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1 UVOD

Nanotechnologie miize byt definovana jako védni obor, ktery se zabyva syntézou,
charakterizaci a aplikaci materidli a zafizeni, jejichz nejmens$i funkcni uspotadani
je alesponn v jednom rozméru v nanometrickém métitku. Nanometrické méfitko
predstavuje jednu miliardtinu metru. V minulych letech rostla nanotechnologie
milovymi kroky a tato multidisciplindrni védni oblast nyni prochazi vybuSnym
V}’fvojem.1 Koloidni zlato (Au) a vysledné nanocastice, které se vytvari z koloidni
disperze, nejsou pro védu nové. M. Faraday jiz vroce 1857 poznal jejich vyznam
a n¢které jejich vlastnosti. Koloidy s riznymi velikostmi a tvary zlatych nanocastic
v suspenzi vedou Kk riznym barvam této zlaté suspenze, a to kviili vlivu na rozptyl svétla
ve viditelnych vlnovych délkach. Tato vlastnost naSla brzy uplatnéni v manufakturnim
prumyslu k vyrobé vitrazi.? Nanod&astice maji pravé vzhledem ke své velikosti a také
diky povrchovym efektim velmi unikatni vlastnosti. S pokroky v syntéze nanocastic
s kontrolovatelnymi velikostmi a tvary byly nanocastice pouzivany jako reakcni Cinidla
pro pripravu novych nanomateriali.® Nano&astice uslechtilych kovii, zejména
nanocastice zlata, ptitdhly pozornost zékladniho a praktického hlediska. Je to zvlaste
diky jiz zminénym atraktivnim optickym, ale také elektrickym, tepelnym a katalytickym
vlastnostem. Diky témto vlastnostem se mohou nanocastice pouzivat v oblasti fyziky,
chemie, biologie, mediciny a nanomateriala.*

Tato diplomova prace se zabyva syntézou nanocastic zlata a naslednym
sledovanim katalytické aktivity neupravenych nanocastic zlata na jejich koncentraci.
Zabyva se také vlivem upravy povrchu téchto nanocastic riznymi modifikatory na tyto
zavislosti. U takto upravenych nanocastic zlata byla opét sledovana koncentracni
zéavislost katalytické aktivity. Pro upravu povrchu byla pouzita skupina polymert

a skupina surfaktantt.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Nanotechnologie

Pfedpona nano ve slové nanotechnologie znamena miliardtina. Nanotechnologie
je védni obor, ktery se zabyva vytvafenim, manipulaci a vyuZivanim materialt, kde
alespon jeden rozmér je < 100 nm. Zatimco slovo nanotechnologie je relativné nové,
existence funkcnich zafizeni a struktur naopak nic nového neni. Ve skutecnosti tyto
struktury existuji na Zemi tak dlouho, jak zivot saim. Jiz za n¢kolik desetileti byli védci
a inzenyfi schopni cilené vytvafet, kontrolovat a charakterizovat materialy na této
urovni. Tyto veédecké a technické pokroky vedly krealizaci nékterych
fenomenologickych zkoumani, které zdiiraznil R. Feynman ve své proslulé prednasce
s nazvem ,, There’s plenty of room at the bottom . o

Hlavni rozdil mezi nanotechnologii a klasickou technologii je v procesech
ptipravy materidlii jednotlivych oborti. V oblasti nanotechnologii je preferovan ptistup
,,bottom-up** (zdola nahoru) (obr. 1), zatimco klasicka technologie obvykle pouziva
piistup ,,top-down* (shora doli) (obr. 2). Rozdil mezi t€émito dvéma piistupy lze
jednoduse vysvétlit pomoci piikladu vyroby praskovych materiali.” Chemicka syntéza
predstavuje piistup ,,bottom-up’, zatimco drceni a rozméliovani piedstavuje

ekvivalent, a to proces ,,top-down“.8
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Obr. 1:Princip ,,bottom-up* ptistupu’ Obr. 2: Princip ,top-down* piistupu’
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je identifikovat je podle jejich rozmérli. Nanomateridly mohou byt tedy klasifikovany
jako nula-rozmérné (0D), jednorozmérné (1D), dvourozmérné (2D) a trojrozmérné

(3D). Nula-rozmerné nanomaterialy (obr. 3) jsou materialy, kde vSechny rozméry jsou



méfeny v fadu nanometri. Mezi tyto nanomaterialy patéi zejména nanocdstice. Jedno
rozmérné nanomaterialy (obr. 3) se od nula-rozmérnych lisi v tom, Ze jeden rozmér
je mimo rozmér nanometrti. Tyto nanomaterialy jsou jehlovitého tvaru a zahrnuji
nanotrubicky, nanodratky a nanovlakna. Dvourozmérné nanomaterialy (obr. 4) jsou
materialy, ve kterych dva rozméry nejsou omezeny nanometricky. Tyto nanomaterialy
zahrnuji nanofilmy ¢i nanovrstvy. Trojrozmérné nanomateridly (0br. 4) jsou materialy,
které nejsou omezeny nanometricky v jakémkoliv sméru. Tyto materidly jsou proto
charakterizovany tim, ze maji tfi libovolné rozméry nad 100 nm. Takové nanomaterialy

mohou obsahovat disperze nanocdstic nebo svazky nanovidken.®®

0-D 1-D
viechny dimenze |xy.z} v nanoméfitku dvé dimenze {xy} v nanoméfitiu,

222 |d<100nm dals! dimenze (L) ne

LRCSE

s 8 o / y

AL %’

/ ~ D~
1/
s % d <100 <"
nanocastice e
nanodratky
. cr109
Obr. 3: 0-D a 1-D struktura nanomateriala
2-D 3.0
jedna dimenze (t} v R it} 23dn3 dimeze v nanomeritku
nanoménitcu, dalsi dvé ne Ly Ly
Ly Ly
Lz
-
I 1< 100 nm
Ta
. {50 am)
nanofilmy

nanckrystalické a nanokompozitni materialy

Obr. 4: 2-D a 3-D struktura nanomaterialt®

2.1.1 Vlastnosti nanomateriala

Nanomaterialy s rozméry mensimi nez 100 nm jsou pfedmétem aktivniho vyzkumu.
Nanomaterialy maji unikatni mechanické, elektrické, kinetické, optické a chemické
vlastnosti, které jsou pfimym dusledkem jejich malé velikosti. Tyto vlastnosti slibuji
vyznamné inovace v oblasti nanotechnologii. Jejich malé rozméry také poukazuji

na nové zdravotni rizika, které je tfeba prozkoumat.™®
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2.1.1.1 Optické vlastnosti nanomateridli

Optické vlastnosti jsou velmi vyznamné v oblasti nanomateridlti. Kromé toho jsou tyto
vlastnosti velmi dilezité pro pochopeni chovani materiald.’

Jasné a ménici se barvy jsou ziskavany rozptylenim slou¢enin kovt ve sklenéné
matrici a jsou znamé jiz po staleti. Ve stfedoveku byly takovéto nanoc¢astice pouzivany
k barveni skla pro vitraze oken a pozd¢€ji i pro barveni ostatniho uzitkového skla.
Nicméné optické vlastnosti byly poprvé védecky studovany az v 19. stoleti
M. Faradayem. Tyto optické vlastnosti vznikaji proto, ze v absorpim spektru
nanoCastic se objevuje takzvany povrchovy plazmon. Jeho charakteristiky jako
je spektralni $ifka, poloha a citlivost na polarizaci svétla, zavisi nejen na vlastnostech
nanoobjektil, ale také na jejich prosttedi. Mezi vyznamné vlastnosti nanoobjekta patii
také sloZeni, struktura, velikost a samoziejmé tvar. Strukturni anizotropie kovovych
nanomateriall vykazuje vyrazné¢ odlisSné optické vlastnosti, véetné absorpce zareni

v 11,12
a rozptylu zafeni. ™

Absorpce zareni

Cim vétsi je pocet molekul schopnych absorbovat svétlo o dané vinové délce, tim vatsi
je rozsah absorpce zafeni. Krom¢ toho molekula efektivnéji absorbuje svétlo o dané

vinové délce. Z téchto hlavnich myslenek vyplyva znamy Lambertiiv — Beertiv zékon: ™

|
A=-log — = ecd (1)

I 0
kde A je absorbance, | je intenzita zafeni pro§lého vzorkem, Iy znaci intenzitu zafeni
dopadajici na vzorek, ¢ je molarni absorpcni koeficient, ¢ je molarni koncentrace

rozpusténé latky, d je tloustka vrstvy

Rozptyl zateni

Pokud svétlo plsobi na elektrony, které jsou vazany v materidlu tak, aby vyzatovaly
svétlo, je pozorovan rozptyl. Absorbovana svételnd energie, kterd se stava excitacni
energii Castic, zavisi na elektronické struktufe materidlu. ProtoZe mnoho materiali
vykazuje silnou absorpci Vv infratervené a ultrafialové oblasti, coz zna¢né snizuje

intenzitu svétla, vétsina méfeni rozptylu svétla se provadi pomoci viditelného svétla.™

11



Prvni systematickou studii rozptylu svétla provedl vroce 1860 J. Tyndall.
V roce 1870 J. Strutt (Lord Rayleigh) pozoroval a studoval rozptyl z pfirodnich jevi.
V tomto roce byl polozen pevny zaklad pro rozptyl svétla, jakozto odvetvi védy
0 povaze svétla. Rozptyl svétla byl dale rozvijen znamymi fyziky, jako jsou L. Lorenz,
G. Mie, P. Debye a A. Einstein, na pfelomu tohoto stoleti spolu s formulovanim
Maxwellovy elektromagnetické teorie.™

Podle Mieho teorie vykazuji malé kulovité nanokrystaly (Au, Ag) jeden
povrchovy plazmon, kdezto anizotropni materidly vykazuji dva az tii, v zavislosti
na jejich tvaru. Mieho teorie rozptylu zafeni poskytuje kompletni analytické teSeni
Maxwellovych rovnic pro rozptyl elektromagnetického zafeni Castic s kulovou nebo
valcovitou strukturou. Je také univerzalni technikou pro stanoveni optickych vlastnosti
nanomaterialli jakychkoliv rozméra. Mieho teorie skvéle piredpovida optické vlastnosti

I 7 . ’ vs oo 12,1
ve vzdaleném poli zlatych nanoéastic.'® *°

2.1.1.2 Elektrické vlastnosti nanomaterialu

Elektrické vlastnosti jsou dalsi z dilezitych vlastnosti materialt, které vyrazné ovliviiuji

vvvvvv

vlastnosti kovového materialu je jeho schopnost vést teplo a elektiinu.

FElektrickd dvojvrstva

Castice, které jsou nabity, pfitahuji ionty opaéné polarity smérem k povrchu &éstic
a udrzuji tak elektrickou neutralitu. Koncentrace téchto iontl se rozklada exponencialné
od povrchu ¢astic. Toto je zndmé jako elektricka dvojvrstva. Elektricka dvojvrstva
je pole nabitych ¢astic a orientovanych dipoli, které existuji v kazdém rozhrani
materialu.'? '

Nejjednodussi model elektrické dojvrstvy byl navrzen H. Helmholtzem (1879)
(obr. 5) a sestaval z opaénych monovrstev naboje. Vnitini vrstva (nejblize k elektrod¢),
zndma jako vnmitini Helmholtzova vrstva, obsahuje molekuly rozpoustédla a specifické

molekuly adsorbované ionty. Vnéjsi Helmoholtzova vrstva odrazi imaginarni vrstvu

prochdzejici sttedem solvatovanych iontdl nejblize u povrchu. Solvatované ionty jsou

12



nespecificky adsorbovany a jsou pftitahovany k povrchu. Obé¢ Helmholtzovy vrstvy

predstavuji kompaktni vrstvu.'® *°

Helmboitzova wstva
& | pohybove
rozhran

objermova tize

e e

Obr. 5: Model Helmholtzovy elektrické dvojvrstvy®

Helmholtziiv model elektrické dvojvrstvy byl pfili§ jednoduchy k vysvétleni
mnoha pozorovani tykajicich se takovychto systémili. Proto bylo pozdé€ji navrzeno
L. G. Goiiyem (1901) a D. L. Chapmanem (1913), ze by vrstva protiionti méla byt
rozptylena.”* (obr. 6)

#pohybove rozhrani
@
a L]
L]
i
- o
a ™ ©
® e ﬂg_l. a
5
® o
%
f-'
(A
Wfe
- —

Fi

Obr. 6: Model Goiiy — Chapmanovy elektrické dvojvrstvy®
Gotiiy—Chapmaniv model poskytuje dobry prvni dojem dvouvrstvé struktury, ale

jeho piedpovédi jsou nepftijatelné z nékolika divodi. Hlavnim problémem tohoto

modelu je, Ze zachdzi se vSemi ionty stejné valence jako s totoznymi s ohledem

13



na jejich ptitomnost v blizkosti povrchu. Tyto problémy jsou vyfeSeny ve vylepSeném
modelu navrzenym O. Sternem (1924) (obr. 7). V tomto modelu se dvojita vrstva sklada

Ny v RN . I . . o 18
z vnitini a vnéjsi vrstvy. Vnitini ¢ast je modelovana jako monovrstva protiiontt.

writind wstva Stemova vretva
A ppohybove rozhrani

e @
abjemovi fize @
@

- BN Gl Slemoyy ety
" alektrokineticky polencal

Obr. 7: Model Sternovy elektrické dvojvrstvy?

Elektrokinetika

Pti pohybu pevné faze s elektrickou dvojvrstvou dochazi k tzv. elektrokinetickym jeviim.
Mezi tyto jevy patii predevSim elektroforéza a sedimentacni potencidl, ale také
elektroosmoza a proudovy potencidl.zo

Elektroforéza je jev, pii kterém dochazi k pohybu castic k jedné elektrode
a pohybu zbytku difazni vrstvy k elektrodé druhé, a to v ptipadé, Ze se disperzni systém
pohybuje v elektrickém poli.20

Sedimentacni potencial je jev, pii kterém vznika potencidlovy rozdil mezi dvéma
rizné polozenymi hladinami. Je to jev inverzni k elektroforéze.?

Elektroosmoza je jev, pti kterém dochazi k pritoku kapaliny porézni hmotou.
Tento pratok je vyvolan potencialnim spadem. Rychlost priutoku kapaliny nebo—li
elektroosmoézniho toku zavisi predev$im na vlastnostech elektrické dvojvrstvy.?°

Proudovy potencial je jev, pii kterém dochazi k ustanoveni rozdili elektrickych

<710 . v - r r o /o~ . . s r 20
potencialii mezi obéma konci porézni piepazky. Je to jev inverzni k elektroosmoze.

14



2.1.1.3 Kinetické vlastnosti nanomaterialu

Vlastnosti koloidnich systémd, které vznikaji pohybem ¢astic s ohledem na disperzni
prostiedi jsou znamé jako kinetické vlastnosti. Mezi né patii Browniiv pohyb, difuze,

. . 22
sedimentace a osmodza.

Brownuv pohyb

Vynalez ultramikroskopu H. Siedentopfem® a R. Zsigmondym?® vedl k dal$imu objevu
R. Browna (1827). Stejné jako neustaleny pohyb pylovych zrn ve vodni suspenzi
si R. Brown v$iml, ze pod mikroskopem se koloidni ¢astice pohybuji také chaoticky.
Vlivem tepelného pohybu molekuly disperzniho prostfedi narazeji do koloidnich ¢astic.

Disledkem téchto ndrazl je pohyb c¢astic. Pro tento typ pohybu se vzil ndzev Browniiv
pohyb (obr. 8).2%

draha
cik-cak pohyb mailé koloidni Sdstice velke koloidni Sstice
[weedis pranvd & podobmnost [mensi pravd Epodobnost
pohybu malych Sfstic) pohybu vellych Edstic)

Obr. 8: Brownuv pohyb
Difaze
Difiize je projev Brownova pohybu. Vzhledem k velké velikosti stfedné velkych
molekul reaguji koloidni ¢éstice velmi pomalu na koncentracni rozdily, to znamena,
ze jejich diftze je velmi pomala. Pokud jsou nanoc¢astice mensi nez 30 nm, bude difuze
vétsi diky vysokému difiznimu koeficientu D. Pro vypocet difizniho koeficientu

kulovych &astic se pouziva znama Stokesova—Einsteinova rovnice:*% 2

k,-T
6-7-n7-r

)

kde D je difuzni koeficient, ky, je Boltzmannova konstanta, T je absolutni teplota,

n Je viskozita, r je polomér kulové ¢astice
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Sedimentace

Sedimentace je jev, kdy dochazi k usmérnénému pohybu ¢astic pohybem silového pole.
Silové pole miize byt bud’ gravitatni nebo odstfedivé a plsobi na koloidné disperzni
systémy. Sedimentace mize vést az k uplnému usazeni castic nebo k jejich
rovnovaznému rozdé€leni, které se provadi podle velikosti. Rychlost sedimentace pro

ST ’ P . 2
kulové &astice lze ziskat z takzvané Stokesovy rovnice:*°

V=2r (p—po)-9 ©)
9.7,
kde v je rychlost difaze, r je polomér Castic, p je hustota latky, po je hustota kapaliny,

g je gravitacni zrychleni a # je viskozita

Osmoza

Velka cast lidského téla je tvofena vodou. Difuze vody je dilezitou soucasti normalni
bunééné funkce. A tato difize se nazyva osmodza. Voda je transportovana pies
polopropustnou membranu, kterda odd€luje prostory s riznou koncentraci rozpusténych
latek.” 2 Polopropustnd membrana je membrédna, kterd umoziiuje pohyb vody, ale
nikoliv ostatnich latek. Osmo6za ma velky vyznam pro zivé organismy. Tlak, ktery je
potiebny pro pohyb vody osmozou je takzvany osmoticky tlak. Osmotickym tlakem lze
charakterizovat roztok a urCit jeho molarni hmotnost. Mala koncentrace rozpusténé
latky vytvari pomérné velky osmoticky tlak. Zavislost osmotického tlaku na koncentraci
roztoku je reprezentovana van’t Hoffovou rovnici, ktera vychazi z rovnosti chemickych

potencialti:?® %’

M=c-R-T (4)

kde 7 je osmoticky tlak, ¢ je koncentrace roztoku, R je univerzalni plynova konstanta,

T je termodynamicka teplota
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2.2 Zlaté nanocastice

Nanocastice zlata jsou typické velikosti v rozsahu 1 — 100 nm. Hlavni vlastnosti
nano&astic obecné je jejich velky povrch.?® Je dobfe znamo, Ze nano&astice zlata jsou
jedineénym optickym, katalytickym 1 elektrickym vlastnostem. Tyto vlastnosti silné
zavisi na velikosti, tvaru, sloZeni a morfologii t&chto nanodastic.?® Zlato jako takové
ma Zlutou barvu v odrazeném svétle. V zavislosti na snizovani velikosti ¢astic ~20 nm
se tato charakteristika méni na oranzovou ptes mnoho toni fialové a ervené.*
Nanocastice zlata maji bohatou historii, kterd zac¢ina n€kdy v 5. nebo 4. stoleti
pied nasim letopoétem v Egypté a v Ciné. Nanodastice zlata byly diive znamy pouze
jako rozpustné zlato, protoze “nanocastice” jako slovo je relativné neddvné oznaceni.
Zlaty prasek byl vyvinut ve staré Cind. Tento zlaty prasek byl pouzivan pro 1éebné
ucely, malby, zdobeni obleceni apod. Rozpustné zlato bylo také hojné pouzivano
k vyrobé rubinového skla a keramiky. Jako ptiklad lze uvést takzvany Lykurgiiv pohdr

(obr. 9), ktery pochazi z 5. nebo 4. stoleti pfed nasim letopoc¢tem. Pohar je Cerveny pii

prochézejicim svétle, ale meéni se na zelenou pii odrazeném svétle.®

B S

Obr. 9: Lykurgovy pohary >

Vyuziti kovovych nanocéstic v riznych biotechnologickych a Iékatrskych
aplikacich pfedstavuje jednu z nejintenzivnéji zkoumané oblasti soucasné védy

h.?% %2 Zlaté nanoéastice byly pouzivany po mnoho desetileti jako Ié&ebné

0 materialec
prostiedky pfi lécbeé lidskych nemoci, jako je napiiklad revmatoidni artritida. Jsou také
velmi atraktivni pro pouziti v biologickych aplikacich z nékolika dvodt. Prvnim z nich
je, ze zlato je uSlechtily kov s inertnimi chemickymi vlastnostmi a je odolné vici
korozi. Nanocastice zlata se daji také relativné snadno syntetizovat a maji nizkou

toxicitu.
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2.2.1 Metody pripravy zlatych nanocastic

Zpiisob ptipravy nanocastic zlata ma vyznamny vliv na jejich velikost a tim i na jejich
vlastnosti. V zasad¢ existuji dvé hlavni skupiny metod piipravy nanocastic zlata:

chemické a fyzikalni metody.*

Chemické metody

M. Faraday (1857) byl prvni, kdo se zaslouzil o védecky ptistup k syntéze nanocastic
zlata. Chemické metody jsou obvykle zaloZeny na redukci zlatych soli. Ze vSech metod,
které jsou pouzivany pro redukci HAuCls, jsou nejCastéji pouzivany redukce citrdtem
a redukce borohydridem.*
Citrdtovd redukcéni metoda byla poprvé publikovana J. Turkevichem (1951).3* Tato
metoda je prvni kvantitativni, velmi snadnou a stale Siroce pouZivanou metodou.
Citratova redukéni metoda se vyuziva k redukci HAUCIl, citratem sodnym a vede
k syntéze zlatych nanocastic o primérné velikosti 20 nm. Citrat v této metodé ma dvoji
roli — jednak roli reduk¢ni a také roli stabiliza¢ni. Nadbytek citratu stabilizuje Castice
a tim brani agregaci téchto sastic.®*

Brust a Schiffrin (1994) ptedstavili novou metodu pro syntézu zlatych
nanocastic pomoci borohydridu sodného, jakozto redukéniho Cinidla. Tato metoda
se nazyva borohydridova redukcni metoda. Takto vytvofené nanocastice jsou tepelné

stabilni, stabilni na vzduchu a maji velikost od 1,5 do 5 nm.>*

Fyzikalni metody

Nejbéznéjsi fyzikdlni metody pro piipravu zlatych nanocéstic jsou metoda chemické
depozice z plynné faze a metoda laserové ablace.

Chemicka syntéza se tyka procesu, ve kterém se rozklada para v reaktoru
avytvaii staly anorganicky produkt. Anorganicka para, kterd se vytvaii, je velmi
pfesycend. Homogenni nukleace a rlst sraZek vede k syntéze castic. Tato metoda
je nazyvana metodou chemické depozice z plynné fize.*®

Metoda laserové ablace je reprodukovatelny zplsob piipravy nanocastic
Z plynné faze za laboratornich podminek. Obvykle je pulzni laserovy paprsek fokusovan

na pevny cil, ktery se ¢aste¢né odpafuje pifi kazdém pulsu. Vlastnosti pii syntéze
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kovovych koloidl jsou silné zavislé na energii pulzniho laseru, ¢asu ablace, fokusaci

. o C twrn o 35
laserového paprsku a pritomnosti dalSich iontt.

2.2.2 Charakterizace zlatych nanocastic

Existuje mnoho analytickych metod, kterymi lze charakterizovat zlaté nanocastice.
Mezi nejznaméjsi z nich bezesporu patii transmisni elektronova mikroskopie (TEM),
skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) a metoda dynamického rozptylu svétla

(DLS)*

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Charakteristika pomoci transmisni elektronové mikroskopie poskytuje predstavy
0 vnitini struktufe vzorku o velmi vysokém rozliSeni. Tyto vzorky musi byt ptipraveny
v ultratenké formé. VéEtSina pristrojit by méla byt schopna rozliSeni alesponn 0,34 nm.
Na pfistroji transmisni elektronové mikroskopie se snimky (obr. 10) vytvaii

fokusovanim elektronovych paprski na ultratenky vzorek.*®

20 nm

Obr. 10: Snimek Au nano&astic z transmisni elektronové mikroskopie®’

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Dalsi metodou mikroskopie, ktera ndm umoziuje stanovit nejen velikost ¢astic riiznych
nanomateridll, je skenovaci elektronova mikroskopie. Skenovaci elektronovy
mikroskop je jednim z nejuniverzalnéjSich pfistroji, kterym je moZno zjistit strukturu,

morfologii ¢i chemické slozeni riznych latek. Tato metoda je zalozena na podobném
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principu jako transmisni elektronova mikroskopie. Vzorky jsou bombardovany vysokou
rychlosti elektront, elektrony interaguji s atomy vzorku a vytvareji konecny snimek
(obr. 11), ze kterého se da stanovit pravé velikost castic, ale poskytuje také velmi

ditlezité informace o tvaru a slozeni.>®

Obr. 11: Snimek Au nano¢astic ze skenovaci elektronové mikroskopie39
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Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Metoda dynamického rozptylu svetla je metoda, kterd poskytuje informace o velikosti
malych Castic s primérem od nano az k mikrometrim. Princip dynamického rozptylu
svétla je znam pomérné dlouho, dnes se tato metoda stala bézné pouzivanou. Principem

metody DLS je rozptyl svétla pohybujicich se &astic.*® 4 42

Dynamicky rozptyl svétla
snimé Gasové zmény prostorového usporadani Eastic v méFici cele.*® Dynamicky rozptyl
svétla méfi intenzitu fluktuace v rozptyleném svétle. Tyto fluktuace jsou piimo spojeny
S pohybem (Brownovym pohybem) nanocastic. Metoda dynamického rozptylu svétla
se pouziva jak v oblasti kontroly vyrobnich procest, tak 1 pro diagnostické testy
na biomedicinské vzorky. Tato metoda se nyni stava standardni technikou zejména pro
syntetické koloidni materialy (polymerni kulicky, makromolekuly a mikroemulze)

a to v rozmezi 2 - 2000 nm.*"* Na (obr. 12) je znazornéno schéma DLS spektrometru.

laser komora pro vzorek

laserovy paprsek

detektor

kvantowy fotometr

potitad

Obr. 12: Blokové schéma DLS spektrometru®
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2.3 Chemicka Kkinetika

Chemicka kinetika je cast fyzikdlni chemie, kterd se zabyva studiem rychlosti

chemickych reakci a mechanismem, jakym reakce probihaji.

2.3.1 Mechanismus chemické reakce

Jednim z hlavnich cilii chemické kinetiky je pochopit kroky, kterymi chemicka reakce
probiha. Tyto kroky jsou nazyvany reakcnim mechanismem. Pochopeni mechanismu
umoZiiuje najit zptisoby, jak usnadnit chemickou reakci”> Obecny zapis chemické

reakce byva nejcastéji ve tvaru:

A + B — produkty

Komponenty na levé strané¢ této rovnice jsou nazyvany jako pocdatecni stav systému
(reaktanty), na pravé strané naopak jako konecny stav systemu (produkty). Existuje
mnoho reakci tohoto obecného typu. Je to proto, Zze reaktanty nemusi byt okamzité
preménovany na produkty. Vyznamny vliv na prubéh reakce ma stabilita vychozich
latek a produktt. Tato rizna odolnost vici chemické reakci je dana tim, ze pro prechod
od reaktantii k produktiim je zapottebi rizného mnozstvi energie. Stav maxima energie
se nazyva prechodovy stav reakce nebo tzv. tranzitni stav reakce. Rozdil energii mezi

pocateCnim stavem a tranzitnim stavem systému je nazyvan jako energeticka bariéra

reakce. (obr. 13)*

Tranzitni stav

Energie systému

Koneény
stav

Stav systému

Obr. 13: Diagram reakce probihajici v jednom kroku*®
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A4

se tudiz v nejstabilnéjSim stavu. Systém, ktery se nachazi v prechodovém stavu, je jasné
nestabilni, protoZe s ¢asem snizuje svou energii prechodem do pozice pocateéniho stavu
nebo do pozice kone¢ného stavu. Reaktant (v pocateCnim stavu) je také nestabilni, ale

musi prekonat energetickou bariéru, aby dosahl stabilngjsiho stavu produktu.*’

2.3.2 Rychlost chemické reakce

Rychlost chemické reakce je obvykle definovéana jako zména v po¢tu molekul reaktantu

nebo produktu za jednotku casu. Vezméme si jednoduchou reakei:
A (reaktanty) — B (produkty)
potom rychlost reakce zapiSeme jako:*®

_d[a] +d8] 5)
Cdt dt

kde v je rychlost reakce, dt je casovy tusek, d[A] v rovnici pfedstavuje zménu
koncentrace latky A, d[B] naopak piedstavuje zménu koncentrace latky B, zaporna

znaménka znaci pokles, kladna naopak narist koncentrace

C. M. Guldberg a P. Waag (1864) zjistili, ze rychlost homogenni reakce je umérna

uréité koncentraci reaktanta. *¢%°

Pro obecnou reakci:

aA+bB —-cC+dD

muzeme rychlost této rovnice vyjatit rovnici:

v =k [A]* [B]° (6)

kde v je rychlost chemické reakce, k vyjadiuje v této rovnici rychlostni konstantu,

[A], [B]je koncentrace latky A, resp. latky B, a, b jsou stechiometrické koefincienty
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Rychlostni konstanta je rovna rychlosti reakce, pokud se koncentrace kazdého
zZ reaktantd rovna jedné.

M¢jme obecnou rovnici:

aA + bB + cC — produkty
v =k [AF [B]°[CT° (7)
[A] =[B] =[C]=1,pakv=Kk

Hodnota rychlostni konstanty je popsana charakteristickou rovnici a danou teplotou pro
danou reakci. Reakce se vétSinou li§i hodnotou rychlostni konstanty. V ptipadé stejného
fadu reakci, vétSi hodnota rychlostni konstanty vyjadiuje rychlej$i reakci, zatimco
mensi hodnota této konstanty odkazuje na reakce pomalejSi. Rychlostni konstanta
je zavisla na teploté. Vliv teploty na rychlostni konstantu chemické reakce je dobie

4 : . .48, 4
reprezentovana takzvanou Arrheniovou rovnici:*® 4

k=A-exp (-E/RT) (8)

kde k predstavuje rychlostni konstantu chemické rovnice, A je frekvenéni faktor,
E vystupuje v této rovnici jako aktivacni energie, R je univerzalni plynova konstanta,

T je termodynamicka teplota

Jak jiz bylo fec¢eno vySe, chemicka kinetika se zabyva rychlosti chemické reakce. Mimo
to zkouma také vliv raznych faktort, které ovliviuji rychlost chemické reakce. Mezi
tyto faktory se fadi pfedev§im povaha reaktanti, teplota rozpoustédia, koncentrace
reaktantii, fyzicky stav reaktantii, pritomnost katalyzatorii a inhibitori a v neposledni

v v ’ r v » 50
fadé také ozareni.

2.3.3 Molekularita a ad chemické reakce

Chemicka reakce mtze byt klasifikovana podle molekularity nebo fadu urcité chemické
reakce. Je tfeba rozliSit molekularitu, ktera se vztahuje na teoreticky mechanismus a rad

reakce, ktery se pouzivd k experimentdlnimu stanoveni. Molekularita nebo tad
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chemické reakce nelze vzdy jednoduse piredpoveédét ze stechiometrické rovnice reakce,
aviak v mnoha reakcich je molekularita a tad chemické reakce &iselng totozny.>" %2
Pocet reagujicich atomu, iontdi nebo molekul, které se musi soucasné srazit tak,
aby vznikla chemicka reakce, udava molekularitu chemické reakce. Ve vétsiné reakci
dochazi ke srdzce a reakci dvou molekul, molekularita je v tomto ptipad¢ 2 a reakce
se nazyva bimolekularni. Reakce, ve kterych je zapojena pouze jedna molekula
se nazyvaji monomolekularni. Tyto reakce jsou méné Casté. Reakce s molekularitou
3 nejsou Vv literatute popsany. Pravdépodobnost, ze dojde k G¢inné srazce 3 a vice

molekul je zanedbatelna. Tyto reakce se nazyvaji trimolekuldrni reakce.®*

Priklady molekularity reakce:*® >

N>Os — N,O4 + 42 O,...monomolekularni reakce
CH3COOCH; + H,0O — CH3COOH + CH30H...bimolekularni reakce
2NO + O, — 2NO:;.. .trimolekularni reakce

Molekularita a fad chemické reakce, jak jiz bylo diive napsano, nemusi byt

stejné. Reakce hydrolyzy:>
CH3COOC,Hs + H,O0 — CH3;COOH + Cy;Hs0H

je bimolekulérni, ale vzhledem k vyraznym rozdilim v koncentraci reaktantti se uvazuje
rad této reakce jednotkovy. Stechiometrie elementarni reakce urcuje fad reakce. Reakce,
ve kterych neuvazujeme zménu koncentrace jedné z latek s asem, jsou potom
nazyvany jako reakce pseudomonomolekulédrni.®

Celkovy tad chemické reakce je dan souctem exponentli molarnich koncentraci
reaktantii v rychlostni rovnici reakce. Jak jiz bylo feceno, fdd chemické reakce nelze
ziskat z prosté rovnice. Muzeme ho ziskat experimentdlnimi prostfedky. Zalezi

to hlavné na podminkach dané reakce. Rad reakce miize byt bud’ celé ¢&islo, zlomek

nebo nula.
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2.3.4 1zolované reakce

Chemickych reakei je celd fada. Z hlediska této diplomové prace jsou ze vSech
chemickych reakci nejzajimavejsi reakce izolované. V této kapitole budou objasnény
reakce nultého rddu, reakce prvniho a pseudo-prvniho rdadu a také reakce druhého

radu.

Reakce nultého radu

Pokud jsou reaktanty v piebytku tak, Ze se jejich koncentrace v prubéhu reakce neméni,

pak bude rychlost reakce konstantni a nezavisla na okamzité koncentraci. Tato reakce

potom bude nultého Fadu. Uvazujme reakei:> >*°’

A — produkty

Rychlost reakce miizeme matematicky vyjadfit jako:

d
Sk 9)

kde dx/dt je rychlost reakce, ko je rychlostni konstanta nultého fadu

Polocas rozpadu reakce nultého fadu je pfimo umérny vychozi koncentraci. Cim vétsi je
koncentrace, tim v&ti je poloGas rozpadu.”® Pologas reakce nultého Fadu se miize

vyjadiit:

a
= ? (10)

kde ti/2 je polocas reakce, a je pocate¢ni koncentrace latky A, Ko piedstavuje rychlostni

koncentraci nultého fadu
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Jako priklad reakce nultého fadu mizeme uvést reakci:

H, (g) + Cl, (g) — 2HCI (g)

Reakce prvniho fadu

Rychlost reakce prvniho radu je uréena koncentraci jedné latky.

Reakci prvniho fadu mizeme schematicky vyjadrit:

A — produkty

Rychlost reakce prvniho fadu napiSeme jako:

kde dx/dt je rychlost reakce, k; je v této rovnici rychlostni konstanta prvniho fadu,

a-X je okamzita koncentrace latky A v Case t

Kineticka rovnice reakce prvniho fadu ma tvar:

(11)

(12)

kde a odpovida vychozi koncentraci latky A, a-X je okamzita koncentrace latky A v Case

t, X je ubytek reaktantli nebo ptirtistek produkta

Poloc¢as reakce prvniho fadu zlstdva konstantni po celou dobu reakce a je nezavisly

. v r vz o v s 7 1w, 57
na koncentraci. Polocas reakce prvniho fddu mizeme vyjadiit:

log 2
k

t

1727
1

kde t1/2 je polocas reakce a hodnota kj je rychlostni konstanta reakce prvniho fadu
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Prikladem reakce prvniho fddu mize byt napiiklad rozklad peroxidu vodiku:

H,O0, — H,O + %5 O,

Reakce druhého fadu

Rychlost reakce druhého radu je urCena koncentraci dvou spolu reagujicich latek.
Prvnim ptipadem je situace, kdy se reakce ucastni dva rtizné reaktanty. Tento proces

byva reprezentovan schématem:
A + B — produkty
Rychlostni rovnice této reakce miize byt zapsana ve tvaru:

X (a-x)b - x) (14)
dt
kde dx/dt je rychlost reakce, ks je rychlostni konstanta druhého fadu,
a-X, b-x je okamzita koncentrace latky A resp. latky B v Case t, X je ubytek reaktantt
nebo piirtstek produkti
Kineticka rovnice odpovidajici obecné bimolekularni reakci typu A + B — produkty

je dana vztahem:

(L1 bE-x (15)
t
kde k; je rychlostni konstanta druhého fadu a-x resp. b-x je okamzita koncentrace latky

A resp. latky B v Case t, X je ubytek reaktantd nebo ptirdstek produktt, a resp. b je

pocatecni koncentrace latky A resp. latky B
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Vzhledem k obtiznostem experimentalniho méfeni reakcei tohoto typu, ¢asto se vyuziva

mozného zjednodusSeni této kinetické rovnice:
Prvni ptipad nastava za podminky:

1) a=b ... je to reakce s takzvanymi ekvimolarnimi koncentracemi, v tomto piipadé

miize byt kineticka rovnice zapsana ve tvaru:
( L i] (16)
a-x a

kde k je rychlostni konstanta, a-x je okamzitd koncentrace latky A v case f,

a je pocate¢ni koncentrace latky A, X je ubytek reaktantti nebo prirtstek produktd

2) bra ... je to reakce, ktera se blizi reakci pseudo-prvniho fadu, v tomto piipadé miize

byt kineticka rovnice vyjadiena vztahem:

k =

1 a
—.1In
t a-—X (17)

kde k je rychlostni konstanta, a-X je okamzita koncentrace latky A v Case t, X je ubytek
reaktantll nebo ptirtstek produktli, a je pocateCni koncentrace latky A. Takto urcena
rychlostni konstanta je ddna soucinem skute¢né rychlostni konstanty reakce druhého

fadu k; a vychozi koncentrace latky B

Reakce pseudo-prvniho fddu

Pro nekteré reakce mize byt rychlost reakce nezdvisla na koncentraci jednoho nebo vice
reagujicich latek. K tomu mize dojit na zédklad€ n€¢kolika podminek. Prvni podminkou
je, ze jeden nebo vice reaktantii vstoupi do rychlostni reakce ve vyrazném nadbytku,
oproti ostatnim. Druhou podminkou je, Ze jeden z reaktantii je katalyzator. Dalsi
podminkou je, Ze jeden nebo vice reaktantli je v pribéhu neustdle dopliovan. Takové
reakce se Casto setkavaji se studiem stability 1é¢iv, které hydrolyzuji v roztoku. Voda je
VvV tomto piipad¢ v takovém nadbytku, Ze zmény v koncentraci jsou zanedbatelné. Proto

rychlost reakce zavisi pouze na koncentraci daného 1é¢iva. Takovéto reakce se chovaji
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jako reakce prvniho fadu a jsou nazyvany jako udo-prvniho radu.> >"
jako reakce prvniho Fadu a j yvany jako reakce pseudo-prvniho Fadu.>>>">° Jako

ptiklad reakce pseudo-prvniho fadu mizeme uvést reakci hydratace acetanhydridu:
(CH3CO)20 + H,0 — 2CH3;COOH

Poloc¢as reakce druhého tadu je zavisly na pocateni koncentraci, na rozdil od reakci
prvniho tadu, kdy, jak jiz bylo feceno, polocas je nezavisly na koncentraci. Polocas

reakce druhého fadu pro reakci typu A + B — produkty mtizeme vyjadfit:

¢ _1 1 Ina—x 1 Inb
1/2 k2

a-b b-x a-b a (18)
kde t1/; je polocas reakce, ks je rychlostni konstanta reakce druhého fadu,
a-x resp. b-xje okamzita koncentrace latky A resp. latky B v Case t, X je ubytek
reaktantii nebo pfiristek produktd, a resp. b je pocate¢ni koncentrace latky A resp.
latky B
Jako ptiklad tohoto typu reakce miizeme uvést reakci:

H,+ I, — 2HI

Dalsim piipadem je situace, kdy se reakce ucastni pouze jeden reaktant. Tento piipad

miizeme schématicky vyjadrit:>’

2A — produkty

Obecna rychlostni rovnice je dana rovnici:

&) (19)

kde dx/dt je rychlost reakce, k; je rychlostni konstanta druhého fadu, a-x je okamzita

koncentrace latky A v Case t
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Kineticka rovnice odpovidajici obecné reakei typu 2A — produkty je dana vztahem:*’

KoL X (20)
t

kde ks je rychlostni konstanta druhého fadu, a-x je okamzita koncentrace latky A v Case

t, X je ubytek reaktantti nebo ptirtstek produktt, a je pocatecni koncentrace latky A

Poloas reakce druhého ¥adu pro reakci typu 2A — produkty mazeme vyjadiit:’

1 1

t,. = _
1/2 k,(a-x) k,a (21)

2

kde ti, je polocas reakce, Ko je rychlostni konstanta reakce druhého fadu, a-x je
okamzitd koncentrace latky A v Case t, X je ubytek reaktanti nebo pfirtistek produkta,

a je pocate¢ni koncentrace latky A
Jako ptiklad pro reakci tohoto typu miiZzeme uvést reakci:

2HI - H+ |,

2.4 Chemicka katalyza

Katalyza je historicky uzce provézana s chemickou reakéni kinetikou.*® Pojem
"katalyza" byl poprvé zaveden J. J. Berzeliem (1836). Az do této doby byla jako
chemicka fidici sila znama pouze "afinita". Afinitu muzeme jednoduse vysvétlit jako

o s roe 4. o 662
snahu po chemickém slucovani rtiznych latek.

Mira chemické afinity, pro piipad, kdy je konstantni teplota a tlak, je popsédna

Gibbsovou energii (G). Zménu této energie miizeme definovat:*
AG = Gprod) = Gevyen. 1) (22)

Pokud je AG = 0, systétm je v rovnovaize. Je-li AG > 0, jednd se o takzvané

endergonické reakce, které probihaji pouze pifi dodani neobjemové prace. Pokud
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je AG < 0, jedna se o takzvané exergonické reakce a ty probihaji zcela samovolng. Cim

vétsi je vykonana prace, tim pozdéji se chemicka reakce dostane do rovnovahy.

Pro reakci, ktera probiha pii konstantni teplot&, plati vztah:®

(-AG) = (-AH) - (-TAS) (23)

kde (-AG) je ubytek Gibbsovy energie, H znaci entalpii, vyraz (-AH) je teplo, které
se uvolni, pokud se ur€itd reakce uskutecni za konstantniho tlaku, T je termodynamicka
teplota, S je symbol entropie, vyraz (-7TAS) je teplo, které by se uvolnilo, pokud

by se ur¢ita reakce uskute¢nila vratné

Ubytek Gibbsovy energie je oznalovana jako hnaci sila reakce, ktera, jak jiz bylo
feCeno, probiha za konstantniho tlaku a teploty. Je zavisla na koncentraci vychozich

latek a produktd, na teplots a na tlaku.?

Pro reakei, ktera probiha za konstantniho objemu a teploty plati vztah:®

(-AA) = (-AU) - (-TAS) (24)

kde (-AA) je ubytek Helmholtzovy energie, U je vnitini energie, vyraz (-AU) je teplo,
které se uvolni, pokud se wurCitd reakce uskuteéni za konstantniho objemu,
T je termodynamicka teplota, vyraz (-TAS) je teplo, které by se uvolnilo, pokud

by se ur¢ita reakce uskute¢nila vratné

Pro ptipad, kdy dané reakce probiha za konstantniho objemu a teploty je hnaci silou
ibytek Helmholtzovy energie.®

J. J. Berzelius uvedl, ze k reakcim dochazi tzv. "katalytickym kontaktem"”. Na druhé
strané¢ W. Ostwald (1883) popsal podrobnéji podstatu katalyzy. Popsal katalyzu jako
jev, v némz malé mnozstvi urCité latky zvySuje rychlost chemické reakce nebo

se rychlost chemické reakce blizi rovnovaze, aniz by se sama vyrazné spotfebovavala.®*
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Jednou z definic, ktera by mohla popisovat princip katalyzy je, ze katalyza
je cyklicky reakéni mechanismus. V tomto reakénim mechanismu se vyskytuje latka,
ktera je zapojena do jednotlivych krokd. Tato latka se nazyva katalyzator a je obnovena
po vzniku produktu, aby se zi&astnila dal§iho katalytického cyklu.®®

Katalyzator je latka, ktera neovliviiuje reakéni rovnovahu. Mnozstvi katalyzatoru
se Vv prubéhu reakce neméni, i kdyz v nékterych ze svych vlastnosti zménami projit
mize. Katalyzator nema vliv na chemickou povahu produktt.®® ® Katalytickou aktivitu
katalyzatoru mizeme zvysit pasobenim jinych latek. Tyto latky byvaji oznacovany jako
aktivarory. Na druh¢ strané jsou 1 latky, které aktivitu katalyzatoru snizuji. Tyto latky
jsou nazyvany jako inhibitory. Existuji také latky, které pii nékterych reakcich,
at’ uz katalytickych ¢i nekatalytickych, samy pisobi pfiznivé na rychlost chemické
reakce. Takové reakce se nazyvaji autokatalytickeé.®* ® %

Pokud se katalyzator nachdzi ve stejné fazi jako latka reagujici, jedna
se tzv. homogenni katalyzu. Jestlize se katalyzator nachazi s reagujici latkou v odlisné
fazi, jde o tzv. heterogenni katalyzu. Znama je také emnzymova katalyza, kterd

se uplatnuje ptfedevsim pii biochemickych procesech.64

2.4.1 Typy katalyzy

Mizeme rozliSovat katalyzy rtiznych druhii, a to pfedevS§im na zakladé katalytické

aktivity latek. Zde uvedeme pouze dva zakladni typy.

Homogenni katalyza

Homogenni katalyza se samoziejmé tyka katalytického systému. V tomto systému
se vyskytuji substraty potfebné pro reakci a soucasti katalyzatoru sdruzenych v jedné
fazi. Principem homogenni katalyzy je, Ze katalyzator reaguje s jednou molekulou
reaktantu za vzniku reaktivniho produktu. Tato Castice pak reaguje s druhou molekulou
reaktantu za vzniku hlavniho produktu reakce. Na konci reakce se katalyzator

regeneruje.® %
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za piitomnosti oxidu dusnatého, jakozto katalyzatoru:*®

prvni krok: 2NOg) + Ozg) — 2NOy(g

(reaktivni meziprodukt)

druhy krok: 2NOy(g) +2SO2(g) — 2S03() + 2NO(g

(katalyzator)

Hlavni vyhodou homogenni katalyzy je jeji vysoka aktivita a selektivita, kterd mtize byt
fizena zménou molekularnich vlastnosti katalyzatoru. Naopak hlavni nevyhodou
homogenni katalyzy je problém separace a obnoveni katalyzéltoru.67

Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyza nastavad v okamziku, kdy katalyzator existuje ve fazi zietelné
odlisSné od faze reakéniho média. Ve vétSin€é piipadi, v heterogenni katalyze,
je katalyzator pevna latka, ktera piichazi do styku s plynnymi nebo kapalnymi
reaktanty. Z toho pochdzi vyraz "kontaktni katalyza", ktery je Casto uzivan pro oznaceni
heterogenni katalyzy.68

Reakce, ve které jsou katalyzator 1 reagujici latky v pevném stavu je velmi
vzacna. Tento pifipad mizeme ukazat na rozkladu chloreCnanu draselného
za pritomnosti katalyzatoru, ktery je v tomto piipad¢ oxid manganicity. Tato reakce
davéa vzniku heterogenni smési.®®

2KClOx) “%02 2KCl + 30,

Reakce heterogenni katalyzy jsou castéjsi v prumyslovych procesech. Pro
ptipad, kdy reaktanty jsou v plynné fazi, zatimco katalyzator ve fazi pevné muizeme
uvést reakci vyroby amoniaku za pfitomnosti rozptyleného zeleza s piimési

granulovaného molybdenu jako katalyzatoru:®

Fee+ Mo
Nag+ 3Hz 25 2NHs)
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Jako ptiklad reakce, kdy reaktanty jsou v kapalné fazi a katalyzator ve fazi
pevné, mize byt rozklad chlornanu vépenatého ve vodném roztoku za pfitomnosti

katalyzatoru, jako jsou oxidy kobaltu nebo niklu:®®
C&(C|Oz)2(|) COO—/;\”O CaCI2(|)+ 202(9)
Heterogenni katalyza zpravidla zavisi nejméné na jednom reaktantu, ktery
je adsorbovan a obvykle upraven do podoby, ve které snadno podléha reakci. Tato

Giprava se Casto podoba fragmentaci molekul reaktantu.®®

Heterogenni katalytické reakce probiha vétsinou ve tvaru:
A+S —= AS — Produkty
kde A predstavuje v rovnici reaktant a S adsorpéni plochu povrchu. Pokud jsou

uvazovany rychlostni konstanty pro adsorpci, desorpci a reakci ki, ki a kp, potom

se celkova rychlost reakce muze vyjadrit:

dC
dt

V= —A_K,C, = k,0C, (25)

kde Cas je koncentrace obsazenych mist, ® je pokryti povrchu a Cs je celkovy pocet

obsazenych ¢i neobsazenych mist

Pokud pouzijeme hodnotu AS v rovnovazném stavu (princip kvazistacionarnich

koncentraci), pak dostaneme reakci:

dcC
dAS =0=kC,C,(1-©)-k,0C, —k_OC, (26)
t
Vyjadtenim povrchového pokryti tato rovnice prejde ve tvar:
Y (27)

CKC,+k,+k,
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a také:

dc , k,k,C ,C.

V = — =
dt k,C, +k , +k,

(28)

Pro mechanismus reakce jsou dulezité dva jevy: adsorpce a desorpce. Pokud dochazi

k adsorpci ¢i desorpci pak plati k, <<k,C,,k ,
a rychlost je potom:
(29)

dal$im piipadem je, Ze ko >> k;Cp , k1

Z tohoto vyplyva rovnice:

le A

®O=—-">-—
k.C,+k

(30)

Pokud je rychlost umérna povrchovému pokryti, mizeme zapsat rovnici pro vypocet

této rychlosti. Tato rovnice je zndma pod ndzvem Langmuirova adsorpcni izoterma:®°

r= KlszACs

31
K,C,+1 (1)

kde K predstavuje v rovnici adsorpéni izotermu
Pokud dochazi k adsorpci molekul tuhého sorbentu na povrch za izotermickych

podminek, rovnovahu tohoto jevu popisuje Langmuirova izoterma. Je to vyjadieni

zavislosti mnozstvi neadsorbované latky na koncentraci ¢i parcidlnim tlaku.

36



E)max ———————

koncentrace/tlak

Obr.14: Jednovrstva Langmuirova adsorpéni izoterma

Ptedpokladame, Ze molekuly jsou adsorbovany v jedné vrtvé a Ze jednotliva
adsorp¢ni mista maji stejnou energii. Pfedpoklada se také, ze v rovnovazném stavu se

rychlost adsorpce rovnd rychlosti desorpce.
Existuji dva ptipady:
Pokud se jedna o nizké koncentrace reaktantd, potom plati K1Cs << 1 a rovnice (31)

ptejde na tvar:

v = Kk,C,C, (32)
toto plati pro reakce prvniho tadu.
Pokud se jedna o nizké koncentrace reaktanti, je rychlost reakce vyjadiena:
v=k,Cq (33)

toto plati pro reakce nultého radu.

V zésad¢ jsou v literatuie popsany dva hlavni mechanismy heterogenni katalyzy.
Bimolekularni reakce mohou tedy probihat dvéma mechanismy, které se nazyvaji
Langmuiriv-Hinshelwoodiiv mechanismus a Eleyiv-Ridealiiv mechanismus.®®
Langmuiriiv-Hinshelwoodiiv mechanismus (1921) je zaloZzen na ptedpokladu,
ze reaktanty A a B jsou adsorbovany na povrch katalyzatoru. Poté nasleduje vlastni
povrchova reakce mezi sousednimi chemisorbovanymi molekulami za vzniku produktu
C. Produkt C je adsorbovan na povrchu. V poslednim kroku tohoto mechanismu

dochazi k desorpci produktu C. Tento mechanismus vystihuje (obr. 15).%% "
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Obr. 15: Langmuirtiv-Hinshelwoodiv mechanismus’

0

Ptikladem pro tento mechanismus mtize byt katalyticka oxidace oxidu uhelnatého na

oxid uhliéit}'f.69 Takto probihajijci obecnou reakci:

A+B —produkty
pak mtizeme vyjadrit rychlost této reakce:® "0

I’=|(C52 KlKZCACB -
1+K,C,+K,C;)

(34)

kde k je rychlostni konstanta, Cs pfedstavuje celkovy pocet obsazenych i neobsazenych

mist, K3, K jsou adsorpéni konstanty a Ca, Cg jsou koncentrace obsazenych mist.

Eleyuv-Ridealuv mechanismus (1943) je zalozen na chemisorpci pouze jedné
z plynnych reaktantd (napt. A). Slozka A poté reaguje s vychozim materidlem B
Z plynné faze za vzniku chemisorbovaného produktu C. V poslednim kroku je produkt

C desorbovén z povrchu. Tento mechnismus vystihuje (obr. 16).% ™
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Obr. 16: Eleyiv-Ridealiv mechanismus™

. o W ’ * . 7
Pro tento mechanismus mtizeme rychlostni rovnici zapsat ve tvaru:®® 7

K.,C
r=C,C, —2 A (35)
K,C,+1
kde Cs ptedsatvuje celkovy pocet obsazenych i neobsazenych mist, K; je adsorpéni

konstanta, Ca, Cg jsou koncentrace obsazenych mist
Jako ptiklad tohoto mechanismu miize byt uvedena oxidace etylenu na etylen-oxid.70

Hlavni vyhodou heterogenni katalyzy je snadnd separace katalyzatoru a produktu
a je také vhodna pro prabézné zpracovani. Hlavni nevyhodou této katalyzy je problém

s prenosem tepla, ale i nizk4 aktivita a vysoka selektivita.”

2.5 Surfaktanty a polymery

Surfaktanty nebo - 1i povrchové aktivni latky jsou organické sloueniny s alesponi
jednou lyofilni a jednou lyofobni skupinou v této molekule. Z jednodussiho hlediska

povrchové aktivni latka obsahuje alespofi jednu nepolarni a jednu polarni ¢ast molekuly

(obr. 17)."
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hydrofilni cast

hydrofobni £ast

Obr. 17: Zjednodusena struktura povrchové aktivni latky

Povrchové aktivni latky ptfedstavuji nejen bé€zné pouzivana smacedla, ale také latky,
které mohou byt pouzity jako ristové modifikatory v procesu piipravy pevnych
nanocastic. V1iv povrchové aktivnich molekul uzce souvisi nejen s jejich koncentraci
v systému, ale také s jejich povahou (s pfitomnosti nebo absenci naboje ve svych
molekuldch). To zalezi na tom, jestli jsou povahy iontové nebo neiontové. Klasifikace
povrchové aktivnich latek je béZné zalozena na povaze hydrofilni skupiny. MiZeme

tedy tyto povrchove aktivni latky rozdélit na anionické, kationické a amfoterni.”>"*

Anionické povrchoveé aktivni latky

Anionické povrchové aktivni latky jsSou vyrabény a pouzivany ve vEét§im objemu nez
ostatni typy povrchové aktivnich latek. Anionické povrchoveé aktivni latky jsou
ionizované soli, ve kterych aniont (z&porny néaboj) disponuje dlouhym hydrofobnim
fetézcem. Mezi tyto typy povrchoveé aktivnich latek patii predev§sim SDS (dodecylsiran

sodny), SBDS (dodecylbenzensiran sodny).**"

{CHalg o

/
HSC/ e, \\‘503&13 SOz Na*
Obr. 18a: Vzorec SDS Obr. 18b: VVzorec SBDS
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Kationické povrchové aktivni latky

Kationické povrchove aktivni latky se obvykle pouzivaji jako konzervacni ptipravky
v 1ékové formulaci diky jejich antimikrobidlnim vlastnostem. Mnoho kationickych
povrchové aktivnich latek pfi vyssi koncentraci drazdi sliznici. Kationické povrchové
aktivnich latky jsou ionizované soli, ve kterych kationt (kladny naboj) je druh
povrchové aktivni latky. Mezi tyto povrchové aktivni latky patfi hlavné
CTAC (cetyltrimethylammonium chlorid), CTAB (cetyltrimethylammonium

bromid).*® 7

H
SCKI_/(';'_|3 ?Hg
CH3(CH2)14CHz™ "CHa Ci—'._wiﬁﬂz}n-—f‘ftﬁl-fa Br-
Cl- CH;
Obr. 19a: Vzorec CTAC Obr. 19b: Vzorec CTAB

Neionické povrchové aktivni latky

Zdaleka nejvétsi skupinou povrchové aktivnich latek pouzivanych pii vyrobé
farmaceutickych suspenzi jsou pravé neionické povrchové aktivni latky. Nejbéznéjsi
neionické povrchové aktivni latky jsou zaloZeny etylen oxidu, a tyto latky jsou
oznacovany jako etoxylované povrchové aktivni latky. NejznadméjSimi neionickymi

povrchovymi latkami jsou Triton X100 a Tween 80.%% 7

(0]
NGO ~
(0] o WOH
HO%/\O ’ O/\%OH
WX +y+2=20
Obr. 20a: Vzorec Tritonu X100 Obr.20b: VVzorec Tweenu 80
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Amfoterni povrchové aktivni latky

Amfoterni povrchove aktivni latky jsou latky, ve kterych hydrofilni ¢ast obsahuje jak
pozitivni tak negativni naboj. Pouzivaji se pfevazné na vyrobu suspenzi, které
se pouZivaji jako krémy & Sampony na vlasy, ale nikoliv na vniténi pouziti.’® " Jsou
obecné mirnéj$i na kizi a na o€i nez anionické, kationické a nékteré neionické
povrchové aktivni latky. Vzhledem ke své schopnosti podporovat jak pozitivni, tak
negativni naboje, maji obvykle velké hydrofilni ¢asti molekuly, ktera vykazuje afinitu
Kvodni fazi. Mezi tyto povrchové aktivni latky mizeme  zatadit

DDAC (dodecyldimethylammonium chlorid).”® ™

_ CH, T
H3C—(CHs)g—CH;—N—CH;—(CHz)s—CHz| CI™

CH;

Obr. 21: Vzorec DDAC

Polymer je velka molekula, ktera je slozena z mnoha opakujicich se nizkomolekularnich
strukturnich jednotek. Malé molekuly, kter¢ slouzi jako zakladni stavebni jednotky pro
tyto velké molekuly, se nazyvaji monomery. Polymery byvaji také nazyvany jako
makromolekuly. Pokud jsou zakladni stavebni jednotky identické, nazyvame je
homopolymery. V piipadé, Ze existuje vice typu zakladnich stavebnich jednotek,
nazyvame tyto polymery jako kopolymery.® 8!

Polymery mtiizeme klasifikovat nékolika zpiisoby. Polymery mohou byt klasifikovany

podle struktury a to na linedrni, rozvétvené nebo zesiténé.
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Nejjednodussi polymer je polymer linedarni (obr. 22a). Jako piiklad tohoto polymeru
muizeme uvést polyethylen. Alternativou k linearnimu polymeru je polymer rozvétveny
(obr. 22b). Vétve, kterymi se polymer vétvi, mohou byt kratké i dlouhé. Pokud se vétve

dalsich polymeru proplétaji mezi sebou jedna se o polymer zesitény (obr. 22c).%

AN ST

Obr. 22a: Linearni polymer ~ Obr. 22b: Rozvétveny polymer

Obr. 22c: Zesitény polymer

Polymery mitizeme rozdé€lit 1 podle vlastnosti. Podle tohoto kritéria lze polymery
klasifikovat jako termoplasty, elastomery nebo termosety.®*

Termoplasty jsou latky, které pifi zahfivani méknou (pifipadné zkapalni)
a ztvrdnou pii procesu chladnuti. Tyto procesy zahiivani a chladnuti jsou zcela
reverzibilni a mohou se opakovat. Termoplasty jsou relativné mékké. Tyto materialy
jsou obvykle vyrdabény za soucCasného pouziti teploty a tlaku. Piiklady béznych
termoplastickych polymerd jsou polyethylen, polystyren a polyvinylchlorid.®®

Elastomery jsou skupinou polymert, které mohou podstoupit velmi velké
reverzibilni prodlouzeni (az 1000%) pfti relativné nizkém napéti. Je to polymer velmi
vysokou elasticitou diky jeho stocené struktufe. Typickym elastomerem
je nevulkanizovana pryz. Dal§im pfikladem mize byt polyurethan.sﬂ"85

Termosety jsou zesiténé polymery. Pfi jejich tvorbé se stdvaji trvale pevné a pti
zahfivani nezméknou. Termosety jsou obecné pevnéjsi a siln€js$i neZ termoplasty. Jsou
také tvarove stabilnéjsi. Mezi tyto polymery miizeme zatadit napiiklad vulkanizovanou
pryz, epoxidy ¢&i fenoly.®
Termoplasty a termosety se fadi do skupiny syntetickych polymert, proto zde uvedu

také rozdéleni na polymery syntetické a piirodni.®
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V naSem kazdodennim zivoté jsme obklopeni zdanlivé nekone¢nymi fadami
syntetickych polymera. Syntetické polymery jsou materidly, které obvykle nazyvame
plasty a pryze.®” Piikladem téchto polymerti mohou byt polyethylenglykol (PEG)®,
polyvinylpyrrolidon (PVP)® &i polyvinylchlorid (PVC)®.

Zivot jak ho zname, by nemohl existovat bez piirodnich polymerd. Jen
si vezméme napiiklad velmi znamou kyselinu deoxyribonukleovou (DNA) nebo
kyselinu ribonukleovou (RNA). To jsou piirodni polymery, které jsou podstatné
v mnoha zivotnich procesech. Prirodni polymery jsou odvozeny z obnovitelnych zdroja,
zejména z rostlin, zivocichli ¢i mikroorganismti, a proto jsou Siroce distribuovany

v pﬁrodé.90 Mezi prirodni polymery mizeme dale zatradit elatinu®, agar91 & celulosa®.

2.6 Thiazinova barviva

Thiazinova barviva jako naptiklad methylenova modi nebo thionin jsou znama tim,
ze se redukuji pfisluSnymi redukénimi Cinidly. Tato redukce probiha z barevné formy
na formu bezbarvou.” Zde jsou struktury methylenové modii v oxidované (obr. 23a),
redukované formé (obr. 23b) a thioninu v oxidované (obr. 24a) a redukované formé
(obr. 24b):

N [
N +.CH /@ :CI\
~ 3 H.C CH
HSC\N S 3 \N s N/ 3

N
\ I e | I
CH, H;C CHy CHy

Obr. 23a: Methylenova modf (modra) Obr. 23b:Methylenova modf (bezbarva)
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| NN N
H— S \NJ/H H\N/Qs N/H

\ I e | |
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Obr. 24a: Thionin (fialova) Obr. 24b: Thionin (bezbarva)
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Produkty redukce jsou velmi citlivé a nachylné k oxidaci, pokud je v systému pfitomen
vzduch. Thiazoniovd barviva maji barevné rozmezi od zelené po modrou a byvaji

pouZivany na celulosové vlakna, hedvabi, Iykova vldkna, kiZe a k barveni papiru.®>%*
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pFistrojové vybaveni

K ptipravé zlatych nanocastic, které byly zapotfebi pro experimenty pro tuto
diplomovou praci, byly pouzity nasledujici chemikalie: trihydrat kyseliny
tetrachloroziatit¢é (HAUCls-3H,0; Sigma-Aldrich, 99,9%), hydroxid sodny (NaOH;
Lach-Ner, p. a.) a D (+) maltosa monohydrat (C12H2,011-H20; Sigma-Aldrich, 99%).
Pro fedéni téchto roztoki byla pouzita destilovana voda.

Pro kineticky experiment, ktery byl provadén v ramci této diplomové prace, byly
pouzity nasledujici chemikalie: borohydrid sodny (NaBH,; Sigma-Aldrich, < 98,5%),
amoniak (NHsz 28-30% vodny roztok; Lach-Ner, p. a.), chlorid amonny (NH4CI,
Lachema, p. a.), methylenovd modi (Ci1sH1sCIN3S; Lachema, p. a.), thionin
(C12H10CINgS, Lachema, p. a.), cetyltrimethylammonium chlorid, CTAC
(CH3(CH)1sN(CH3)sCl;  Sigma-Aldrich,  >98%), dodecylsiran  sodny,  SDS
(C12H2sNaO4S; Sigma-Aldrich,  >98%),  dodecylbenzensiran  sodny,  SBDS
(C12H25CsH4SO3Na; Sigma-Aldrich, p. a.), Tween 80 (CgsH124026; Sigma-Aldrich, p. a.)
polyvinylpyrollidon, PVP (Sigma-Aldrich, p. a.), polyethylengykol, PEG 35000 (Fluka,
p. a.), Zelatina (Penta, p. a.). I pro fedéni téchto roztokii byla pouzita destilovana voda.

Pro méteni velikosti ¢astic koloidniho zlata popt. stiibra byl pouzit piistroj Zeta
Sizer Nano ZS (Malvern, UK) (obr. 25). Pro méfeni kinetickych experimentd byl pouzit
UV-VIS spektrofotometr S 600 doplnén peltierovym termostatem (Analytic Jena, SRN)
(obr. 26).

Obr. 25: Zeta Sizer Nano Series Obr. 26: Specord S 600
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3.2 Priprava nanocastic zlata

Nanocéstice zlata byly pfipraveny redukei trihydratu kyseliny tetrachlorozlatité
(HAUCI4-3H20). Postup piipravy zlatych nanocastic byl takovy, ze kadinka o objemu
50 ml byla postavena na elektromagnetickou michacku, do této kadinky bylo vpraveno
magnetické michatko. Do kadinky byl nejprve vpraven roztok trihydratu kyseliny
tetrachlorozlatit¢ o koncentraci 0,005 moldm® K roztoku trihydratu kyseliny
tetrachlorozlatité¢ byla ptidana destilovana voda pro ziedéni. V tomto okamziku byla
zapnuta elektromagneticka michacka. K tomuto roztoku byl poté pfidan hydroxid sodny
o koncentraci 0,048 mol-dm™ a to z davodu upravy pH vysledného roztoku. Na konci
této redukce byla do roztoku za velmi intenzivniho michdni vpravena redukéni latka,
vV tomto ptipad¢ D (+) maltosa monohydrat o koncentraci 0,05 mol-dm™. Vysledny zlaty
koloid byl v celkovém objemu 25ml a pH bylo v rozmezi 11,8-11,9. Pokud by pH
VvV daném rozmezi nebylo dodrzeno, vysledny koloid by se nezbarvil, jak by mél.
Trihydrat kyseliny tetrachlorozlatité je jasn€ Zluty. Po ptidavku hydroxidu sodného
jasné zluta barva zmizi a vznikne bezbarvy roztok. Ke konci, kdy je do roztoku pfiddna
D (+) maltosa monohydrat se reakéni smés maximalné do tfi minut zbarvi na tmave
fialovou. Toto tmavé fialové zbarveni do druhého dne pfejde na rubinové Cervenou.
Takto barevny roztok koloidniho zlata je velmi stabilni. Takto pfipravené nanoc¢astice

zlata mé¢ly velikost okolo 30 nm a absorpce probihala v oblasti okolo 535 nm (obr. 27).

absorbance

01

0,0 T T T 1
350 450 550 650 750
vlnova délka [nm]

Obr. 27: Absorpéni spektrum zlatych nanocastic s velikosti okolo 30 nm
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3.3 Kineticky experiment

Abychom pro vypoéty mohli pocitat se zménou absorbance misto okamzité
koncentrace, musel byt ovéfen Lambertiv — Beeruv zédkon pro zvolend thiazinova
barviva. Toto ovéfeni bylo provadéno pii koncentracich:

1,00-10° mol-dm™

7,50-10°° mol-dm™

5,00-10° mol-dm™

2,50-10° mol-dm™

1,25-10° mol-dm™
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Obr. 28: Ovéteni Lambertova — Beerova zakona pro thiazinova barviva, methylenovou

modi (vlevo) a thionin (vpravo)

Experimenty sledovani kinetiky redukce barviv byly provadény nejprve s pfipravenymi
nemodifikovanymi nanocasticemi zlata. Poté byla sledovana i katalyticka aktivita
nanocastic modifikovanych. Jako modifikatory byly pouzity polymery a surfaktanty.
Ze skupiny polymert byly vybrany tfi latky, a to PEG 35000 (polyethylenglykol), PVP
(polyvinylpyrrolidon) a Zelatina. Ze skupiny surfaktantd byly také vybrany tfi zastupci,
a to SDS (dodecylsiran sodny), SBDS (dodecylbenzensiran sodny), CTAC
(cetyltrimethylammonium chlorid) a Tween 80.

Jako barviva pro kineticky experiment byly pouzity methylenova modi a thionin.

Experimentalné bylo zjiSténo, Ze methylenovd modi ma absorpéni maximum v oblasti
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okolo 666 nm a thionin v oblasti okolo 602 nm. Absorpcni maxima methylenové modii

a thioninu mizeme vidé€t na téchto absorpcnich spektrech.
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Obr. 29: Absorp¢ni spektrum methylenové modfi (vlevo) a thioninu (vpravo)

Postup kinetického experimentu byl nasledujici: Nejprve byly piipraveny zdsobni

roztoky prislusnych latek. Tyto zasobni roztoky byly:

Borohydrid sodny (NaBHj) o koncentraci 5-10° mol-dm™

Amoniak (NHs) o koncentraci 2 mol-dm™

Chlorid amonny (NH4CI) o koncentraci 2 mol-dm™

Methylenova modr (C16H18CIN3S) o koncentraci 1:10™* mol-dm™

Thionin (C12H10CIN3S) o koncentraci 1:10™* mol-dm™

Polyethylengykol (PEG 35000) o koncentraci 1:10° mol-dm™
Polyvinylpyrollidon (PVP) o koncentraci 1-10° mol-dm™

Zelatina o kocentraci 1-10° mol-dm™

Dodecylsiran sodny (SDS; C12H25Na04S) o koncentraci 5-10° mol-dm?
Dodecylbenzensiran sodny (SBDS; C12H25CsH1SO3Na) 0 koncentraci 5-10° mol-dm™
Cetyltrimethylammonium chlorid (CTAC; CH3(CH,)15N(CHj3)3Cl) o koncentraci
5-10° mol-dm™

Tween 80 (CgsH124026) 0 koncentraci 5:-10° mol-dm™

Pro sledovani kinetiky redukce methylenové modii borohydridem sodnym bylo nutné
piipravit roztok methylenové modfe. Tento roztok sestaval z amoniakalniho pufru, ktery

se skladal z 0,7 ml NHz a 0,3 ml NH4CL Ke smési téchto latek byl ptidan 1 ml
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methylenové modfi a 3 ml destilované vody. V ptipadé povrchové upravy nanocastic
zlata byly modifikatory (polymery a surfaktanty) ptidavany do reakéni smési po syntéze
téchto nanocCéstic. Z takto pfipraveného roztoku byl odebran 1 ml a vpraven
do kfemenné kyvety. Poté bylo z roztoku NaBHs odebrano 5 ml a pfidan piislusny
objem Kkatalyzatoru. Roztok NaBH; byl uchovavan v ledové lazni a vytemperovan
priblizné na 1-2 °C. V ledové lazni musel byt NaBH4 uchovavan z divodu vysoké
nestability. Z vytemperovaného roztoku s pfislusnym a také proménlivym piidavkem
tohoto katalyzatoru byl odebran 1 ml a vpraven do kiemenné kyvety. Obé kyvety byly
poté vloZzeny do termostatovaného kyvetového prostoru spektrofotometru Analytic
Jena, Specord S 600. Teplota kyvetového prostoru byla nastavena na 6,0 °C + 0,5 °C.
Experimentalnim méfenim bylo zjiSténo, ze tato teplota je teplotou stabilni pro tento
kineticky experiment. Roztoky se nechaly temperovat pfiblizné 3-5 min. Poté co oba
roztoky dosahly pozadované teploty, byl roztok NaBHs s pfisluSnym katalyzatorem
vpraven do roztoku methylenové modie. V okamziku smichani téchto roztoku byla
thned spusténa spektrofotometricka analyza.

Vystupem byla absorpéni spektra Casové zavislosti zmény absorbance.
Z vyslednych absorp¢nich spekter byly odecteny hodnoty absorbanci pti vinové délce
absorptniho maxima methylenové modfi. Z hodnot absorbanci byl sestaven graf
zéavislosti absorbance na case a prolozenim odectenych hodnot exponencialni spojnici
trendu vysla rovnice regrese. V této rovnici je exponentem ndmi zjiStovana rychlostni
konstanta.

Pro sledovani kinetiky redukce thioninu borohydridem sodnym byl postup stejny
az na vyjimku ptipravy roztoku thioninu. Pro ptipravu roztoku thioninu nebyla pouzita
destilovana voda, ale pouze amoniakalni puftr, ke kterému byly pfidany 4 ml thioninu.
| vtomto piipadé byly modifikatory (polymery a surfaktanty) pfidavany do reakéni
smési aZ po syntéze nanocastic zlata. Destilovana voda v tomto systému nebyla pouZzita,

protoze thionin mé nizky absorpéni koeficient.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Redukce methylenové modrii

V tomto experimentu byla sledovana rychlost redukce methylenové modti v zavislosti
na Case. Tato kinetickd studie probihala za jiz zminéné konstantni teploty 6,0 + 0,5 °C
azména absorbance byla sledovana v rozmezi vlnovych délek 350-750 nm.
Ze ziskanych hodnot absorbance pii vlnové délce 666 nm byly zpracovany grafy
zavislosti absorbance na ¢ase. Z téchto grafi byly zjistény, z rovnice regrese, rychlostni
konstanty, které byly rovny exponentu v této rovnici. Poté byly rychlostni konstanty

spocitany podle rovnice:

Dale byla spocitana plocha povrchu nanocastic zlata a sestaven graf zavislosti rychlostni
konstanty na celkové plose povrchu zlatych nanocastic. A nakonec byly porovnany
rychlostni konstanty ziskané z grafu a rychlostni konstanty spocitané podle

rovnice (36).

4.1.1 Redukce methylenové modri (MM) v nemodifikovaném systému

Nejdiive byla sledovana redukce tohoto thiazinového barviva bez pfitomnosti zlata,
jakozto heterogenniho katalyzatoru. Tato redukce byla spektrofotometricky sledovana

na UV-VIS spektrofotometru Specord S600.

Na nasledujicim grafu (obr. 30) je znazornéna Casova zavislost poklesu absorbance
v rozsahu vinovych délek 350 — 750 nm nemodifikovaného systému bez pouziti

katalyzatoru.
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Obr. 30: Pokles absorpéniho maxima MM V nemodifikovaném systému bez pouziti

katalyzatoru pii vilnové délce 666 nm

Z hodnot absorbanci v jednotlivych ¢asech byl sestrojen logaritmicky graf, ktery

je znazornén na nize uvedeném grafu (obr. 31).
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Obr. 31: Logaritmicky graf znazorfujici pokles absorbance v zavislosti na ¢ase pro
redukci MM borohydridem sodnym v nemodifikovaném systému bez pouziti

katalyzatoru

Z grafu (obr. 31), je patrné, ze studovana reakce v nemodifikovaném systému
bez pouziti katalyzatoru prakticky neprobihd. Z takovychto typu grafii se odecitala
rychlostni konstanta pro vSechny typy systémil studovanych v této diplomové préci. Jak
Jiz bylo fteceno, rychlostni konstanty, které byly pouzZity v této vysledkové casti,
predstavuji exponent v rovnici regrese. V tomto pfipadé je odectend rychlostni
konstanta 0,0009 s™.
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Pro ilustraci je na grafu (obr. 32) znazornén pokles absorpéniho maxima pfi

vlnové délce MM 666 nm v zavislosti na ¢ase s pridavkem 30 pl katalyzatoru.

absorbance

350 450 550 650 750
vinova délka [nm]

Obr. 32: Pokles absorpéniho maxima MM v nemodifikovaném systému pii piidavku

30 ul katalyzatoru pii vinové délce 666 nm

Je patrné, ze pribéh studované reakce je pii pridavku 30 ul vyrazné rychlejsi nez tomu
bylo v ptipadé¢ redukce v nemodifikovaném systému bez pFitomnosti katalyzatoru
(obr. 32).

Z hodnot absorbanci v jednotlivych ¢asech byl sestrojen logaritmicky graf, ktery

je znazornén na nize uvedeném grafu (obr. 33).
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Obr. 33: Logaritmicky graf znazorfiujici pokles absorbance v zavislosti na ¢ase pro
redukci MM borohydridem sodnym v nemodifikovaném systému pii pouziti 30 pl

katalyzatoru
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Z grafu (obr. 33) je patrné, Ze reakce vV nemodifikovaném systému pii pridavku 30 ul
katalyzatoru oproti reakci v nemodifikovaném systému pii 0 pl piidavku katalyzatoru
probihd vyrazné rychleji. Rychlostni konstanty se jak i v ptfipadé¢ 0 pl pridavku
katalyzatoru odecitaly stejnym zptsobem. Z tohoto grafu byla odeétena rychlostni
konstanta o hodnoté& 0,1246 s™.

Tab. 1: Vliv pfidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym

pro nemodifikovany systém (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana

z grafu.
Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim. £ © Scelk.

(] k[s] | k[s"] | k[s"] [s"] [nm’]
0 0,0008 | 0,0009 | 0,0009 | 0,0009+0,00007 0
10 0,038 | 0,044 | 0,044 0,042+0,004 4,08E+12
20 0,084 | 0,093 | 0,081 0,086+0,006 8,16E+12
30 0,124 | 0,234 | 0,125 0,128+0,006 1,22E+13
40 0,270 | 0,277 | 0,171 0,173+0,004 1,63E+13
50 0,227 | 0,240 | 0,230 0,232+0,007 2,04E+13
60 0,266 | 0,277 | 0,269 0,271+0,006 2,45E+13
70 0,280 | 0,318 | 0,314 0,304+0,021 2,86E+13
80 0,368 | 0,378 | 0,366 0,371+0,006 3,27E+13
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Obr. 34: Vliv celkové plochy nemodifikovanych nanoc¢astic Au na rychlostni konstantu

(primérnd hodnota ze 3 sérii méfeni) redukce MM borohydridem sodnym
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4.1.2 Redukce MM v systému modifikovaném polyvinylpyrrolidonem
(PVP)

Dalsi studie sledovala vliv riznych modifikatorti. Pii ptipravé roztoku MM byl misto
vody, ktera se do roztoku tohoto barviva ptiddvala pro kineticky experiment
nemodifikovaného systému, vpraven polymer PVP. Redukce tohoto barviva byla opét

sledovana spektrofotometricky.

Tab. 2: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém modifikovany PVP (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovani

z grafu.

Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim. £ © Scelk.

[ul] k[s'] | k[s] | k[s™] [s7] [nm’]
0 0,0006 | 0,0005 | 0,0005 | 0,0005+0,00007 0

10 0,085 | 0,092 | 0,094 0,090+0,005 | 4,08E+12
20 0,118 | 0,129 | 0,146 0,131+0,014 | 8,16E+12
30 0,179 | 0,172 | 0,175 0,175+0,004 | 1,22E+13
40 0,223 | 0,210 | 0,235 0,223+0,012 | 1,63E+13
50 0,260 | 0,237 | 0,272 0,256+0,018 | 2,04E+13
60 0,287 | 0,291 | 0,314 0,297+0,015 | 2,45E+13
70 0,342 | 0,340 | 0,347 0,343+0,004 | 2,86E+13
80 0,387 | 0,396 | 0,392 0,392+0,005 | 3,27E+13
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Obr. 35: Vliv celkové plochy nanocastic Au v syst¢ému modifikovaném PVP
na rychlostni konstantu (primérnd hodnota ze 3 sérii meéfeni) redukce MM

borohydridem sodnym

4.1.3 Redukce MM v systému modifikovaném polyethylenglykolem (PEG)

Dalsim kinetickym experimentem bylo, ze misto vody pfii piipravé roztoku MM byl
piidavan polymer, v tomto piipadé PEG. 1 tento experiment byl sledovan

spektrofotometricky.

Tab. 3: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém modifikovany PEG (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana

z grafu.
Pridavek Au NPs [pl] | 1.série | 2.série | 3.série Korim, £ © Scelk.
k[s7] | k[s' | k[s"] [s7] [nm’]
0 0,0011 | 0,0010 | 0,0009 | 0,0010+0,0001 0
10 0,044 | 0,048 | 0,047 | 0,046+0,002 | 4,08E+12
20 0,091 | 0,094 | 0,073 | 0,086+0,012 | 8,16E+12
30 0,136 | 0,126 | 0,108 | 0,123+0,014 | 1,22E+13
40 0,171 | 0,167 | 0,149 | 0,162+0,012 | 1,63E+13
50 0,187 | 0,214 | 0,170 | 0,190+0,022 | 2,04E+13
60 0,270 | 0,265 | 0,227 | 0,254+0,024 | 2,45E+13
70 0,345 | 0,351 | 0,265 | 0,320+0,048 | 2,86E+13
80 0,408 | 0,446 | 0,336 | 0,397+0,056 | 3,27E+13
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Obr. 36: Vliv celkové plochy nanocastic Au v systému modifikovaném PEG
na rychlostni konstantu (primérnd hodnota ze 3 sérii méfeni) redukce MM

borohydridem sodnym

4.1.4 Redukce MM v systému modifikovaném Zelatinou (ZEL)

Poslednim experimentem kinetického méteni, byl pfidavek polymeru, v tomto piipade
ZEL, ptidan do roztoku methylenové modii misto vody, ktera byla pouzita
v nemodifikovaném  systému. [ tato  kinetickd studie byla sledovéna

spektrofotometricky.

Tab. 4: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém modifikovany ZEL (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana

z grafu.

Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim. £ © Scelk.

(1] k[s7] | k[s1 | k[s"] [s7] [nm’]
0 0,0009 | 0,0007 | 0,0008 | 0,0008+0,0001 0

10 0,037 | 0,031 | 0,036 | 0,035+0,003 |4,08E+12
20 0,085 | 0,066 | 0,064 | 0,072+0,012 | 8,16E+12
30 0,108 | 0,103 | 0,103 | 0,105+0,003 | 1,22E+13
40 0,159 | 0,151 | 0,144 | 0,151+0,008 | 1,63E+13
50 0,209 | 0,186 | 0,184 | 0,193+0,014 | 2,04E+13
60 0,233 | 0,237 | 0,226 | 0,232+0,006 | 2,45E+13
70 0,279 | 0,300 | 0,273 | 0,284+0,014 | 2,86E+13
80 0,367 | 0,338 | 0,311 | 0,339+0,028 | 3,27E+13
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Obr. 37: Vliv celkové plochy nanoéastic Au v systému modifikovaném ZEL
na rychlostni konstantu (primérnd hodnota ze 3 sérii meéfeni) redukce MM

borohydridem sodnym

Tab. 5: Vliv pfidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém nemodifikovany a systémy modifikované PVP, PEG a ZEL (t = 6°C).

Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana z grafu.

Pridavek Au NPs | nemodifikovanys. | PVP PEG ZEL
(1] Korim. [5] Korim. [5™] | Korim. [5™] | Korim. [s7]
0 0,0009 0,0005 0,0010 0,0008
10 0,042 0,062 0,046 0,035
20 0,086 0,131 0,086 0,072
30 0,128 0,188 0,132 0,105
40 0,173 0,223 0,162 0,151
50 0,232 0,256 0,190 0,193
60 0,271 0,297 0,254 0,232
70 0,304 0,337 0,320 0,284
80 0,371 0,373 0,397 0,339
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Obr. 38: Srovnani vlivu celkové plochy nanocastic Au v systému nemodifikovaném
a systému modifikovaném PVP, PEG a ZEL na rychlostni konstantu (primérma hodnota
ze 3 sérii métfeni) redukce MM borohydridem sodnym (rychlostni konstanta byla

vyhodnocovana z grafu)

Pti redukci methylenové modfi borohydridem sodnym za piitomnosti katalyzétoru,
zlatych nanocastic, nedochdzi k viditelnému rozdilu rychlosti reakce. Ze zavislosti
celkové plochy povrchu nanocastic zlata na rychlostni konstant€¢ je patrné,
ze modifikovany systém jakymkoliv pouzitym polymerem vyrazné danou reakci
neovlivituje. U nemodifikovaného systému, stejné jako U systémi modifikovanych
polymery, byly ziskané rychlostni konstanty prolozeny polynomem 2, coz poukazuje
na mechanismus dle Langmuir — Hinshelwooda. Dle tohoto mechanismu se na povrch

adsorbuji ob¢ reak¢ni slozky (obr. 38).
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4.1.5 Redukce MM v systému modifikovaném cetyltrimethylammonium
chloridem (CTAC)

Po kinetické studii, kdy modifikovany systém sestaval z vybranych polymert, bylo
rozhodnuto zkusit tento kineticky experiment s nékterymi zastupci surfaktanti. Prvni
z nich byl kationicky surfaktant CTAC, ktery byl jako Vv pfipad¢ polymerd piidavan
do roztoku methylenové modfi misto destilované vody, ktera, jak jiz bylo zminéno, byla
pouzita pouze u systému nemodifikovaného. I tento kineticky experiment byl sledovan

spektrofotometricky.

Tab. 6: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém modifikovany CTAC (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovani

z grafu.
Pridavek AUNPs [ | (S | Toerle | Saerie | Kormaco | S

0 0,0008 | 0,0007 | 0,0006 | 0,0007+0,0001 0

10 0,028 | 0,026 | 0,026 | 0,027+0,001 | 4,08E+12
20 0,057 | 0,049 | 0,056 | 0,054+0,005 | 8,16E+12
30 0,070 | 0,068 | 0,067 | 0,068+0,001 | 1,22E+13
40 0,071 | 0,070 | 0,078 | 0,073+0,005 | 1,63E+13
50 0,084 | 0,080 | 0,085 | 0,083+0,003 | 2,04E+13
60 0,088 | 0,086 | 0,086 | 0,087+0,001 | 2,45E+13
70 0,093 | 0,092 | 0,096 | 0,094+0,002 | 2,86E+13
80 0,111 | 0,103 | 0,106 | 0,106+0,004 | 3,27E+13
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Obr. 39: Vliv celkové plochy nanocastic Au v systému modifikovaném CTAC
na rychlostni konstantu (primérnd hodnota ze 3 sérii méfeni) redukce MM

borohydridem sodnym

4.1.6 Redukce MM v systému modifikovaném dodecylbenzensiranem
sodnym (SBDS)

Dal§im kinetickym experimentem byla redukce methylenové modii za pouZiti

anionického surfaktantu, jakozto modifikatoru, a to SBDS. V ramci ptipravy roztoku

methylenové modfi, byl tento modifikator pfidavan do tohoto systému misto destilované

vody. Tento experiment byl sledovan spektrofotometricky.
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Tab. 7: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém modifikovany SBDS (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana

z grafu.
Piidavek Au NPs [pl] | 1.série | 2.série | 3.série Korim, £ © Scelk.
k[s? | k[s"] | k[s™] [s7] [nm’]
0 0,0015 | 0,0030 | 0,0041 | 0,0010+0,0001 0
10 0,022 | 0,024 | 0,024 | 0,023+0,0009 | 4,08E+12
20 0,041 | 0,039 | 0,040 | 0,040+0,0009 | 8,16E+12
30 0,052 | 0,059 | 0,055 | 0,055+0,004 | 1,22E+13
40 0,068 | 0,065 | 0,064 | 0,066+0,002 | 1,63E+13
50 0,070 | 0,068 | 0,068 | 0,069+0,002 | 2,04E+13
60 0,071 | 0,069 | 0,071 | 0,070+0,001 | 2,45E+13
70 0,076 | 0,073 | 0,071 | 0,073+0,002 | 2,86E+13
80 0,082 | 0,077 | 0,079 | 0,079+0,003 | 3,27E+13
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Obr. 40: Vliv celkové plochy nanoc¢astic Au v systému modifikovaném SBDS
na rychlostni konstantu (primérnd hodnota ze 3 sérii métfeni) redukce MM

borohydridem sodnym
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4.1.7 Redukce MM v systému modifikovaném dodecylsiranem sodnym
(SDS)

Dalsi kinetickou studii v ramci redukce methylenové modii byla studie za pouziti
surfaktantu, SDS. I tento anionicky surfaktant byl pfidavan do roztoku methylenové
modii misto destilované vody. Kineticky experiment byl opét sledovan

spektrofotometricky.

Tab. 8: Vliv pfidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém modifikovany SDS (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovani

z grafu.

Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim, £ © Scelk.

(1] k[s7] | k[s | k[s"] [s7] [nm’]
0 0,0006 | 0,0009 | 0,0008 | 0,0007+0,0002 0

10 0,010 | 0,009 | 0,011 | 0,010+0,001 | 4,08E+12
20 0,016 | 0,019 | 0,019 | 0,019+0,002 |8,16E+12
30 0,024 | 0,024 | 0,023 | 0,024+0,001 | 1,22E+13
40 0,024 | 0,026 | 0,027 | 0,026+0,001 | 1,63E+13
50 0,026 | 0,030 | 0,030 | 0,029+0,002 | 2,04E+13
60 0,034 | 0,033 | 0,036 | 0,034+0,002 | 2,45E+13
70 0,039 | 0,035 | 0,039 | 0,037+0,002 | 2,86E+13
80 0,045 | 0,044 | 0,042 | 0,044+0,002 | 3,27E+13
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Obr. 41: Vliv celkové plochy nanocastic Au v systému modifikovaném SDS
na rychlostni konstantu (primérna hodnota ze 3 sérii méfeni) redukce MM

borohydridem sodnym

4.1.8 Redukce MM v systému modifikovaném Tweenem 80

Pro redukci methylenové modfi borohydridem sodnym byl jako posledni modifikétor
pouzit Tween 80 ze skupiny neionickych surfaktantt. Tento neionicky surfaktant byl,
jako 1 ptedchozich ptipadech ptidavan do roztoku methylenové modii misto destilované

vody. Tento kineticky experiment byl sledovan spektrofotometricky.

Tab. 9: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém modifikovany Tween 80 (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla

vyhodnocovana z grafu.

Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim, £ © Scelk.

(1] k[s7] | K[s' | K[s"] [s7] [nm’]
0 0,0011 | 0,0012 | 0,0009 | 0,0011+0,0002 0

10 0,038 | 0,041 | 0,041 | 0,040+0,002 | 4,08E+12
20 0,090 | 0,090 | 0,090 | 0,090+0,00 |8,16E+12
30 0,127 | 0,122 | 0,132 | 0,127+0,005 | 1,22E+13
40 0,150 | 0,173 | 0,181 | 0,168+0,016 | 1,63E+13
50 0,236 | 0,245 | 0,234 | 0,238+0,006 | 2,04E+13
60 0,283 | 0,259 | 0,264 | 0,269+0,013 | 2,45E+13
70 0,302 | 0,305 | 0,308 | 0,305+0,003 | 2,86E+13
80 0,378 | 0,360 | 0,376 | 0,371+0,010 | 3,27E+13
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Obr. 42: Vliv celkové plochy nanocastic Au v systému modifikovaném Tweenem 80
na rychlostni konstantu (primérnd hodnota ze 3 sérii méfeni) redukce MM

borohydridem sodnym

Tab. 10: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro systém nemodifikovany a systémy modifikované CTAC, SBDS, SDS
a Tweenem 80 (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana z grafu.

Piidavek Au NPs | nemodifikovanys. | CTAC SBDS SDS Tween 80
(1] Krim. [5] Koram. [S™1 | Kpram. [S] | Koram. [5"] | Kprim. [5”]
0 0,0009 0,0007 0,0010 0,0007 0,0011
10 0,042 0,027 0,023 0,010 0,040
20 0,086 0,054 0,040 0,019 0,090
30 0,128 0,068 0,055 0,024 0,127
40 0,173 0,073 0,066 0,026 0,168
50 0,232 0,083 0,069 0,029 0,238
60 0,271 0,087 0,070 0,034 0,269
70 0,304 0,094 0,073 0,037 0,305
80 0,371 0,106 0,079 0,044 0,371
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Obr. 43: Srovnani vlivu celkové plochy nanocastic Au v systému nemodifikovaném

a systému modifikovaném CTAC, SBDS, SDS a Tween 80 na rychlostni konstantu
(primérnd hodnota ze 3 sérii méteni) redukce MM borohydridem sodnym (rychlostni

konstanta byla vyhodnocovana z grafu)

Redukce methylenové modii borohydridem sodnym za pfitomnosti modifikatort, jimiz
vV tomto piipadé byly vybrané surfaktanty, probiha oproti nemodifikovanému systému
pomaleji pouze u ionickych surfaktantl. Neionicky surfaktant (Tween 80) redukci MM
prakticky neovliviiuje. V piipadé redukce MM v systémech modifikovanych ionickymi
surfaktanty dochazi k inhibici tfeti latkou, jiz je pravdépodobné dany surfaktant. Protoze
dochazi k inhibici danym surfaktantem, ziskané rychlostni konstanty nejlépe proloZi
polynom 3. Ztohoto zjisténi miZeme usuzovat na mechanismus dle Langmuir —
Hinshelwooda s inhibici treti ldatkou, ionickym surfaktantem. V tomto piipadé se
na povrch adsorbuji tfi slozky reakce. Oproti tomu, u neionického surfaktantu, Tweenu

80, neni pozorovéana inhibice, tudiz vySe sledovanou zavislost nejlépe proklada
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polynom 2 a u tohoto systému se jedna pravdépodobné o klasicky mechanismus dle

Langmuir - Hinshelwooda (obr. 43).

Tab. 11: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym

pro nemodifikovany systém a systém modifikovany PVP a CTAC (t = 6°C). Srovnani

rychlostnich konstant vyhodnocovanych z grafu a poc¢itanych dle rovnice (36):

MM nemodifikovany MM+PVP MM+CTAC
Pridavek AuNPs | kzgrafu K pocitané k z grafu K pocitané k z grafu K pocitané
b} [s'] [s"] [s'] [s'] [s'] [s']

0 0,0009 | 0,0010=+0,0000 | 0,0005 | 0,0006+0,0001 | 0,0007 | 0,0007+0,0002
10 0,042 0,045+0,004 | 0,062 | 0,068+0,009 0,027 0,029+0,003
20 0,086 0,088+0,008 0,131 | 0,136+0,018 0,054 | 0,057+0,014
30 0,128 | 0,128+0,003 | 0,188 | 0,201+0,023 | 0,068 | 0,080+0,005
40 0,173 | 0,174+0,012 | 0,223 | 0,246+0,023 | 0,073 | 0,085+0,007
50 0,232 | 0,237+0,009 | 0,256 | 0,291+0,001 | 0,083 | 0,102+0,006
60 0,271 | 0,292+0,010 |0,2970 | 0,318+0,001 | 0,087 | 0,103+0,004
70 0,304 | 0,334+0,013 0,337 | 0,342+0,005 0,094 | 0,103+0,006
80 0,371 0,412+0,008 0,373 | 0,398+0,026 0,106 | 0,117+0,005

Pro ovéfeni spravnosti vyhodnocovani rychlostni konstanty k jako exponentu v rovnici

a-x = ac™ byl proveden vypocet téchto konstant k z absorbanci v danych ¢asech dle

rovnice (36). Vzhledem k tomu, Ze takto pocitané rychlostni konstanty velmi dobie

splnovaly zvolenou kinetickou rovnici, pro ukazku je v této praci uvedeno porovnani

téchto konstant jen v n¢kolika ptipadech.

67




4.2 Redukce thioninu

Tento experiment byl zaméfen na sledovani rychlosti redukce thioninu v zavisloti na
case. Teplota byla stejné¢ jako pti redukci MM nastavena na konstantnich 6 = 0,5 °C
a tato kinetickd studie probihala v rozmezi vinovych délek 350 - 750 nm. Opét byla ze
spektrofotometrického meéteni ziskana absorpcéni spektra. Ta byla pro toto barvivo
zpracovana pii vlnoveé délce 602 nm.

Nejdiive, jak i v pfedchozim piipadé, byly odeéteny rychlostni konstanty ze
zpracovanych grafii zavislosti absorbance na cCase. PfisluSna rychlostni konstanta
predstavovala exponent v rovnici regrese.

Nasledné byla spocitana plocha povrchu nanocastic zlata a sestaven graf
zéavislosti rychlostni konstanty na plose povrchu zlatych nanocéastic.

Nakonec byly vSechny rychlostni konstanty piepocitany podle rovnice (36). VSechny
dale uvedené zavislosti, kdy rychlostni konstanty byly odecitany z exponentu rovnice
regrese, byly porovnany se zavislostmi, kdy hodnoty rychlostnich konstant byly

pocitany podle rovnice (36).

4.2.1 Redukce thioninu (Th) v nemodifikovaném systému

Nejprve byla sledovana rychlost redukce Th bez ptfitomnosti heterogenniho
katalyzatoru, v nasem piipadé nanocastic zlata. Cely tento kineticky experiment byl

spektrofotometricky sledovan na UV - VIS spektrofotometru.
Na nasledujicim grafu (obr. 44) mizeme pozorovat Casovou zavislost poklesu

absorbance v rozsahu vilnovych délek 350 — 750 nm nemodifikovaného systému bez

pouziti katalyzatoru.
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Obr. 44: Pokles absorp¢niho maxima Th v nemodifikovaném systému bez pouziti

katalyzatoru pii vinové délce 602 nm

Z hodnot absorbanci v jednotlivych casech byl sestrojen logaritmicky graf, ktery

je znazornén na nize uvedeném grafu (obr. 45).
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Obr. 45: Logaritmicky graf znazorfujici pokles absorbance v zavislosti na ¢ase pro

redukci Th borohydridem sodnym v nemodifikovaném systému bez pouziti katalyzatoru
Redukce Th borohydridem sodnym bez ptfitomnosti katalyzatoru probihd dle odectené
rychlostni konstanty 0,0090 s 10x rychleji nez tomu bylo ve stejném piipadé pfi

redukci MM (obr. 45).

Pro ilustraci je na grafu (obr. 46) znazornén pokles absorpéniho maxima pii vinové

délce Th 602 nm v zavislosti na Case s pfidavkem 30 ul katalyzatoru
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Obr. 46: Pokles absorp¢niho maxima Th v nemodifikovaném systému pfi piidavku

30 ul katalyzatoru pii vinové délce 602 nm

Z hodnot absorbanci v jednotlivych ¢asech byl sestrojen logaritmicky graf, ktery

je znazornén na nize uvedeném grafu (obr. 47).
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Obr. 47: Logaritmicky graf znazorfujici pokles absorbance v zavislosti na ¢ase pro
redukci MM borohydridem sodnym v nemodifikovaném systému pii pouziti 30 pl

katalyzatoru

Z grafu (obr. 47) je patrné, Ze reakce v nemodifikovaném systému pii piidavku 30 pl
katalyzatoru probiha vyrazné rychleji, nez tomu bylo vtomto systému bez pouziti
katalyzatoru. Rychlostni konstanta je z tohoto grafu odeétena jako hodnota 0,129 s™.
Odecteni rychlostni konstanty jako exponent v rovnici regrese bylo provadéno i u vSech

dalsich modifikovanych systémil.
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Tab. 12: Vliv pfidavku Au na rychlostni konstantu redukce Th borohydridem sodnym

pro nemodifikovany systém (t

6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana

z grafu.
Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim, £ © Scelk.
[m1] k[s'] | k[s™] | k[s"] [s*] [nm’]
0 0,0110 | 0,0090 | 0,0080 | 0,0093+0,0015 0
10 0,045 | 0,048 | 0,056 | 0,049+0,006 | 4,08E+12
20 0,078 | 0,077 | 0,079 | 0,078+0,001 | 8,16E+12
30 0,124 | 0,129 | 0,129 | 0,127+0,003 | 1,22E+13
40 0,175 | 0,167 | 0,174 | 0,172+0,004 | 1,63E+13
50 0,187 | 0,208 | 0,205 | 0,200+0,012 | 2,04E+13
60 0,224 | 0,219 | 0,230 | 0,224+0,006 | 2,45E+13
70 0,254 | 0,245 | 0,258 | 0,253+0,007 | 2,86E+13
80 0,264 | 0,262 | 0,268 | 0,265+0,003 | 3,27E+13
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
y=-5E-42x3 + 1E-28x2 + 9E-15x + 0,0074
0,05 R?=0,9964
0 T 1
0,00E+00 2,00E+13 4,00E+13
celkovaplocha Au NPs [nm?]

Obr. 48: Vliv celkové plochy nemodifikovanych nanocastic Au na rychlostni konstantu

(primérnd hodnota ze 3 sérii méteni) redukce Th borohydridem sodnym

4.2.2 Redukce Th v systému modifikovaném polyvinylpyrrolidonem (PVP)

Pro prvni kineticky experiment byl vybran polymer PVP, ktery byl pfidavan ptimo do
zasobniho roztoku thioninu, ze kterého se poté pfipravil roztok thioninu pro kineticky
experiment. Redukce thioninu borohydridem sodnym v systému modifikovaném PVP a

za pfitomnosti katalyzatoru, zlatych nanocastic byla sledovana spektrofotometricky.
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Tab. 13: Vliv pfidavku Au na rychlostni konstantu redukce Th borohydridem sodnym
pro systém modifikovany PVP (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovani

z grafu.
Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim, £ © Scelk.
[m1] K[s'] | K[s™ | k[s™] [s*] [nm’]
0 0,0054 | 0,0013 | 0,0081 | 0,0020+0,0007 0

10 0,011 | 0,006 | 0,011 0,009+0,003 | 4,08E+12
20 0,020 | 0,024 | 0,018 0,021+0,003 | 8,16E+12
30 0,029 | 0,028 | 0,029 0,029+0,001 | 1,22E+13
40 0,048 | 0,046 | 0,039 0,044+0,005 | 1,63E+13
50 0,057 | 0,059 | 0,053 0,056+0,003 | 2,04E+13
60 0,066 | 0,069 | 0,069 0,068+0,002 | 2,45E+13
70 0,086 | 0,083 | 0,083 0,084+0,002 | 2,86E+13
80 0,090 | 0,084 | 0,092 0,089+0,004 | 3,27E+13

0,1 -

0,08 - -
— 0,06 -
= 0,04 - . 4
002 - y=-3E-42x3 + 1E-28x2 + 7E-16x + 0,0048
' - . R2=0,9969
0 - . .
0,00E+00 2,00E+13 4,00E+13
celkova plocha Au NPs [nm2]

Obr. 49: Vliv celkové plochy nanocastic Au v systému modifikovaném PVP na
rychlostni konstantu (primérna hodnota ze 3 sérii méteni) redukce Th borohydridem

sodnym

4.2.3 Redukce Th v systému modifikovaném polyethylenglykolem (PEG)

Druhym modifikatorem, ktery byl pfitomen pii redukci Th borohydridem sodnym byl
PEG. I tento polymer byl pfidavan piimo do zasobniho roztoku Th, ze kterého byl dale
ptipravek roztok thioninu pro kinetickd meéfeni. Tato kinetickd studie byla opét

sledovana spektrofotometricky.
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Tab. 15: Vliv pfidavku Au na rychlostni konstantu redukce Th borohydridem sodnym
pro systém modifikovany PEG (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana

z grafu.
Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim, £ © Scelk.
(] k[s'] | k[s'] | K[s™] [s"] [nm?]
0 0,0090 | 0,0080 | 0,0090 | 0,0087+0,0006 0
10 0,026 | 0,032 | 0,037 0,032+0,006 | 4,08E+12
20 0,035 | 0,042 | 0,041 0,040+0,004 | 8,16E+12
30 0,039 | 0,045 | 0,046 0,044+0,004 | 1,22E+13
40 0,044 | 0,054 | 0,048 0,049+0,005 | 1,63E+13
50 0,047 | 0,061 | 0,054 0,054+0,007 | 2,04E+13
60 0,051 | 0,066 | 0,056 0,058+0,008 | 2,45E+13
70 0,054 | 0,070 | 0,061 0,062+0,008 | 2,86E+13
80 0,055 | 0,071 | 0,065 0,064+0,008 | 3,27E+13
0,08 -
0,07 -
0,06 -
— 0,05 1
0,04 -
<003 - y =-6E-44x3 - 1E-29x2 + 2E-15x + 0,0257
0,02 - R2=0,9974
0,01 -
0 T 1
0,00E+00 2,00E+13 4,00E+13
celkova plocha Au NPs [nm2]

Obr. 50: Vliv celkové plochy nanocastic Au v systému modifikovaném PVP na
rychlostni konstantu (primérna hodnota ze 3 sérii méteni) redukce Th borohydridem

sodnym

4.2.4 Redukce Th v systému modifikovaném Zelatinou (ZEL)

Poslednim studovanym systémem byl systém modifikovany Zelatinou. ZEL byla opét
pfidavana ptimo do zasobniho roztoku Th, ktery byl pouzit pro ptfipravu roztoku Th pro
kinetické meéfeni. Redukce Th v takovémto systému byla sledovana

spektrofotometricky.
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Tab. 16: Vliv pfidavku Au na rychlostni konstantu redukce Th borohydridem sodnym
pro systém modifikovany ZEL (t = 6°C). Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana

z grafu.
Pridavek Au NPs | 1.série | 2.série | 3.série Korim, £ © Scelk.
(] K[s'] | K[s™ | k[s™] [s*] [nm’]
0 0,0087 | 0,0091 | 0,0085 | 0,0088+0,0003 0
10 0,044 | 0,034 | 0,046 0,041+0,007 | 4,08E+12
20 0,062 | 0,066 | 0,065 0,064+0,002 | 8,16E+12
30 0,107 | 0,094 | 0,108 0,103+0,008 | 1,22E+13
40 0,128 | 0,119 | 0,135 0,128+0,008 | 1,63E+13
50 0,153 | 0,141 | 0,164 0,153+0,010 | 2,04E+13
60 0,162 | 0,160 | 0,170 0,164+0,005 | 2,45E+13
70 0,163 | 0,161 | 0,171 0,165+0,005 | 2,86E+13
80 0,163 | 0,161 | 0,171 0,165+0,005 | 3,27E+13
0,2
0,15
“E 0,1
= y = -5E-42x3 + 8E-29x2 + 7E-15x + 0,0073
R?=0,995
0,05 -
0 T 1
0,00E+00 2,00E+13 4,00E+13
celkovaplocha Au NPs [nm?]

Obr. 51: Vliv celkové plochy nanoéastic Au v systému modifikovaném ZEL na
rychlostni konstantu (primérna hodnota ze 3 sérii méteni) redukce Th borohydridem

sodnym
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Tab. 17: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce Th borohydridem sodnym
pro systém nemodifikovany a systémy modifikované PVP, PEG a ZEL (t = 6°C).

Rychlostni konstanta byla vyhodnocovana z grafu.

2

Piidavek Au NPs | nemodifikovanys. | PVP PEG ZEL
1] Korim. [5] Koram. [5™] | Korim. [5™] | Kpram. [5]
0 0,0093 0,0020 | 0,0087 | 0,0088
10 0,049 0009 | 0032 | 0041
20 0,078 0021 | 0040 | 0,064
30 0,127 0029 | 0044 | 0,03
40 0,172 0044 | 0049 | 0,128
50 0,200 0056 | 0054 | 0,153
60 0,224 0,068 | 0058 | 0,164
70 0,253 0084 | 0062 | 0,165
80 0,265 0089 | 0064 | 0,165
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¢ nemodifikované BMPVP 4 PEG < ZEL

0 . .
0,00E+00 2,00E+13 4,00E+13

celkovaplocha Au NPs [nm?]

Obr. 52: Srovnani vlivu celkové plochy nanocastic Au v systému nemodifikovaném
a systému modifikovaném PVP, PEG a ZEL na rychlostni konstantu (priimérna hodnota
ze 3 sérii méfeni) redukce Th borohydridem sodnym (rychlostni konstanta byla

vyhodnocovana z grafu)

Redukce Th borohydridem sodnym v systému modifikovaném vybranymi polymery
dochazelo k opacnému prib&hu reakce, oproti redukci MM té€mito polymery. Ve
srovnani systému nemodifikovaného a modifikovaného polymery ma celkova plocha
povrchu katalyzatoru vliv na rychlostni konstantu. S vys$si plochou povrchu katalyzatoru
v reakéni smési roste hodnota rychlostni konstanty. Jiz u redukce Th
v nemodifikovaném systému se objevuje inhibice tieti sloZzkou, v tomto piipad¢ se
redukovana forma thioninu adsorbuje vice nez forma oxidovana. Oxidovana forma

thioninu se oproti oxidované form¢é methylenové modrfi adsorbuje velmi slab& a to ma
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za nasledek, ze polymery snizuji rychlost studované reakce. K inhibici produktem
dochazi u vSech modifikovanych systémti polymery. ProtoZze dochédzi k inhibici tfeti

latkou, nejlépe studovanou zavislost prolozi polynom 3.  (obr. 52).

Tab. 18: Vliv ptidavku Au na rychlostni konstantu redukce MM borohydridem sodnym
pro nemodifikovany systém a systém modifikovany PVP a CTAC (t = 6°C). Srovnani

rychlostnich konstant vyhodnocovanych z grafu a poc¢itanych dle rovnice (36):

Th nemodifikovany Th+PVP
pﬁdavm ]Au NP5 | s grafu 7] k p(;ji;ané <2 grafu 5 k pc;jilt]ané
0 0,0093 0,012340,0076 0,0020 0,0051+0,0003
10 0,049 0,058+0,008 0,009 0,011+0,003
20 0078 | 0,095£0,002 | 0g21 | 0,024+0,001
30 0,127 0,153+0,015 0,029 0,033+0,001
40 0172 | 0.194%0,016 | (044 | 0.047+0,003
50 0200 | 0.226£0,042 | (g5 | 0,064+0,004
60 0.224 | 0.252£0,020 | (0pg | 0,079:0,005
70 0,253 0,279+0,008 0,084 0,092+0,001
80 0,265 0,296+0,005 0,089 0,102+0,010

Zde je opét porovnani rychlostnich konstanty ode¢itanych jako exponent v rovnici
a—x=aca rychlostni konstanty pocitané z absorbanci v danych ¢asech dle rovnice
(36). Takto spocitané rychlostni konstanty velmi dobfe spliiovaly zvolenou kinetickou

rovnici. Pro ukdzku je zde uveden porovnani pouze v né¢kolika ptipadech.

Byl zkouSen i kineticky experiment redukce Th v systému modifikovaném
surfaktanty, avSak vysledky byly nereprodukovatelné. Surfaktanty, jakoZto
modifikatory maji snahu vytvafet micely. Cast barviva se v tomto piipadé navaze piimo
do téchto micel. To miZze byt pfi¢inou, Ze thionin se V pfitomnosti kteréhokoliv
surfaktantu odbarvuje jiz pfi ptipravé zasobniho roztoku (obr. 53) a zpusobuje piimo
zménu spektra (obr. 54a, b, ¢, d, e). Tyto barevné zmény jsou znazornény na (obr. 53)

na dalSich obrazcich jsou znazornény pro ilustraci pfimo spektra barviv.
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Obr. 53: Zleva: vzorek C¢istého roztoku thioninu, vzorek roztoku thioninu

s Tweenem 80, vzorek roztoku thioninu s SDS, vzorek roztoku thioninu s CTAC,
vzorek roztoku thioninu s SBDS

o -
. . ]
08 - 058 -
0 - 05 |
04 - 04 -
02 02 |
4] T T T T T T T 1 0 \w y y 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Obr.54a: Absorpéni spektrum Th Obr.54b: Absorpéni spektrum Th+CTAC
o e
1- 14
08 - 08
06 06 |
00 - 04 |
0350 480 4;0 5(;0 55’-0 660 EELO 750 7;0 0350 460 4;0 5(‘)0 55‘0 6(‘]0 65‘0 'n'iIlO 7;0

Obr.54c: Absorpéni spektrum Th+SBDS Obr.54d: Absorpéni spektrum Th+SDS

T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Obr.54e: Absorp¢ni spektrum Th+Tween 80
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5 ZAVER

Predlozend diplomovéa prace popisuje problematiku katalyzy redukce thiazinovych
barviv za pfitomnosti nanocastic zlata, jakozto heterogenniho katalyzatoru. Nanocastice
zlata byly pripraveny redukci trihydratu kyseliny tetrachlorozlatité. V tomto piipadé
byla reduk¢ni latkou D (+) maltosa monohydrat. VSechny kinetické studie byly
spektrofotometricky sledovany a nanocastice zlata byly charakterizovany pomoci
ptistroje pracujiciho na principu dynamického rozptylu svétla.

Experimentalné bylo prokazano, Ze zlaté nanocCastice vykazuji vysokou
katalytickou aktivitu. V n€kterych pripadech dochazi v prib&hu katalytickych procest
ke shlukovani nanocastic. Je to proto, ze nanocastice kovi jsou v roztoku aktivni a
nachylné k agregaci, zvlast¢ diky van der Waalsovym silam a vysoké povrchové
energii. V tomto ohledu byly nanocastice zlata povrchové upraveny pomoci polymert a
povrchové aktivnich latek.*® Ze skupiny polymerii byly vybrany latky, jako jsou
polyethylenglykol, polyvinylpyrrolidon a Zelatina. Z povrchové aktivnich latek byly
vybrany tii skupiny (anionické, kationické a neionické) povrchové aktivni latky. Z
anionickych povrchové aktivnich latek byly vybrany latky, a to dodecylsiran sodny a
dodecylbenzensiran sodny. Z kationickych povrchové aktivnich latek byl pouzit
cetyltrimethylammonium chlorid. A nakonec jako neionickd povrchové aktivni latka byl
pouzit Tween 80. VSechny uvedené modifikatory byly pouzity k modifikaci nanocastic
zlata a nasledné pouzity pti redukci dvou vybranych thiazinovych barviv, methylenové
modii a thioninu borohydridem sodnym.

Zjisténé vysledky prokazaly, ze se rychlost redukce methylenové modii
borohydridem sodnym v systémech modifikovanych polymery se vzristajici plochou
nanocastic zlata v reakénim systému oproti systému nemodifikovanému ptili§ nelisi. To
znamena, ze polymery neovliviiuji tuto reakci. Z polynomickych rovnic bylo usouzeno,
ze Kinetika redukce methylenové modii v systémech modifikovanych polymery probiha
mechanismem dle Langmuir — Hinshelwooda. Redukce tohoto barviva v systémech
modifikovanych surfaktanty probihala pomaleji, neZ tomu bylo v systémech
modifikovanych polymery. Kinetika této redukce probihala mechanismem dle

Langmuir — Hinshelwooda s inhibici produktu s vyjimkou neionického surfaktantu
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Tweenu 80, kde kinetika probihala klasickym mechanismem dle Langmuir —
Hinshelwooda.

V ptipad¢ redukce thioninu borohydridem sodnym dochéazelo k inhibici jiz u
nemodifikovaného systému a dale i u systémd modifikovanych polymery. To je
disledek mechanismu dle Langmuir — Hinshelwooda. Je nutné podotknout, ze
thiazinové barvivo thionin se nedokéaze redukovat v ptitomnosti vybranych surfaktantt.
Surfaktanty maji tendenci vytvaret micely. V tomto piipadé se Cast barviva navaze

piimo do téchto micel a dochazi k deformaci absorp¢nich spekter.
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6 SUMMARY

The submitted diploma thesis considers possible catalytic effect of gold nanoparticles,
as heterogeneous catalyst, on the reduction of thiazine dyes. Gold nanoparticles were
prepared via the reduction of trihydrate of tetrachloroauric acid by D (+) maltose
monohydrate. All Kinetic studies were monitored by UV / VIS spectrophotometry and
the gold nanoparticles were characterized by dynamic light scattering.

Experimentally it has been proved that the gold nanoparticles exhibit high catalytic
activity. In some cases the nanoparticles became aggregated of these during the catalytic
process. This is because the metal nanoparticles in solution are active and prone to
aggregation, especially due to van der Waals forces and high surface energy. In this
regard, the gold nanoparticles were surface modified with polymers and surfactants.®
From the group of polymers polyethylene glycol, polyvinylpyrrolidone and gelatin were
chosen. From surfactants representatives from three groups (anionic, cationic and non-
ionic) of surfactants were chosen. From anionic surfactants sodium dodecyl sulphate
and sodium dodecylbenzene sulphate were chosen substances. From cationic surfactants
cetyltrimethylammonium chloride was used. And finally, Tween 80 was used as the
representative of a non-ionic surfactant. All of these modifiers were used to modify the
gold nanoparticles and then were used for the reduction of two
selected thiazine dyes, methylene blue and thionine by sodium borohydride.

The results demonstrate that the rate of reduction of methylene blue by sodium
borohydride in the systems modified by polymers (with the increasing area of gold
nanoparticles in reaction system) is not much different in contrast to the unmodified
system. This means that polymers do not affect this reaction. From polynomial
equations, it was considered that the reduction of methylene blue in systems modified
by polymers follows the Langmuir — Hinshelwood mechanism. The reduction of this
dye procedes more slowly than in the systems modified by polymers. The Kinetics of
this reduction follows Langmuir — Hinshelwood mechanism with the inhibition of the
product except for the nonionic surfactant, Tween 80, where the kinetics follows the
classical mechanism of Langmuir — Hinshelwood.

In the case of the thionine reduction by sodium borohydride the inhibition of

product occurs already for the unmodified system, but also in modified system by
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polymers. This is a consequence of the mechanism following the Langmuir —
Hinshelwood mechanism. It should be noted that thiazine dye, thionin does
not reduce in the presence of selected surfactants. Surfactants have a tendency to
create micelles. In this case, a part of the dye directly binds to the micelles and the

deformation of the absorption spectra occurs.

82



7 LITERATURA

1.

10.

11.

12.

13.

Sahoo S.K., Parveen S, Panda J.J.; Nanomedicine: Nanotechnology, Biology,
and Medicine 3 (2007) 20-31

Hough R.M., Noble R.R.P., Reich M.; Ore Geology Reviews 42 (2011) 55-
61

Cheng G., Walker A.R.H.; Journal of Magnetism and Magnetic Materials
311 (2007) 31-35

Guo S., Wang E.; Analytica Chimica Acta 598 (2007) 181-192

Poole Ch.P., Owens F.J.; Introduction to nanotechnology; Hoboken: John
Wiley (2003) 388s.; ISBN 04-710-7935-9

Darrin M.A.G., Barth J.L.; Systems engineering for microscale and
nanoscale technologies; Boca Raton, FL: CRC Press (2012); ISBN 978-143-
9837-320

Vollath D.; Nanomaterials: an introduction to synthesis, properties and
application; Weinheim: Wiley-VCH (c2008) 352s.; ISBN 978-352-7315-
314

Cao G., Wang Y.; Nanostructures: synthesis, properties, and applications,
2nd ed.; New Jersey: World Scientific (c2011) 581s.; ISBN 98-143-2250-4
Ashby M.F., Ferreira P.J.,.Schodek D.L.; Nanomaterials, nanotechnologies
and design: an introduction for engineers and architects; Amsterdam:
Butterworth-Heinemann (2009); ISBN 978-075-0681-490

Fischer T.E.; Materials science for engineering students; Burlington, MA:
Elsevier/Academic Press (c2009) 581s.; ISBN 01-237-3587-4

Bréchignac C., Houdy P., Lahmani M.; Nanomaterials and nanochemistry;
New York: Springer (c2007) 747s.; ISBN 978-354-0729-921

Kumar Ch.S.S.R.; Metallic nanomaterials; Weinheim: Wiley-VCH Verlag
(c2009) 571s.; Nanomaterials for the life science, vol.1; ISBN 978-352-
7321-513

Pavia D.L., Lampman G.M., Kriz G.S., Vyvyan J.R.; Introduction to
spectroscopy, 4th ed.; Belmont, CA: Brooks/Coole, Cengage Learning
(c2009) xv, 656, 48, 815; ISBN 04-951-1478-2

83



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

Xu R.; Particle characterization: light scattering methods; Digital print,
Dordrecht [u.a.]: Kluwer (2001); ISBN 14-020-0357-9

Kumar Ch.S.S.R.; Mixed metal nanomaterials; Weinheim: Wiley-VCH
(c2009) 507s.; ISBN 35-273-2153-5

Saka M.; Metallic micro and nano materials: fabrication with atomic
diffusion; New York: Springer (2010); ISBN 978-364-2154-102

Mc Cafferty; Introduction to corrosion science, 1st ed.; New York: Springer
(2010); ISBN 978-144-1904-546

Berg J.C.; An introduction to interfaces: the bridge to nanoscience;
Hackensack, NJ: World Scientific (c2010) 785s.; ISBN 98-142-9307-5

Zaki A.; Principles of corrosion engineering and corrosion control, 1st ed.;
Boston, Mass: Elsevier/BH (2006) 656s.; ISBN 07-506-5924-6

Bartovska L., Siskova M.; Fyzikdlni chemie povrchii a koloidnich soustav,
6th ed.; Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze, Praha (2010); ISBN
978-80-7080-745-3

Raicu V., Popescu A.; Integrated molecular and cellular biophysics;
Dordrecht: Springer (c2008) 250s.; ISBN 14-020-8268-1

Mahato R.I., Narang A.S.; Pharmaceutical dosage forms and drug delivery,
2nd ed.; Boca Raton, FL: CRC Press (2012); CRC Press pharmacy education
series; ISBN 978-143-9849-187

Ede A.; The rise and decline of colloid science in North America, 1900-
1935: the neglected dimension; Burlington, VT: Ashgate (c2007) 208s.;
ISBN 07-546-5786-8

S¢ukin E.D., Percov A.V., Amelinova E.A.; Koloidni chemie, V'yd. 1 Praha:
Academica (1990) 484s.; ISBN 80-200-0259-6

Kvitek L., Panalek A.; Zaklady koloidni chemie; Vydavatelstvi Univerzity
Palackého v Olomouci, Olomouc (2007)

Hinwood B.; A textbook of science for the health profession, 2nd ed.;
Cheltenham, UK: Stanley Thorton (1997); ISBN 07-487-3377-9

Zumdahl S.S., Zumdahl S.A.; Chemistry, 8th ed.; Belmont, CA:
Brooks/Cole, Cengage Learning (c2010) xxv, 106494; ISBN 05-471-2532-1
Rai M., Duran N., Metal nanoparticles in microbiology; New York: Springer
(2011); ISBN 978-364-2183-119

84



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

Bock C., Li J., Traversa E.; Nanotechnology general session; Pennington,
NJ: Electrochemical Society (2010); ISBN 978-156-6777-971

Ottenbrite R.M., Park K., Okano T.; Biomedical applications of hydrogels
handbook, 1st ed.; New York: Springer (2010); ISBN 978-144-1959-195
Nanocastice-Nanocastice 1. [online]; [cit. 2012-04-13]; Available from:
http://ksicht.natur.cuni.cz/serialy/nanocastice/1

Dallas P., Sharma V.K., Zboril R.; Advances in Colloid and Interface
Science 166 (2011) 119-135

Webster T.J.; Safety of nanoparticles: from manufacturing to medical
applications; New York: Springer (c2009) 239s.; ISBN 978-0-387-78607-0
Kumar Ch.S.S.R.; Nanomaterials for cancer diagnosis; Weinheim:Wiley-
VCH (c2007) 423s.; ISBN 35-273-1387-7

Sattler K.D.; Handbook of nanophysics; Boca Raton: Taylor (2009); ISBN
978-142-0075-410

Loadman M.J.R.; Analysis of rubber and rubber-like polymers, 4th ed.;
Dordrecht: Kluwer Academic (1998); ISBN 04-128-1970-8

Sankaran R.M.; Plasma processing of nanomaterials; Boca Raton: CRC
Press (2012) 408s.; ISBN 978-143-9866-764

Zhou W., Wang Z.L.; Scanning microscopy for nanotechnology: techniques
and applications; New York: Springer (2007) 522s.; ISBN 03-873-3325-8
Kumar V.G., Gokavarapu S.D., Rajeswari A., Dhas T.S., Karthick V.,
Kapadia Z., Shrestha T., Barathy I.A., Roy A., Sinha S.; Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces 87 (2011) 159-163

Kammerlander N.; Metallized DNA synthesis, analysis and properties;
Hamburg: Diplomica-Verl (2009); ISBN 978-383-6674-652

Ru E.C., Etchegoin P.G.; Principles of surface-enhanced Raman
spectroscopy: and related plasmonic effects, 1st ed.; Boston: Elsevier (2009)
663s.; ISBN 04-445-2779-6

Dalgleish D.G., Hallet F.R.; Food Research International 28 (1995) 181-193
Babick F., Gropp S., Kitzel U., Vorbau M.; Powder Technology 217 (2012)
39-45

Muller F.L.L.; Analytica Chimica Acta 331 (1996) 1-15

85



45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

Zumdahl S.S.; Chemical principles, 6th ed.; Boston: Houghton Mifflin
(2009); ISBN 978-054-7004-877

Connors K.A.; Chemical kinetics: the study of reaction rates in solution;
New York [u.a.]: VCH (1990); ISBN 15-608-1053-X

Walther J.V.; Essentials of geochemistry, 2nd ed.; Sudbary, Mass: Jones and
Bartlett Publishers (c2009) 797s.; ISBN 07-637-5922-8

Pahari A.K., Chauhan B.S.; Engineering chemistry; Laxmi Publications (P)
LTD (2006); ISBN 81-7008-956-5

Richardson J.F., Peacock D.G.; Coulson & Richardson's chemical
engineering: vol. 3 chemical and biochemical reactors and process control,
3rd ed.; Oxford: Butterworth-Heinemann (1991) 776s.; ISBN 00-804-1003-0
Sivasankar B.; Engineering chemistry; New Delhi: Tata McGraw-Hill
(2008); ISBN 978-007-0669-321

Leskovac V.; Comprehensive enzyme kinetics; New York: Kluwer
Academic/Plenum Publishers (c2003) 438s.; ISBN 03-064-6712-7

Arnikar H.J., Kadam S.S., Gujar K.N.; Essentials of physical chemistry and
pharmacy; Sangam (1992); ISBN 08-631-1084-3

Cairns D.; Essentials of pharmaceutical chemistry, 4th ed.; Great Britain:
Royal Pharmaceutical Society (2012); ISBN 978-0-85369-979-8

Hadkar U.B.; Physical pharmacy, 9th ed.; Nirali Prakashan (2008); ISBN
81-85790-01-9

Florence A.T., Attwood D.; Physicochemical principles of pharmacy, 4th
ed.; reprinted London [u.a.]: Pharmaceutical Press (2007); ISBN 08-536-
9608-X

Gupta Ch.K.; Chemical metallurgy: principles and practice; Cambridge:
Wiley-VCH (c2003) 811s.; ISBN 35-273-0376-6

Raj G.; Chemical kinetics, 8th ed.; Meerut: Goel Publishing House (2010);
ISBN 8187224-62-2

Upadhyay S.K.; Chemical kinetics and reaction dynamics; New Delhi, India:
Anamaya (c2006) 256s.; ISBN 978-140-2045-462

Troy D.B.; Remington: the science and practice of pharmacy, 21st ed.;
Philadelphia, PA: Lippincott, Williams (2005); ISBN 07-817-4673-6

86



60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

Chorkendorff 1., Niemantsverdriet J.W.; Concepts of modern catalysis and
kinetics, 2nd ed.; Weinheim: Wiley-VCH (c2007) 457s.; ISBN 978-3-527-
31672-4

Kragl U.; Technology transfer in biotechnology: from lab to industry to
production; Berlin [u.a.]: Springer (2005); ISBN 35-402-2412-2

Moore W.J.; Fyzikdlni chemie; STNL: Praha (1981)

Missen R.W., Mims Ch.A., Saville B.A.; Introduction to chemical reaction
engineering and kinetics; New York: John Wiley (c1999) 672s.; ISBN 04-
711-6339-2

Bartovska L.; Chemicka kinetika, ver. 1.0.; Praha: Vydavatelstvi VSCHT
(2008); ISBN 978-80-7080-670-8

Leeuwen P.W.N.M.; Homogeneous catalysis: understanding the art; Boston:
Kluwer Academic Publishers (c2004) 407s.; ISBN 14-020-1999-8

Patra B.B., Samantray B.; Engineering chemistry 1.; India: Dorling
Kindersley (2011); ISBN 978-81-317-5402-3

Rothenberg G.; Catalysis: concepts and green applications; 1.Aufl.
Weinheim: Wiley-VCH Verlag (2008); ISBN 978-352-7318-247

Page J.F.; Applied heterogeneous catalysis: design, manufacture, use of solid
catalysts; Paris:Editions Technip (1987) 515s.; Publications de I'Institute
francais du pétrole; ISBN 27-108-0531-6

Atkins P., Paula J.; Atkins' physical chemistry, 8th ed.; Oxford: Oxford
University Press (2006) 1064s.; ISBN 01-987-0072-5

Hagen J.; Industrial catalysis: a practical approach, 2nd ed.; Weinheim:
Wiley-VCH (c2006) 507s.; ISBN 978-352-7311-446

Guisnet M.,Barrault J., Bouchoule C., Duprez D., Pérot G., Maurel R.,
Montassier C.; Heterogeneous catalysis and fine chemicals Il.: studies in
surface science and catalysis; New York: Elsevier (1991) 608s.; ISBN 04-
448-8514-5

Kjelin M.,Johansson I.,; Surfactants from renewable resources; Chichester,
U.K: Wiley (2010) 320s.; ISBN 04-707-6041-9

Soukupova J., Kvitek L., Panacek A., Nevé&tna T., Zbotil R.; Material
Chemistry and Physics 111 (2008) 77-81

87



74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

Tadros T.F.; Applied surfactants: principles and applications, 1st ed.;
Weinheim: Wiley-VCH (2005) 634s.; ISBN 35-273-0629-3

Gunstone F.; The chemistry of oils and fats: sources, composition,
properties, and use; Boca Raton, FL: CRC Press (2004) 288s.; ISBN 978-
084-9323-737

Kulshreshtha A.K., Singh O.N., Wall G.M.; Pharmaceutical suspension:
from formulation development to manufacturing; New York: Springer
(c2010) 327s.; ISBN 14-419-1087-5

Cullum D.C.; Introduction to surfactants analysis, 1st ed.; New York:
Blackie Academic (1994) 352s.; ISBN 07-514-0025-4

Farn R.J.; Chemistry and technology of surfactants; Oxford: Blackwell
Publishing (2006) 315s.; ISBN 14-051-2696-5

Board N.; The complete technology book on detergents; Delhi: National
Institute of Industrial Research (2006); ISBN 81-866-2378-7

Nicholson J.W.; The chemistry of polymers, 4th ed.; Cambridge: Royal
Society of Chemistry (2012); ISBN 978-1-84973-391-5

Bower D.l.; An introduction to polymer physics; New York: Cambridge
University Press (2002) 444s.; ISBN 05-216-3721-X

Ravve A.; Principles of polymer chemistry, 2nd ed.; New York: Kluwer
Academic/Plenum Publishers (c2000) 626s.; ISBN 03-064-6368-7

Callister W.D., Rethwisch D.G.; Fundamentals of materials science and
engineering: an integrated approach, 4th ed.; Hoboken, N.J: Wiley (c2012);
ISBN 978-111-8061-602

Misra G.S.; Introductory polymer chemistry; New York: John Wiley (c1993)
253s.; ISBN 81-224-0471-5

Martin J.W.; Concise encyclopedia of the structure of materials, 1st ed.;
Boston: Elsevier (c2007) 499s.; ISBN 978-0-08-045127-5

Ciardelli F., Penczek S.; Modification and blending of synthetic and natural
macromolecules; Boston: Kluwer Academic Publishers (c2004) 343s.; ISBN
978-140-2027-345

Peacock A.,Calhoun A.; Polymers chemistry: properties and applications;
Cincinnati, Ohio: Hanser Gardner Publications (c2006) 397s.; ISBN 978-
344-6222-830

88



88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

Jabbari E., Khademhosseini A.; Biologically- responsive hybrid
biomaterials: a reference for material scientists and bioengineers;
Hackensack, N.J: World Scientific (c2010) 423s.; ISBN 98-142-9567-1

Hill J; Senior science: excel HSC & preliminary; Glebe, N.S.W: Pascal Press
(2002); ISBN 17-412-5116-8

Blitterswijk C.A.; Tissue engineering, 1st ed.; London: Academic (2007);
ISBN 978-012-3708-694

Abd-El-Aziz A.S.; Nanoscale interactions of metal- containing polymers;
Hoboken, N.J: Wiley- Interscience (c2006) 234s.; ISBN 978-047-1684-404
Gooch J.W.; Encyclopedic dictionary of polymers, 2nd ed.; New York:
Springer (2011); ISBN 978-144-1962-478

Crano J.C., Guglielmetti R.J.; Organic photochromic and thermochromic
compounds; New York: Kluwer Academic/Plenum Publishers (c1999);
ISBN 030-6458-837-2

Satake M., Mido Y.; Chemistry of colour; New Delhi: India, Discovery
Publishing House (1995); ISBN 81-7141-276-9

Jiang Z.-J., Liu Ch.-Y., Sun L-W.; J. Phys. Chem. B 109 (2005) 1730-1735

89



