu castic jsou Brownuv pohyb,

sedimentace, difize nebo osméza.”''?

Brownuv pohyb

Brownuv pohyb je chaoticky pohyb castic disperzni faze, ktery je zpusobeny narazy

molekul rozpoustédla. Intenzita Brownova pohybu zavisi na teploté a na velikosti ¢astic, ¢im
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mens{ jsou Castice, tim intenzivnéji se pohybuji. Castice nad 5 um Browniv pohyb

nevykazuji, protoze narazt molekul rozpoustédla je umérné vice a sily se vyrusi. Stabilita

. ’ . . , ’ s ’ v v oz . 9
koloidniho systému je do jisté miry z4visld na Brownové pohybu ¢astic.”!!

Difuze
Diftze stejné jako sedimentace je projevem usmérnéného Brownova pohybu. Jestli je
v ruznych castech soustavy rozdil chemickych potencidlt (neboli koncentracni gradient)
disperzni faze, probiha pohyb c¢astic z oblasti s vyssi koncentraci do oblasti s nizsi
koncentraci. Snahou systému je vyrovnat koncentrace v celém systému a dosdhnout
rovnovahy. Pfesun hmoty ve sméru diftze popisuje 1. Fickdv zikon'' (2), ve kterém je dn/ dt
zmena latkového mnozstvi difundujici latky v case, S plocha kolma ke sméru diftze, D
difuzni koeficient a dr/ dx koncentracni gradient. 1. Ficktv zdkon plati pouze pro stacionarni
difuzi.
dn dc
——=—SD— 2)
dt dx
V roce 1908 odvodil Albert Finstein zavislost difuzniho koeficientu D na koeficientu
tfeni B, Boltzmannové konstant¢ £p a termodynamické teploté T'(3).
kgT
D=— 3)
B
Pro koeficient tfeni pak podle Stokesovy rovnice (4) vyplyva, ze je pfimo umérny

viskozité prostfedi 7 a poloméru kulové castice 7.
B = énnr 4

Diftze je tudiz zavisla i na odporu disperzniho prostredi. Vlivem diftize urazi castice
v daném case chaotickym pohybem urcitou vzdalenost. Ta se nazyva stfedni posuv

Castice M1

Sedimentace
Sedimentace je pohyb castic koloidni soustavy vlivem pusobeni gravitacni nebo
odstfedivé sily. Castice se pohybuji smérem pusobeni sily, a pokud je silové pusobeni
dostatecné, mohou se usazovat na dné a na sténach nadoby. Rychlost sedimentace je zavisla

na velikosti, hustoté a tvaru castic a viskozité prostfedi. Castice mensi nez 100 nm jsou
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kineticky stalé, tzn., jsou schopné se udrzet bez sedimentace v celém objemu disperzntho
prostfedi vlivem Brownova pohybu; tento jev zavisly na poméru rychlosti difuze a

sedimentace.'""

Osmoza

Poslednim kinetickym jevem, ktery nastava v koloidnich soustavach, je osméza. Jde o
d¢j, kdy se castice disperzniho prostfedi pohybuji pfes polopropustnou membranu z oblasti
soustavy, kde je mensi koncentrace disperzniho podilu do oblasti s koncentraci vétsi.
Osméza tedy probiha opacnym smérem nez difuze. Osmoticky tlak vznika v roztoku, do
kterého pronikaji molekuly rozpoustédla a je hlavni hnaci silou tohoto jevu a popisuje ho
van’t Hoffova rovnice (5), ve které je 7 osmoticky tlak, R je univerzalni plynova konstanta, ¢

je molarn{ koncentrace a T je termodynamick4 teplota.'
m = cRT 5)

Osmoticky tlak je mozné méfit na protitlaku, ktery je nutno vynalozit, aby se zabranilo
pfesunu molekul rozpoustédla pfes membranu. Osmoticky tlak zavisi taktéz na velikosti
castic a na jejich koncentraci. Osmézy je casto vyuzivaino pro separaci koloida

od nizkomolekularnich latek.!

2.2.3 Optické vlastnosti

Castice koloidniho systému obsahuji ¢astice, které jsou velikosti mensi anebo srovnatelné
s vlnovou délkou viditelného svétla. Prichodem elektromagnetického zafeni koloidem
dochazi ke dvéma optickym jevim — absorpce a rozptyl. Tyto jevy maji vliv na snizenf
intenzity zafen{ pfi priachodu systémem a mohou probihat i soucasné, nebo podle charakteru
koloidni soustavy a vlnové délce pouzitého elektromagnetického paprsku jeden jev

pfevlédé.l L15

Absorpce

Prvnim optickym jevem je absorpce. Pfi prachodu elektromagnetického zafen{ vzorkem
dochazi k pohlceni kvanta zafeni a tim ke zvySeni vnitini energie systému. Energie
pohlceného zafeni je pouzito ke zméné energetickych stavi vazebnych nebo valencnich
elektront. Tento d¢j popisuje Lambert-Beertv zakon (6), kde A je absorbance, ktera udava,

jaké mnozstvi svétla bylo pohlceno casticemi, Iy je intenzita dopadajictho zafeni, I je intenzita
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proslého zafeni, ¢ je molarni absorpéni koeficient, charakteristicky pro danou latku, ¢ je

molarni koncentrace latky a & je tloust’ka vrstvy vzorku — obvykle se pro méfeni pouzivaji

kyvety velikosti 1 cm.!
I
A=- logg = ecd (0)

Absorpce zafen{ je u koloidnich soustav zavisla nejen na chemické povaze castic ale 1 na
jejich velikosti. Zpravidla se absorpéni spektra se snizujici velikosti ¢astic posouvaji ke
kratsim vlnovym délkam. Takové chovani je typické zejména pro soustavy obsahujici

nanodstice elektricky vodivych kovi, jako jsou napfiklad zlato, stfibro nebo méd’."

Rozptyl

Druhy opticky jev probihajici v koloidnich soustavach je rozptyl zateni. Pfi dopadu
kvanta zafeni na povrch castice koloidu je zafeni ndhodnym smérem pohlceno a nasledné
vyzateno bez zmeény vlinové délky. Tento slozity jev spole¢né s odrazem, lomem, ohybem a
interferenci svétla na povrchu koloidni ¢astice popsal poprvé kvalitativné John Tyndall, podle
kterého nese nazev efekt, kdy po prichodu paprsku disperznim prostfedim vznika kuzel

svetla b

Rozptyl svétla na casticich koloidu teoreticky poprvé popsal anglicky fyzik lord Rayleigh
v roce 1871. Tato teorie ale plati jen pro castice, které jsou svymi rozméry desetinové nez
vlnova délka svétla, jsou nevodivé a izotropni. Rayleightiv rozptyl je elasticky a vychazi
z elektrické polarizovatelnosti ¢astic. Svétlo indukuje elektricky dipdl na castici a zpusobuje,
7e naboje osciluji se stejnou frekvenci jako pouzity svételny paprsek. Castice se stane malym
zdrojem zafeni, které voimame jako rozptylené zifeni.'"'>"®

Pokud se jako zdroj elektromagnetického zafeni pouzije zdroj koherentniho zareni
(laser), dochazi kinterferenci zafeni a ke kolisani intenzity rozptyleného zafeni okolo
prumérné hodnoty v case. Tento jev se nazyva dynamicky rozptyl svétla a na jeho principu

pracuje dnes spousta piistroja k charakterizaci koloidnich ¢astic.™

17



2.3 Stabilita koloidnich soustav

V dasledku existence fazového rozhrani existuji koloidni soustavy ve stavu metastability se
zvysenou povrchovou energil. K pfechodu do stavu s nizsi energii je potieba tzv. aktivacni
energie, ktera je nutna k pfekonani energetické bariéry vedouci ke spojovani castic a tim
k poklesu povrchové energie. Je nutné proto vytvofit dostatecné vysokou energetickou

bariéru, aby nedochizelo k agregaci ¢astic.'""

Agregace je obecny pojem a zahrnuje koagulaci a flokulaci. Koagulace nastava, kdyz jsou
castice koloidu blizko u sebe a pfevazuji u nich pfitazlivé sily. Koagulat nelze pfevézt zpét
do koloidu. Pokud jsou ¢astice od sebe v takové vzdalenosti, kdy pfevazuji odpudivé
mezimolekularni sily, koloid je stabilni, protoze energie soustavy odpovida energetické
bariéfe proti spojovani ¢astic. Neékdy dochazi k sekundarnimu spojovani ¢astic — flokulaci.
Flokulaty jsou poutané slabymi mezimolekularnimi silami a lze je snadno pfevést zpét na
koloid. Pfitazlivé sily jsou zpusobené van der Waalsovskymi interakcemi a naopak odpudivé
jsou vysledkem nejcastéji elektrostatickych repulzi, které maji delsi pasobeni nez van Der
Waalsovy sily. Vyslednice pfitazlivich a odpudivych sil se nazyva kfivka interakéni

energie.'""”

Zvlastnim piipadem koagulace je koagulace elektrostaticky stabilizovanych koloidnich
soustav (stabilizované elektrickou dvojvrstvou) pomoci elektrolytd. Teorie byla vypracovana
v roce 1940 ruskymi védci Borisem Dérjaguinem a Levem Landauem a nezavisle na nich
nizozemskymi chemiky Evertem Verweyem a Theodoorem Overbeekem — podle jejich
inicial nese teorie nazev DLVO teorie. Principem teorie je, ze pfidavkem elektrolytu do
elektrostaticky stabilntho koloidniho systému dochazi ke stlaceni elektrické dvojvrstvy. Tim
dojde ke sniZzeni hodnoty zeta potencialu a po dosazeni kritické koncentrace elektrolytu, tzv.
koagulacni prah, c¢astice mohou koagulovat. Tento typ koagulace se nazyva koncentracni
koagulace. Druhym typem je neutralizacni koagulace a ta probiha za pomoci adsorpcnich
jeva. Ke sniZeni elektrického potencialu dojde adsorpci protiiontt na povrch ¢astice a to

vede ke snizeni velikosti repulznich sil a ¢astice koaguluji.m’l“7’20

Koloidn{ soustavy mohou byt stabilizovany mnoha zpusoby. Jednou cestou je stabilizace
pomoci lyofilnich koloidd, které procesem adsorpce vytvaii stérickou zabranu vytvorenim
ochranné vrstvy na povrchu ¢éastic proti agregaci. K tomuto je mozné pouzit i povrchove,
aktivni latky, které se hromad{ na fazovém rozhrani a mohou zpusobit zvyseni stérické

zabrany nebo pomoci naboje stabilizovat ¢astici. Druhou moznosti je vytvofenim naboje na

18



povrchu castice - stejné nabité ¢astice se budou odpuzovat. Sily, které pusobi mezi dvéma

nabitymi ¢asticemi popisuje Coulombutv zakon (7):

1 41-9>
Amteye, 12

()

kde ¢ je naboj ¢astice, & relativni permitivita vakua, ¢ relativni permitivita prostfedi a 7 je

vzdalenost mezi ¢asticemi.'
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2.4 Charakterizace koloidnich soustav

Nanocastice vykazuji diky svym malym rozméram zajimavé vlastnosti, které jsou typické pro
koloidn{ soustavy. Protoze maji nanocastice rozmeéry, které jsou mensi nez vlnova délka
viditelného svétla, nelze pro jejich studium pouzit klasické optické charakterizacni techniky.
Velkym pokrokem byl vyvoj skenovaciho tunelového mikroskopu. Ve Svycarském IBM
v roce 1981 panové Gerd Binning a Heinrich Rohrer vynalezli pfistroj, ktery umoznuje

sledovat jednotlivé atomy na povrchu vzorku.?

V dnesni dobé¢ se k charakterizaci koloidnich soustav, resp. nanocastic, pouziva cela fada
technik. Mezi spektralni metody, které se pouzivaji, patii UV-VIS nebo Ramanova
spektroskopie, muzou se pouzivat i rentgenové (RTG) difrakéni metody. Dale se pouziva
méfeni dynamického rozptylu svetla (DLS). Mikroskopické techniky, které se pouzivaji pro
charakterizaci koloidd, jsou transmisni elektronova mikroskopie (TEM), fadkovaci
elektronova mikroskopie (SEM) a mikroskopie atomarnich sil (AFM). V nasledujicich
kapitolach budou popsany jen metody pouzivané pfi vypracovani této prace. Vsechny
metody nam dajf ale jen ¢ast informace, je proto vhodné techniky kombinovat a ziskat tak

tplnéjsi popis systému. '

2.4.1 UV/VIS spektroskopie

Princip UV/VIS spektroskopie spociva v absorpci ur¢ité oblasti elektromagnetického zafeni
vzorkem. Pro tuto metodu se pouziva nejcastéji zafeni o vlnové délce 200 — 800 nm.
Zdrojem elektromagnetického zafeni byvaji halogenové a deuteriové vybojky. Pfistroj se

sklida ze zdroje zafeni, monochromatoru a detektoru.”

X =[] —B—H

A B C D

Obrazek 2: Schématické zobrazeni jednopaprskového spektrofotometru se zdrojem zafeni (A),
monochromatorem (B), vzorkem v kyveté (C) a detektorem (D)
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Paprsek elektromagnetického zafeni prochazi vzorkem, kde se cast absorbuje a cast
prochazi vzorkem a dopada na detektor. Spektrum je vyjadfeno absorbanc{ v zavislosti na
vlnové délce svétla. Absorpce zafeni se fidi podle Lambert-Beerova zakona (6), s rostouci
sitkou kyvety a koncentraci vzorku roste absorbance.'”Absorbance A je zdporny dekadicky
logaritmus podil intenzity zafeni, které proslo vzorkem [ a intenzity vychoziho zafeni I.

Tento podil vyjadiuje veli¢ina transmitance T (8).”
I
A=—log—=—logT 8
Iy

Absorbance nanocastic je zavisla na jejich velikosti, ale také na tvaru. U kovovych
nanocastic dochazi k absorpci zafeni vlivem rezonance vodivostnich elektronu (resonance
povrchového plasmonu).”® U nanodastic stifbra dochizi pfi jejich zvétsujici se velikosti

k posunu absorp¢niho maxima k del§sim vlnovym délkam.

2.4.2 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

V metodach dynamického rozptylu svétla je méfena intenzita zafeni, které bylo rozptylené
na casticich vzorku v zavislosti na ¢ase. U ¢astic podléhajicich Brownovu pohybu jsou patrné
fluktuace intenzity kolem primérné hodnoty. Toho se vyuziva pfi vypoctu velikosti castic.
K charakterizaci se pouziva zdroj koherentniho zafeni (laser), po dopadu na ¢astici koloidu
dochazi k rozptylu a interferenci zafeni, které je analyzovano detektorem. Detektor muze byt
v soustavé umistény v blizkosti vzorku kolmo nebo pod udhlem 175° k dopadajicimu
paprsku. Vyhodou této metody je, ze k charakterizaci staci jen malé mnozstvi vzorku, je
rychla a nedestruktivni. Touto metodou lze ale detekovat velikostni tfidy castic, které se od
sebe velikostné lisf alespon o 50%. Muze tedy zaznamenat jen nejvétsi ¢astice v dané frakei,

proto je vhodné doplnit charakterizaci i jinou metodou.'*""*’

Vypocet velikosti ¢astic je zalozeny na zjiSténi korelacni funkce intenzity rozptyleného
svétla. Korelace zavisi na velikosti ¢astic a také na jejich pohybu, ¢im mensi jsou ¢astice, tim
rychleji se pohybuji a tim rychleji intenzita zafeni klesa. Z korelace je software piistroje
schopny pfiblizné vypoditat distribuci ¢astic v disperzi podle objemu, velikosti i poctu na

zikladé Einsteinovy rovnice pro difuzni koeficient vyjadfeny pro studované ¢astice.'”"”
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2.4.3 Elektronova mikroskopie

Termin ,,elektronovy mikroskop® byl poprvé pouzit v roce 1932 fyzikem Ernstem Ruskou a
elektroinZenjrem Maxem Knollem.” Elektronova mikroskopie se konstrukci podoba
optické, na rozdil od ni ale pouziva proud urychlenych elektront jako zdroj osvétleni. Je
mozné tak zobrazit i objekty, které jsou v fadech nanometra. Dnesni transmisni elektronové

mikroskopy dokaZi rozlisit objekty mensf nez 0,5um.”

Principem této metody je interakce elektronu se vzorkem a proslé (TEM) nebo odrazené
(SEM) elektrony se detekuji a vyhodnocuji. TEM se sklada z elektronového déla, které
zajiStuje koherentni paprsek elektront. Zdrojem elektront byva wolframové vlakno, hrot
tvofeny krystalem LaBs nebo autoemisni katoda. Elektrony jsou urychleny vysokym napétim
az stovky kV. Cely systém musi byt udrzovany ve vakuu, aby nedoslo k interakci elektront

s molekulami vzduchu a aby se vzorek nekontaminoval.***

Signaly vznikajici pfi interakci elektronu se vzorkem (Augerovy elektrony, RTG zafeni,
zpétné orazené elektrony, sekundarni elektrony, rozptylené elektrony, ...) se pouzivaji
k zobrazeni vzorku resp. jeho chemického slozeni. V konstrukci mikroskopu se nachazi
fluorescenéni stinitko pokryté vrstvou ZnS, které prevadi elektrony na svétlo a vznikajici

obraz je zaznamenan CCD kamerou nebo fotografickym filmem.”

Rozdil mezi SEM a TEM je v informacich, které produkuji. U SEM se obraz vytvari
z elektront, které byly zpétné odrazené nebo rozptylené, dava tak informace o povrchu a
jeho slozeni. Detektor se nachazi z boku nebo nad vzorkem. TEM pouziva elektrony proslé
vzorkem pro vytvofeni obrazu a poskytuje informace o vnitini struktufe vzorku.” Dal$im
rozdilem je uprava vzorku. U TEM musi byt vzorek velmi tenky, az prusvitny, pro vhodny
pruchod elektront. Na rozdil tomu u SEM postaci, kdyz vzorek je suchy a vodivy (toho

muze byt docileno nanesenim vrstvy uhliku).”
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2.5 Nanocastice stiibra

Stiibro je znamé jako uslechtily stfibroleskly kov a pro svou vybornou elektrickou vodivost
je vyuzivané v elektrotechnickém pramyslu a pro svou estetickou stranku je hojné pouzivany
ve $perkafstvi. Slouceniny stifbra jsou dulezité pro fotograficky pramysl. Stitbro je dobfe

opracovatelné, kujné a tazné.

Nanocastice stfibra v disperzi se vyznacuji nazloutlou barvou a vykazuji specifické
vlastnosti, které jsou typické pro koloidni ¢astice. Nanocastice kovu patii do skupiny
lyofobnich koloidnich soustav. Fyzikalné-chemické vlastnosti nanocastic se zasadné lisf se
zménou velikosti, kterd je uzce zavisla na metodé pfipravy, takto lze ovlivnit pouziti

nanodastic stfibra v praxi.”

2.5.1 Aplikace nanocastic stfibra

Nanocastice stifbra zazily od roku 1990 prudky vzestup v produktech bézné potieby.
Pridavaji se do automobilovych barev a lakd, opalovacich krému, bélicich zubnich past,
obleceni — zejména sportovnich ponozek, funkénich odévii a spodniho pradla — nebo do
plastovych nadob pro uchovani potravin a napoji. Mohou byt vyuzivany v mnoha odvétvich
pramyslu pro své charakteristické optické, elektrické, antibakterialni nebo katalytické

vlastnosti.

Optické vlastnosti nanocastic stfibra souvisi s jevem povrchové plasmonové resonance,
ke které dochazi vlivem oscilace vodivostnich elektrona zptisobené absorpci dopadajiciho
elektromagnetického zafenim o vhodné vlnové délce. Vlnova délka, ktera odpovida
absorpénimu maximu je zavisla na velikosti nanocastic 1 jejich morfologii. Diky tomuto jevu
jsou tedy nanocastice schopné absorbovat urcitou cast elektromagnetického spektra a
rozptylit a lokalné zesilit elektromagnetické pole. Existence tohoto jevu je vyuzitelna v celé

tadé biologickych a chemickych sensort a v riznych optickych filtrech.”*

Pro optické vlastnosti se pouzivaji (stejné tak jako nanocastice daldich kovi)®”

v povrchem zesilené Ramanové spektroskopii (SERS). Tato velmi citliva spektroskopicka
metoda patfici mezi vibraéni spektroskopie byla objevena Fleischmannem v roce 1974
V SERS dochazi k interakci elektromagnetického zafeni s povrchovym plasmonem

nanocastic kovt, na které byly adsorbované analyzované molekuly. Takto lze dosahnout
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zesileni spektralnfho signalu az o deset fadu a tim 1 dosahnout detekee i jednotlivych molekul

adsorbovanych na nanoc¢astici stifbra.*’’

ee v

Nanocastice stifbra nasly vyuziti pro své antibakteridlni vlastnosti, které jsou znamé jiz
od starovéku, jako napfiklad filtry pro dezinfekci vody, funkcionalizuji se jimi chirurgické
nastroje, jako jsou jehly, nité nebo tracheostomické kanyly.” Tyto vyuziti jsou velmi atraktivni
vzhledem k tomu, Ze bakterie si dokazi vyvinout resistenci vuci antibiotikim, coz pfinasi
zavazny problém pro lékafstvi.”® Bylo prokizané, Ze nanoéastice stifbra jsou velmi uéinné
vidi i tak odolnym bakteriim jako je zlaty stafylokok a to uZ pfi koncentraci 0,2 pg/ml”, a
zaroven nejsou pfilis toxické pro lidské bunky. Mechanismus jejich antimikrobialni aktivity

nenf jeste zcela objasnén, proto je tento problém pfedmétem mnoha studii v dnesni dobe.

Dalsi vyuziti nanocastic je v informacnich technologiich diky své unikatni vodivosti.
Stabilizované nanoéastice stiibra je mozné pouzit jako pigment v inkoustovych tiskarnach.*
Nanocastice musi byt dostatecné stabilizované a musi byt zajiSténa jejich pfilnavost na rtizné
povrchy. Vytisténé nanocastice mohou byt pouzité pro tvorbu 2D a 3D
mikroelektromechanickych systém (MEMS)* pro vyuzZiti vcelé fadé obori od

automobilového primyslu, pfes medicinu a2 po robotiku®.

Vlastnosti, kterou se zabyva tahle bakalafska prace je katalyticka aktivita nanocastic
stifbra. Tato vlastnost se odviji jak od jejich velikosti tak i morfologie, pfipadné i vlivem
samotného povrchu nanodistic, napiiklad jejich funkcionalizace nebo povrchové defekty.®
Krystalova mifizka (tvar) nanocastic ovliviiujici katalytickou aktivitu nanocastic stifbra jak je
mozné uvést v piipadé katalyzy oxidace styrenu. Nanocastice stifbra tvaru krychlicek
urychluji reakci vice nez 14krat oproti nanocasticim tvaru zkracené pyramidy a az 4krat vice
nez téméft sférické nanocastice™. Nanoéastice stifbra velikosti kolem 3 nm byly pouzity pro
katalyzu oxidace ethenu na etylenoxid a jejich katalyticka aktivita se dokonce jesté zvysila

pfiddnim iontd alkalickych kovt do reakéni smési.*

Katalyticka aktivita nanocastic stfibra je dobfe sledovatelna na jednoduchych reakcich
jako je redukce thiazinového barviva methylenové modfe nebo para-nitrofenolu pomoci
tetrahydridoboritanu sodného. Redukci methylenové modfe je mozné popsat pomoci
Langmuir-Hinshelwoodova modelu katalytické reakce, tedy ze oba reaktanty jsou

adsorbované na povrchu nanocastice, kde dochazi k pfenosu elektront a rychlé redukci.
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Studium nanocdastic stfibra velikosti 28 az 77 nm na této modelové reakci toto tvrzeni

46

potvrdilo™.

2.5.2 Pfiprava nanocastic stfibra

Priprava nanocastic stfibra ma obrovsky vliv na jejich velikost a tvar. Nejcast¢jsi metoda
piipravy nanocastic stifbra je redukei stfibrné soli z roztoku a morfologie nanocastic muze
byt ovlivnéna vybérem redukéniho ¢inidla” nebo stabilizaéniho ¢inidla*. Na kvalitu
pfipravenych nanocastic maji také velky vliv podminky reakce, nejcastéji se studuje vliv

reakéni teploty”’, vliv pH reakce™, nebo vliv poméru reaktanti®.

Pii ptiprave disperze nanocastic se vyuzivaji dveé hlavni metody: dispergacni a kondenzacni.
Metody piipravy lze také rozdelit na fyzikalni, chemické a biologické. Fyzikalni metody jsou
obvykle sice jednoduché na provedeni, zato jsou nakladné a casto nelze ovlivnit ani velikosti
castic. Biologické metody (napiiklad jsou to mikrobialni inkubace nebo redukce extrakty
z rostlin nebo hub) jsou v dnesni dob¢ rozvijené, protoze byvaji Setrné k Zivotnimu prostfedi
a nanocastice se pak mohou bezpecnéji pouzit v medicinalnich aplikacich. Jsou dnes dobfe
reprodukovatelné, nenakladné s vysokym vytézkem, ale pomalé a pracné. Chemické metody

ptipravy jsou jednoduché a efektivni.”!!

Dispergacni metody jsou takové, kdy se mechanickym (mlyny), tepelnym nebo
chemickym pusobenim narusi struktura objemového materialu a pfipravi se mens{ c¢astice.
Touto metodou je slozitéjsi vytvofit pfimo nanocastice a je obtizné kontrolovat velikost a
tvar vznikajicich ¢astic, ale lze pfipravit prekurzory pro jejich snadnéjsi pfipravu. Ptikladem
dispergacni metody je laserova ablace, ve které je na prekurzor fokusovan paprsek pulzniho
laseru. Dochazi k lokalnimu pfehfati vzorku az nad 1300 K, coz vede k odtrhani ¢astic
v povrchu vzorku. Rozklad prekurzoru je mozné dale provést pomoci tepla, ultrazvukem,

UV nebo gama zafenim.*

Kondenzac¢nimi metodami mohou vznikat ¢astice uz definovanych tvara a velikost{ a
postupuje se tak, ze se jednotlivé atomy skladaji do vétsich celka ptisobenim fyzikalnich nebo
chemickych déja. Pii pfipravé nanocastic je mozné vyuzit raznych chemickych déja, jako

jsou oxida¢né-redukéni, srazeci nebo hydrolytické.”" "’

Nejcastéji se se setkavame s chemickou redukei stfibrnych sloucenin, protoze existuje

fada moznost{ jak pfipravit nanocastice ruznych tvart a velikosti. Jako vychozi sloucenina se
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bézné pouziva dusicnan stiibrny, ktery se muze pfevést na kationt diaminstifbrny pfidavkem
amoniaku. Vybér redukéniho cinidla ovliviiuje velikosti vyslednych nanocastic, stejné jako
pouziti stabilizacniho ¢inidla. Jako redukéni ¢inidla lze pouzit redukujici cukry, kyselinu
askorbovou, citrat sodny nebo tetrahydridoboritan sodny (NaBH,). V syntéze je mozné
pouziti citratu sodného jako stabiliza¢niho ¢inidla a vzniklé nanocastice je mozné ovlivnit

pouzitou reakéni teplotou®".

Redukujici cukry se pouzivaji v Tollensové procesu syntézy nanocastic, kde se stffbro
redukuje z diaminstifbrného komplexu. Mensi nanocastice jsou vytvafeny silnéjsimi

redukujicimi cukry, jako jsou aldosy. Ketosy jsou obecné slabsi redukéni ¢inidla.>

Pii pouziti tetrahydridoboritanu sodného, ktery je velmi silné redukéni ¢inidlo, pro
redukei stffbra z roztoku dusi¢nanu sodného, se vytvati vice kritickych zarodka pro rtst
nanodastic, coz vede ke tvorbé malych ¢astic.”’ Takto je mozné pfipravit nanodastice o
velikostech 2 — 50 nm. Pii této metodé je vhodné pouziti ledoveé chladného roztoku
tetrahydridoboritanu sodného, protoze teplota zna¢né ovliviiuje prabéh této reakce.” Tato
metoda byla provedena pro pfipravu nanocastic stiibra pro vyuziti v povrchem zesilené

Ramanove¢ spektroskopii.

Redukci citratem sodnym, které je mnohem slabsi redukéni cinidlo, byly ziskany
nanodistice s Sirokou velikostn{ distribuci.”* Tato reakce probiha dodanim tepla, smés se
pfivede kvaru a tim je zahdjen proces nukleace. Pfidani vodného roztoku amoniaku
v prib¢hu reakce se vytvoil komplex diaminstfibrny a to brani vzniku vice kritickych
zarodk, coz vede k mensi polydisperzité vzniklé disperze nanocastic. Citrat sodny zaroven
slouzi jako stabiliza¢ni ¢inidlo a nanoéastice jsou stabilni nékolik mésici.”® Bylo prokazané,
ze polyakrylova kyselina svymi dlouhymi fetézci ovliviiuje nejen pocateéni vznik zarode¢nych

center ale také i dalsi rist nanocastic béhem syntézy.“
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3. Experimentalni Cast

V této kapitole bude popsana ptiprava vychoziho vzorku nanocastic stifbra, vicekrokova
syntéza nanocastic stifbra a nasledné bude studovana katalytickd aktivita pfipravenych
nanocastic na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu. Duraz bude kladen na vliv velikosti

nanocastic stfibra na rychlost reakce.

3.1 Chemikalie

Pro piipravu disperze nanocastic stffbra byly pouzity nasledujici chemikalie. Dusi¢nan
stifbrny AgNO; (299,0%, Sigma-Aldrich), tetrahydridoboritan sodny NaBH4 (=98% Sigma-
Aldrich), amoniak NH; (28-30% vodny roztok, Sigma-Aldrich), kyselina polyakrylova
(M = 1200 g.mol", 45% vodny roztok, Sigma-Aldrich) a ethanol (95% denaturovany

methanolem, Tereons TTD, a. s.).

Pro vicekrokovou syntézu pak byly navic pouzity nasledujici chemikalie. Citrat sodny
(dihydrat, 99%, Lach-Ner), kyselina citronova (bezvoda, 99,9%, Penta) a kyselina askorbova
(99,5%, Penta).

Ke studiu katalytické aktivity byly pouzity nasledujici chemikalie: tetrahydridoboritan
sodny NaBH4 (=98% Sigma-Aldrich), 4-nitrofenol (99%, Chemapol). Ve vsech krocich
uvedenych experiment byla pouzita demineralizovana voda pfipravena pomoci piistroje

AQUAL 29 (Merci) o &istoté 0,05 pS+em’’.

3.2 Ptistrojové vybaveni

Nanocastice stifbra byly charakterizovany za vyuziti nasledujicich pfistroja a dalstho
laboratornitho vybaveni. Chemikalie byly vazeny na analytickych vahach (AND MH 120,
Japonsko). Pro davkovani reaktanti byly pouzity poloautomatické pipety (Vitrum) a
jednorazové pipetovaci nastavce (Eppendorf). Syntéza byla provadéna v termostatu MaXircu
CL-8 (Witeg, Némecko). K odstfedéni vétsich castic pfi charakterizaci a pfechodu do kroku
zvétsovani byla pouzita centrifuga (Eppendorf Centrifuge 5702) na 20 minut pfi 4 400
otackach za minutu. Nanocastice stfibra byly pfipravovany za neustalého michani na

elektromagnetické michacce MR 1 000 (Heildolph Instruments).
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UV-Vis spektra pfipravenych koloidu byla zaznamenana na spektrofotometru Specord
S 600 (Analytic Jena AG, Némecko). Pomoci tohoto pfistroje byla také studovana kinetika
modelové katalytické reakce. Velikost a polydisperzita syntetizovanych nanocastic stfibra

byla méfena pomoci pfistroje Zetasizer Nano ZS (Malvern, Spojené kralovstvi).

Velikost, morfologie a polydisperzita nanocastic byla taky zjisténa ze snimkua
pofizenych transmisnim elektronovym mikroskopem JEL 2010 (Jeol, Japonsko). Snimky

uvedené v této bakalafské praci pofidil doc. RNDr. Ales Panacek, PhD. a Mgr. Jana Straska.
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3.3 Postup pfipravy nanocastic stfibra

Nanocastice stfibra byly pfipraveny redukci diaminstiibrného komplexu za snizené teploty
(-5°C) pomoci tetrahydridoboritanu sodného podle rovnice (9). Pii piiprave byl vyuzit

upraveny postup, ktery pouzila ve své bakalafské praci z roku 2017 Bartova™.

NaBH
Ag* + 2NH; — [Ag(NH;),]* —— Ag® ©)

JelikoZ voda pti 0°C zamrza, byl jako reakéni prostredi v kryostatu pouzit 20% ethanol
(V/V) ve vodé. Jako stabiliza¢ni ¢inidlo byl do reakéni smési pfidin 1% (m/m) roztok

kyseliny polyakrylové (M =1 200) ve vodé. Zasobni roztoky reaktantt jsou uvedené

v tabulce 2.
Tabulka 2: Zasobni roztoky pro pfipravu nanocastic stiibra pfi teploté -5°C
Zasobni L . Celkovy 13
roztok Navazka/Objem ofitten [l Koncentrace [mol-dm’]
AgNOs3 0,085 ¢ 100 0,005
0,025
NHOH 0,325 ml 100 (v 50% V/V ethanolickém roztoku)
NaBH, 0,019 ¢ 100 0,005

Do kadinky umisténé v kryostatu bylo postupné pipetovano 5 ml vodného roztoku
AgNO;3, 5 ml ethanolického roztoku NH; a 2,5 ml vodného roztoku kyseliny polyakrylové.
Dale bylo do kadinky pfidano 5 ml ethanolu (95%) a 6,5 ml vody a reakéni smés byla poté
vychlazena na -5°C. Po vytemperovani byl pfikapan 1 ml ledové chladného roztoku NaBH.,
ktery byl pro pfipravé ponechan minimalné 20 minut ustalit. Rychlost pfikapavani byla
pfiblizné 0,2 ml/min a reakéni smés byla po celou dobu michina vn¢jsim michadlem se
sklenénou vrtuli. Koloid rychle zménil barvu na zluto-hnédou a byl michan jesté¢ dalsich 10
minut po dokonceni pfikapavani NaBH, pro dokonceni redukce. Takto pfipravena disperze

nanocastic (AgNP1) byla pouzita v nasledujicim kroku syntézy.

Koloid byl ponechan volné na vzduchu, aby se ohfal na laboratorni teplotu a poté bylo
zméfeno UV-VIS spektrum pfi 10nasobném zfedéni v kiemenné kyveté. Dale byl koloid
charakterizovan pomoci metody DLS a byly odebrany vzorky pro transmisni elektronovou

mikroskopii.
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3.4 Vicekrokova pfiprava nanocastic stfibra

Pii zvétSovani se postupovalo podle upraveného postupu Zieglera a Eychmiillera”, kteff
tento postup pouzili pro zvétSovani nanocastic zlata. Jako redukeni ¢inidlo byla pouzita
kyselina askorbova a jako sekundarni redukéni a stabiliza¢n{ ¢inidlo citrat sodny. Diky pouziti
slabsitho redukéniho cinidla se stfibro redukovalo pfednostné na ¢asticich z prvniho kroku a
nové zarodky byly také vytvafeny ale mén¢. Vzorek pfipraveny podle postupu v pfedchozi
kapitole (AgNP1) byl pouzit jako zarodecny systém pro syntézu nanocastic, které mely vetsi
rozméry. V nasledujicim kroku této syntézy byl vzdy pouzit koloid pfipraveny v predchozim

kroku.

Disperze nanocastic AgNP1 byla v centrifuze na nejvyssich otackach odstfed'ovana po
dobu 20 minut a 4 ml takto upravené disperze byly zfedény v kadince na 20 ml (roztok Z).
Byly pfipraveny zasobni roztoky 7-3, jejichz slozeni je znazornéno v tabulce 3, které byly

pouzity pro vSechny kroky syntézy.

Tabulka 3: SloZeni zasobnich reakénich roztoku 7-3 pouZitych pro vicekrokovou syntézu nanocastic

o a1 Navazka | Celkovy objem | Koncentrace
Chemikalie
[e] [ml] [0 m/m]
AgNO:s 0,1 50 0,2
Citrat sodny 0,5 1
2 50
Kyselina citronova 0,025 0,05
3 Kyselina askorbova 0,5 50 1

V jedné kadince (A) byl 1 ml roztoku 7 doplnén vodou na 4 ml a ve druhé (B) bylo
125 pl roztoku 2 a 250 pl roztoku 3 doplnéno vodou na 1,5 ml. Roztoky .4 a B byly po dobu
45 min pomalu pfikapavany do roztoku Z za neustalého michani. Po dokonceni pfikapavani
byla reakéni smés pfivedena k varu a ponechana se vafit pod zpétnym chladi¢em a za michani
po dobu 30 minut. Takto pfipravena disperze (AgNP2) byla ponechana na vzduchu
vychladnout na laboratorni teplotu a poté charakterizovana stejnym zpusobem jako disperze

AgNP1.

Nasledovaly dalsi tfi zvétsovani, ve kterych se vzdy 4,5 ml nanocastic pfipravenych

v pfedeslém kroku zfedilo do objemu 20 ml a dale se postupovalo jako pfi prvnim zvétsovani
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s tim rozdilem, ze roztoka 7-3 bylo pouzito polovi¢ni mnozstvi. Relativni pomér objemu
roztoku dusi¢nanu sttibrného, kyseliny askorbové a citratu sodného byl vzdy 8:2:1. Objemy
reaktantt pro piipravu nasledujicich koloidu jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Objemy roztoku Z (koloid pfipraveny v pfedchozim kroku), 1 (AgNO3), 2 (citrat sodny) a 3 (kyselina
askorbova) ve vSech Ctyfech krocich syntézy.

Koloid Z [ml] 1 [ml] 2 [ml] 3 [ml]
AgNP2 4 1 0,125 0,25
AgNP3 45 0,5 0,0625 0,125
AgNP4 45 0,5 0,0625 0,125
AgNP5 45 0,5 0,0625 0,125

Po skonceni varu byly vSechny koloidy ponechany vychladnout pfi laboratorni teploté a
poté byly zméfeny UV-VIS spektra v plastové kyveté pfi 10nasobném zfedéni. Velikost a
polydisperzita byly méfené pomoci metody DLS v plastové kyveté bez zfedéni. Vsechny
vzorky byly odeslané na TEM a ze snimkt byla odectena velikost, polydisperzita a tvar

nanocastic. VSechny naméfené parametry jsou diskutovany v kapitole [yskedky a disknze.

3.5 Kineticky experiment

Katalyticka aktivita vSech péti pfipravenych disperzi byla studovana na modelové katalytické
reakci zalozené na redukci 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym na 4-aminofenol™.

Modelovou reakci zobrazuje schéma na Obrazku 3.

OH OH

NaBH,, AgNPs

-
o

NO, NH,

Obrazek 3: Schéma modelové reakce redukce nitrofenolu na aminofenol za katalyzy nanocasticemi stiibra
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Zasobni roztoky chemikalii, které byly pouzité béhem vsech experimentd, jsou uvedeny

v tabulce 5.

Tabulka 5: Seznam zasobnach roztoku pouzitych pfi kinetickém expetimentu

Chemikalie Navazka [g] Celkovy objem [ml] | Koncentrace [mol'dm™]

NaBH, 0,019 50 10-10”

4-nitrofenol 0,010 50 1,510

Do plastové kyvety bylo pipetovano 90 pl roztoku 4-nitrofenolu a 30 pl koloidu
o koncentraci 10° mol.dm™. Potom bylo do kyvety pfidano 1,28 ml destilované vody. Reakce
byla zahajena pfidanim 1,6 ml roztoku tetrahydridoboritanu sodného a kyveta byla rychle
umisténa do spektrofotometru. Kinetické meéfeni bylo provedeno za laboratorni teploty.
Reakce byly ukoncené béhem 15-30 minut, coz indikovalo odbarveni dfive nazloutlého
roztoku. Experimenty pro kazdou disperzi byly vykonavany tfikrat a stejnym postupem byl

poté méfen kontrolni vzorek bez pfitomnosti katalyzatoru.
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4. Vysledky a diskuze

Predmeétem této prace bylo studium katalytické aktivity nanocastic stifbra. Nanocastice byly
piipraveny redukci tetrahydridoboritanem sodnym v prostiedi 20% ethanolu, které umoznilo
snizit reakéni teplotu na -5°C. Vzniklé nanocastice pak byly zvétsovany postupem
vicekrokové syntézy pomoci slabsiho redukéntho c¢inidla. Pripraveno bylo celkem 5 disperzi
s postupné se zvetsujici velikosti nanocastic. Tyto disperze byly charakterizovany fadou

technik a vysledky této charakterizace jsou uvedeny v nasledujici ¢asti této kapitoly.

Velikost nanocastic byla zjisténa pomoci metody dynamického rozptylu svétla
na pfistroji Zeta Sizer Nano ZS a pomoci snimki z transmisniho elektronového mikroskopu.
Ze snimku byly sestaveny histogramy velikostni distribuce nanocastic a z nich byla poté
vypocitana prameérna velikost nanocastic (10), smérodatna odchylka (11) a polydisperzita

(12), kde xije namefend hodnota, 4 je ¢etnost vyskytu dané hodnoty a N je pocet méfeni.

X x;h;

a==1 (10)

1 _
o = mZhl (xl-—d)z (11)

-3

Dile jsou uvedené UV/VIS spektra pfipravenych koloidu s vyznacenym absorpénim

maximem.

V dalsi casti této kapitoly jsou znazornéné vysledky kinetickych experimenti. Bude
znazornéna casova zavislost absorbance v pribé¢hu modelové reakce katalyzované
jednotlivymi disperzemi. Z poklesu absorpéniho piku (méfeno pro vlnovou délku 400 nm)
v ¢ase byla podle kinetiky reakce prvniho fadu vypoditana rychlostni konstanta reakce
katalyzované i nekatalyzované. Byla vypocitana praimérna hodnota a smérodatna odchylka a
aktivitni parametr » podle vzorce (13), kde £je rychlostni konstanta a » je hmotnost

nanocdastic stfibra

= (13)
m
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4.1 Charakterizace nanocastic stfibra

Jednim z cila této prace bylo pfipravit nanocastice o dostate¢né malé velikosti, aby mohly
byt tyto nanocastice zvétsovany a aby bylo studium katalytické aktivity duslednéjsi z hlediska
vyhodnoceni zavislosti katalytické aktivity na velikosti ¢astic. Pro tento ucel bylo vyzkouseno
nckolik raznych postupu, které obménovaly rychlost pfikapavani redukéniho cinidla nebo
ktery z reaktantt byl pfikapavan do druhého, dile bylo vyzkouseno pouziti citraitu sodného
jako stabilizacniho cinidla a jako slabstho sekundarniho redukéntho ¢inidla a pfidani kyseliny

polyakrylové jako stabiliza¢niho ¢inidla.

Nakonec byl vybran postup dle Bartové, ktery se zdal jako nejvhodnéjsi pro tento tcel.
V préci byla dosazena velikost nanoéastic az 3,4 nm pfi teploté -5°C*. Protoze stacilo
dosahnout jen teploty -5°C, nebylo potieba prostiedi 50% (m/m) ethanolu a postacilo 20%
(m/m), bylo upraveno mnozstvi vody a ethanolu pfidavaného do reakéni smési. Misto 7,5 ml
ethanolu bylo pfidino 5 ml a misto 4 ml vody bylo pfidano 6,5 ml. Pfidavany roztok

amoniaku byl pfipraven v 50% ethanolu, aby bylo zachovano prostfedi.

Pro fizenou syntézu byl vybran postup pro fizenou syntézu nanocastic stiibra podle
Zieglera a Eychmiillera.”” Tento postup vyuziva k redukci kyselinu askorbovou a jako
stabilizacni ¢inidlo citrat sodny. Zahfivanim reakcni smési je aktivovan zraci proces, ktery

vedl ve tfech krocich k produkci nanocastic zlata o velikosti az 150 nm.”’

Pro tuto bakalafskou praci byl postup aplikovany na stiibro, proto byl misto kyseliny
tetrachlorozlatité pouzity dusicnan stiibrny o stejné koncentraci jako ristovy roztok
v citované praci. Dale byly upraveny mnozstvi reakénich roztoku, aby bylo produkovano co
nejvetsi mnozstvi disperzi s riznymi velikostmi nanocastic. Pomér rustového roztoku,

roztoku kyseliny askorbové a citatu sodného zustaval stale stejny — 8:2:1.

Prvni vzorek byl ptipraveny vyse uvedenym postupem. Zaznamenana UV /VIS spektra
nevykazovala charakteristické absorpéni maximum pro nanocastice stfibra (pod 400 nm), ale
jsou patrné dva, v tomto pifpadé tfi, méné rozlisené piky. Jedno maximum se nachazi kolem
320 nm a dalsi v oblast 450 nm. Druhy pik by mohl byt vysvétlen pfitomnosti agregovanych
¢astic, nepfiznivym vlivem smésného prostiedi nebo castic, které nejsou sférické. Po

odstfedéni disperze po dobu 25 minut je patrny nartst absorbance. (Obr. 4)
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Obrazek 4: UV/VIS spektra nanodastic st¥ibra AgNP1

S pomoci TEM snimku se bohuzel nepodatilo vysvétlit zajimavy tvar UV/VIS spekter

(Obr. 5), nanocastice stifbra se maji pfiblizn¢ kulovy tvar a velikost do 15 nm s maximem

distribuce okolo 6 nm.
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Obrazek 5: TEM snimek pfipravenych nanocastic stiibra AgNP1 a néj uréena velikostni distribuce
Z naméfenych hodnot velikosti nanocastic pomoci metody DLS a vypocitanych z TEM
snimku byla sestavena tabulka (Tab. 6). Obsazena je 1 vypocitana odchylka od pramérné

hodnoty a polydisperzita nanocastic. Tyto hodnoty byly vypocitany na zakladé TEM snimka
podle rovnic (11, 12).

Po prvaim zvétsovacim korku je z UV /VIS spektra patrné, ze doslo k viznamné zméné

ve slozeni disperze, v morfologii nebo velikosti nanocastic. Nanocastice stifbra zvétSené
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v prvnim kroku fizené syntézy vykazuji jiz typické absorpéni maximum povrchového
plasmonu nanocastic stifbra v oblasti 400 nm. Tteti vzorek disperze, pfipravené v druhém
kroku fizené syntézy vykazuje dal$i posun absorpéniho maxima k ¢ervené oblasti. UV/VIS
spektrum zobrazuje tento posun (ze 406,5 nm k 408 nm) a také i vytvofeni sekundarniho
piku v oblasti 500 nm, ktery naznacuje vytvofeni dal$ich velikostnich tfid nanocastic.
Disperze AgNP4 a AgNP5 vykazuji znacny pokles absorbance v oblasti absorpcniho
maxima. (Obr. 6)
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Obrazek 6: UV/VIS spektra nanodastic stfibra AgNP2

Na snimcich z transmisniho elektronového mikroskopu je potvrzeny rist nanocastic. Je
patrna i agregace n¢kterych nanocastic na snimcich disperze AgNP2 a AgNP3. Taktéz je zde
zfejmy vznik vice velikostnich tfid na snimku disperze AgNP3. Disperze zvétsované ve
tfetim a ctvrtém kroku fizené syntézy - AgNP4 a AgNP5 se zdaji mnohem vice uniformni a
stabiln¢j$i nez pfredchozi. Z TEM snimka byly vytvofené histogram velikostnich distribuci,

které jsou uvedené vedle obrazka. (Obr. 7-10)
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Obrazek 7-10: TEM snimky pfipravenych nanocastic stiibra AgNP2, AgNP3, AgNP4 a AgNP5 a nich urCena
velikostni distribuce

V tabulce 6 jsou uvedeny ziskané hodnoty absorpéniho maxima pomoci UV/VIS

spektroskopie, velikosti nanoc¢astic a polydisperzity ziskané pomoci metody DLS a vypoctené

z TEM snimku pro disperze pfipravené ve ctyfech krocich fizené syntézy nanocastic

stifbra - AgNP2, AgNP3, AgNP4 a AgNP5.

Tabulka 6: Absorpéni maxima piku uréenych pomoci UV/VIS spektroskopie, velikost nanocastic stiibra
AgNP1-AgNP5 ziskanych pomoci TEM snimku a metodou DLS

Absorpcni Velikost . . V? !lk?St : :
maximum Castic Polydisperzita Castic Polydisperzita
[nm] (TEM) [nm] (TEM) (Elr;ls]) (DLS)
AgNP1 | 323;415;464 | 5,96 = 3,09 0,268 1,674 0,782
AgNDP2 406,5 10,77 £ 7,73 0,516 11,44 0,575
AgNP3 408 21,8 £14,23 0,426 15,3 0,186
AgNP4 405 24,39 £ 9,04 0,137 27,2 0,550
AgNP5 405,5 41,43 £ 19,62 0,224 42,3 0,596
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4.2 Katalyticka aktivita nanocastic stfibra

Po piipravé nanocastic stifbra byla studovana jejich katalyticka aktivita. Experimenty
byly provedeny pro vsechny pfipravené disperze a probihaly podle postupu popsaného
v Praktické casti, redukei 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym. Béhem kazdého
experimentu, ktery trval 20 minut, byl sledovan pokles absorbance v absorpénim maximu 4-
nitrofenolu (Amw= 400 nm, ¢ = 18 300 dm’mol’.cm™)”. Z UV/VIS spekter je mozné
sledovatt 1 narustajici pik v oblasti 300 nm, ktery odpovidda nartstajici koncentraci

vznikajictho 4-aminofenolu v reakéni smési v kyvete.

Ukazka zmény absorbance béhem prubehu reakee je znazornéna na obrazku 8. Jde o
redukci 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym katalyzovanou nanocasticemi stfibra
pfipravenymi v prvnim kroku fizené syntézy podle Zieglera a Eychmiillera — AgNP2.
Zaznamy v piipad¢ ostatnich reakci vypadaly obdobné. Konec reakce byl indikovan opticky

odbarvenim reakéni smési a narastem absorpéniho piku pfi vinové délce 300 nm.
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Obrazek 8: Graf casové zavislé zmény absorbance na vinové délce pro redukci 4-nitrofenolu katalyzované
AgNP2

K vyhodnoceni kinetického experimentu byl nejprve sestrojen graf absorbance jako
funkce ¢asu (Obr. 9) pfi vilnové délce 400 nm. Znazornény je opét ukazkovy graf pro katalyzu

pomoci AgNP2. Data pro obrazek 9 byla ziskana z dat obrazku 8.
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Obrazek 9: Graf zmény absorbance 4-nitrofenolu béhem kinetického experimentu pfi vinové délce 400 nm

Dale byl sestrojen graf zavislosti logaritmu koncentrace 4-nitrofenolu na case reakce
(Obr. 10). Na obrazku je opét jen ukazkovy graf zavislosti z hodnot pro reakci katalyzovanou
AgNP2. Pro linearni regresi se pracovalo pouze s hodnotami absorbance po uplynuti
indukéni periody na zacatku reakce az do okamziku jejtho ukonceni. Koncentrace
4-nitrofenolu byla vypocitana s pomoci Lambert-Beerova zakona (6), jelikoZ absorbance je

pfimo umeérna koncentraci a méfeni probihalo v 1 cm kyveté.

A = ecd (0)
cas [s]
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-10,0
-10,5
(8]
< 110
- y=-0,0121x - 9,9821
R?=0,9977
-11,5
-12,0

Obrazek 10: Graf Casové zavislosti logatitmu koncentrace 4-nitrofenolu pro reakci katalyzovanou AgNP2
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Kineticka kfivka (Obr. 10) byla vyhodnocena podle kinetiky prvniho fadu, rychlostni

konstanta byla odectena z rovnice linearni regrese (14), ktera se rovna smérnici piimky.
Incy, =Incy — kt (14)

V systému, ktery neobsahoval nanocastice stfibra reakce probihala, ale mnohem
pomaleji. Praimérna hodnota rychlostn{ konstanty ze tif experimentt je uvedena v tabulce 8.
Z hodnot byla vypocitana i smérodatna odchylka podle rovnice (11). V tabulce 7 jsou
zobrazené i prumérné hodnoty velikosti nanocastic, které byly ziskané z analyzy snimka
z transmisni elektronové mikroskopie.

Tabulka 7: Pramérna hodnota rychlostni konstanty modelové reakce redukce 4-nitrofenolu

tetrahydridoboritanem sodnym s a bez pfitomnosti nanoclastic stiibra jako katalyzatoru vypocitané ze zmény
absorbance v Case a smérodatna odchylka

‘;eTI;;{K/IS)t FSISIEC k(ﬁl};(tﬂ;ﬁzzn[lsl'l] Smérodatna odchylka
AgNP1 5,96 + 3,09 0,00317 0,00077
AgNP2 10,77 = 7,73 0,01380 0,00190
AgNP3 21,8 + 14,23 0,00283 0,00097
AgNP4 2439 + 9,04 0,00107 0,00042
AgNP5 41,43 + 19,62 0,00118 0,00017
blank - 0,00037 0,00006

Rychlostni konstanta je umérna rychlosti reakce a odrazi katalytickou aktivitu nanocastic.
Z tabulky 8 vyplyva, Ze nejlepsi katalyzatory jsou nanocastice v disperzi AgNP2, tedy
nanocastice pfipravené v prvnim kroku fizené syntézy a s rostouci velikosti nanocastic klesala
1 rychlost reakce, kterou katalyzovaly. Disperze AgNP1 obsahuje mensi nanocastice, proto
je zajimavé, ze jejich katalyticka aktivita neni tak velkd. Katalyticka aktivita nanocastic
mensich nez 5 nm pravdépodobné nenfi zavisla na jejich velikosti. Kinetické kfivky reakce

katalyzované nanocasticemi stfibra jsou znazornéné v grafu na obrazku 11.
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Dalsi porovnani katalytické aktivity nanocastic stfibra vylo realizované pomoci

aktivitnfho parametru x (rovnice 13). Pro tento vypocet byla zjisténa hmotnost nanocastic

obsazenych v disperzi pomoci molarni hmotnosti stifbra (M, = 107,87). Dale byl vypocteny

povrch Sy, objem 1) a hmotnost 7 jedné nanocastice pomoci hustoty stfibra (o = 10,5 g.cm’

%). Z hodnoty m byl vypoéteny pocet nanocastic v systému N a nakonec i celkovy povrch

v$ech nanocastic v systému Sy a celkovy povrch vztazeny na hmotnost nanocastic v systému

S VSechny tyto hodnoty jsou zobrazeny v tabulce 8.

Tabulka 8: Vypocitané parametry pro jednotlivé disperze nanocastic stiibra

m Vo So my N S~ S n
[mg] | [nm’] | [om?] | [107g] | [107] [m?’] [m*g"] | [s"g"]
2327,5
AgNP1 | 2,70 110,85 111,59 1,16 3 0,2586 95,88 1,18
AgNP2 | 2,81 654,10 364,40 6,87 408,47 0,1488 53,06 4,92
AgNP3 2,86 5424,60 | 1493,01 56,96 50,20 0,0749 26,21 0,99
AgNP4 2,91 7596,86 | 1868,85 79,76 36,52 0,0683 23,43 0,38
AgNPS 2,97 | 37234,32 | 5392,37 | 390,96 7,59 0,0409 13,79 0,40
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Porovnan{ aktivitnich parametrd » v zavislosti na velikosti nanocastic stifbra je
znazornéné na obrazku 12. Protoze pro AgNP1 probiha nejspis jiny mechanismus reakce a
navic byly pfipraveny jinou metodou, byla hodnota aktivitntho parametru této disperze
vyfazena. Ziskana zavislost ukazuje na mechanismus podle Langmuira-Hinshelwooda, tedy,
ze nejprve dochazi k adsorpci tetrahydridoboritanového iontu a nitrofenolu na povrch
katalyzatoru a potom dochazi k pfedani elektronti a redukce nitrofenolu na aminofenol.
Z 1-H modelu plyne, Ze rychlostni konstanta je zavisld na povrchu é&astic k = £(S?) resp.

k — f(d—Z)'SS,()O
6,000
5,000 °

4,000

3,000
y = 3E-39x19791
R?=0,8273

K[stlg!]

2,000

1,000 ¥

0. °
0,000
0,00E+00 2,00E+19 4,00E+19 6,00E+19

S [nm2-g1]

Obrazek 12: Graf zavislost aktivitniho parametru disperzi AgNP2 - AgNP5 na plose povrchu nanocastic
vztaZené na jejich hmotnost
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5. Zavér

Cilem této prace bylo studium zavislosti katalytické aktivity nanocastic stfibra na jejich
velikosti. Nanocastice stiibra byly pro tucely této prace pripraveny redukei diaminstitbrného
komplexu pomoci tetrahydridoboritanu sodného za teploty -5°C a v ptitomnosti stabilizujici
latky kyseliny polyakrylové o molekulové hmotnosti 1 200. Dale byly pfipravené nanocastice
zvetsovany vicekrokovou syntézou z puvodnich nanocastic velikosti 6 £ 3 nm ve ctyfech

zveétSovacich krocich az na velikost 41 + 20 nm.

Pfipravené nanodistice byly charaktetizovany typickymi technikami UV/VIS
spektroskopie, transmisni elektronové mikroskopie (TEM) a pomoci metody dynamického
rozptylu svétla (DLS). Ob¢ metody syntézy vedly ke vzniku kulovitych nanocastic,
v disperzich je vSak mozné pozorovat vznik i nanocastic jinych tvara, které mohly vzniknout
nestejnomérnou redukei na povrchu jiz vzniklych zarodka. Behem zvétsovani byl patrny i
narust polydisperzity pfipravenych nanocastic, coz muze byt vysvétleno agregaci vzniklych
nanocastic do vétsich celki a vznikem novych zarodecnych center béhem zvétsovaciho

procesu.

Katalyticka aktivita pfipravenych nanocastic byla studovana na modelové reakci redukce
4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym. Experimenty byly vykonavany v plastové
kyvet¢ (3 ml) a béhem celého prab¢hu reakce byla meéfena absorpcni spektra UV/VIS
spektroskopii. Z prabéhu spekter byl vypocten pokles absorpcéniho piku pfi 400 nm a byly

vypoctené rychlostni konstanty a aktivitni parametry.

Experimenty potvrdily, Zze rychlost modelové reakce se s nartstajici plochou povrchu
katalyzatoru zvySovala. Vyjimkou byly nanocastice disperze AgNP1, které pfestoze mély
rozméry kolem 6 nm a nejvétsi specificky povrch (teoreticky 95,99 m*-g"), nevykazovaly
katalytickou aktivitu vys$i nez nanocastice disperze AgNP2 o velikosti 11 nm a teoretické
specifické ploge povrchu 53,06 m*'g'. Nanocastice AgNP2 se prokazaly jako nejlepsi

katalyzator.

Z provedenych experimentd neni pfesné jasné vysvétleni tohoto jevu. V literatufe je
vsak naznaceno, ze katalyza na povrchu nanocastic mensich nez 5 nm probiha jinym
mechanismem nez Langmuir-Hinshelwoodovym. Autorka proto doufa, ze tato bakalafska

prace inspiruje dal$f vyzkum v této zajimavé oblasti.
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6. Summary

The aim of this thesis a study of catalytic activity of silver nanoparticles. Silver nanoparticles
were prepared via reduction of diaminesilver(I) complex by sodium borohydride at
temperature -5°C in the presence of polyacrylic acid, with molecular weight 1 200, as a
stabilizing agent. These Iseed” nanoparticles were grown using four step process, the size of
original nanoparticles 6 = 3 nm in diameter was grown by this process up to the size of

41 + 20 nm in diameter.

Prepated nanoparticles were characterized using typical techniques such as UV/VIS
spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM) and with the help of dynamic light
scattering method (DLS). Both synthesis methods lead to formation of spherical
nanoparticles, however, there are observable nanoparticles with different shapes in the
dispersion which could be the result of nonuniform reduction on the surface of already
produced seeds. During the growth process, a surge of polydispersity of the prepared
dispersions was observed, this could be explained as an aggregation of some produced

nanoparticles into bigger objects and the creation of new seeds during a growth step.

The catalytic activity of the prepared nanoparticles was studied on a model reaction,
reduction of 4-nitrophenole by sodium borohydride. Experiments were executed in plastic
cuvette (3 ml) and the whole process was monitored by using UV/VIS spectroscopy to
measure absorption spectra. From these spectra, a decrease of absorption peak at 400 nm

was read and used to calculate rate constants and activity parameters.

Experiments proved that a rate of the model reaction increased with specific area of the
catalyst. The exception was dispersion AgNP1 with nanoparticles’ size around 6 nm in
diameter and the largest specific area (theoretically 95.99 m*g"), which showed worse
catalytic activity than nanoparticles in dispersion AgNP2 with sizes 11 nm in diameter and
theoretical specific area 53.06 m* g". Nanoparticle AgNP2 were established as the best
catalyst of all five prepared in this study.

Performed experiments didn’t offer a clear explanation of this phenomenon. Literature
hinted, however, that catalysis on a surface of nanoparticles smaller than 5 nm is running by
other than Langmuir-Hinshelwood mechanism. The author hopes that this thesis will inspire

a further research of this interesting problem.
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