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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyvd moZnostmi pripravy a funkcionalizace zlatych
nanocastic. Zlaté nanocastice maji velky potencial pro budouci vyuZiti, at uz pro aplikace
v mediciné pro cileny transport latek, nebo jako Kkatalyzatory v chemické syntéze.
Pro veskeré jejich vyuziti je dilezité pripravit tyto nanocastice stabilni a s moZnosti
cilené funkcionalizace povrchu. Soucasti prace je literarni reSerSe zabyvajici se
samoorganizovanymi monovrstvami (SAM), moZnostmi jejich pripravy a vyuzitim.
V dalsi casti jsou popsany zptlisoby pripravy zlatych nanocastic, funkcionalizace a jsou
zde naznaCeny potencialni moZnosti jejich aplikace. BéZné vyuzivanymi latkami pro
funkcionalizaci povrchu zlatych nanocastic jsou thioly, vtéto praci se zabyvam
alternativni moZnosti funkcionalizace pomoci organokovovych sloucenin, konkrétné
s pouzitim organokovovych sloucenin cinu, které by mohly byt schopny navazat
uhlikové retézce na zlaty povrch piimo vytvoirenim vazby Au-C. Soucasti experimentalni
casti prace je priprava zlatych nanocastic stabilizovanych trifenylfosfinem postupy
popsanymi v literatufe, snaha o vyménu slabé vazaného fosfinového ligandu za
n-butylové retézce pomoci hexabutyldicinu a také pokusy o alternativni pripravu zlatych
nanocastic s pouzitim hexabutyldicinu soucasné jako redukéniho ¢inidla i stabilizatoru.
Vysledky pokusii o alternativni piipravu zlatych nanocastic naznacuji, Ze tento zptsob je
mozny, ale pripravené nanocastice vykazuji odliSné vlastnosti, nez c¢astice vzniklé
vyménou povrchového ligandu. Spektra namérena po modifikaci ¢astic vyménou
povrchovych ligandii vypovidaji o tom, Ze trifenylfosfin byl skutetné nahrazen
n-butylovymi tetézci, ackoliv nelze prokazatelné urcit, zda doSlo k vytvoreni primé

vazby Au-C.

Klicova slova:
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ABSTRACT

This thesis deals with possibilities of preparation and further functionalisation of gold
nanoparticles. The gold nanoparticles exhibit great potential for future utilization for
example in medicine for targeted drug delivery or in chemistry as a catalyst. For all
kinds of their applications it is necessary to prepare them stable and with the possibility
of further surface functionalisation. A part of this work is a review on self-assembled
monolayers (SAM), in which the ways to prepare and use them are mentioned. In the
next part, ways to prepare and use gold nanoparticles are described. Compounds usually
used for functionalisation of gold nanoparticles are thiols; in this work I deal with
an alternative way of functionalisation with organometallic compounds, to be specific
with organotin compounds, which could be able to cause bonding of alkyl chains to gold
surfaces directly via Au-C bond. In the experimental part, the preparation
of triphenylphosphine stabilised gold nanoparticles according to the literature
procedure, attempt to replace triphenylphosphine ligand with n-butyl chains using
hexabutylditin and also experiments of alternative preparation of gold nanoparticles
using hexabutylditin as a reduction and stabilising agent are described. The results
of the experiments on alternative preparation of gold nanoparticles suggest that this
kind of preparation is possible but the prepared nanoparticles possess different
qualities than the nanoparticles prepared by the ligand exchange reaction. The spectra
measured after the surface modification by the ligand exchange suggest that
triphenylphosphine was really replaced by n-butyl chains although there is no direct

evidence that Au-C bond was created.
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Gold nanoparticles, ligand exchange, organotin compounds, self-assembly
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AFM - mikroskopie atomarnich sil

AuNPs - zlaté nanocastice

CTAB - cetyl(trimethyl)amonium bromid

DLS - dynamic light scattering

GPC - gelova chromatografie (gel permeation chromatography)
NMR - nuklearni magneticka rezonance

SAM - self-assembled monolayers

SEM - skenovaci elektronovy mikroskop

TEM - transmisni elektronovy mikroskop

THF - tetrahydrofuran

TOAB - tetraoktylamonium bromid
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1 Uvop

Vyzkum v oblasti nanomaterialti jde v posledni dobé kuptedu milovymi kroky a dostava
se do povédomi Siroké verejnosti. Mozné aplikace produktli s nanorozméry, at' uz se
jednd o nanocastice, nanovlakna ¢i tenké vrstvy, jsou velmi rozmanité a témér
neomezené. Z informaci, které se S$iii prostrednictvim televiznich a novinovych
reportazi, by se mohlo zdat, Ze zname témér vSe a uz nic nebrani Sirokému rozsireni
produktli s nanomaterialy, které umozni zvysit kvalitu lidského Zivota a v nékterych
pripadech i lidsky Zivot zachranit. BohuZel tato optimisticka predstava jeSté zcela
neodpovida realité. I pres velké snahy o uplatnéni nanomaterialli v redlném Zivoté, jsou
komerc¢né dostupné prostiedky na bazi nanomateriali spiSe vyjimkou. Na jednu stranu
je to dano prekotnym vyvojem, kdy legislativa nestiha reagovat na védecké objevy a pro
uplatnéni nanomaterialli na trh chybi patii¢né predpisy, na druhou stranu je to dano
itim, Ze se nanomaterialy chovaji v mnoha pripadech neoCekdvané a k dosaZeni
reprodukovatelnych vlastnosti je nutné peclivé optimalizovat reakéni podminky. To je
diivodem, pro¢ vétSina experimentli s nanomateridly je stale jeSté ve stadiu zakladniho
vyzkumu, bez néhoz by nebylo mozné objasnit chovani a vlastnosti danych materialt
a posunout je blize k redlnym aplikacim. Pro tyto aplikace je mimo jiné potieba, aby tyto
Castice byly dostatec¢né stabilni. K jejich stabilizaci Casto slouZi povrchové aktivni latky,

jejichZ molekuly spontanné vytvareji na povrchu materialu monomolekularni vrstvy.

V této diplomové praci se zabyvam zkoumanim zlatych nanocastic, které jsou nadéjnym
materidlem nejen pro uplatnéni v mediciné, protoZe zatim nevykazuji neZadouci
interakce s Zivou tkani a soucasné je mozné jejich povrch cilené funkcionalizovat
a vyuZzit je pro cileny transport 1éciv, ale jsou také nadéjnym materidlem pro vyuZziti jako
katalyzatory v chemické syntéze. Pro upravu povrchu zlatych nanocastic se velmi Casto
pouzivaji thioly, ty vSak mohou podléhat oxidaci, a proto je nelze vyuZit pro katalyzu
oxidacnich reakci. MoZnym feSenim by mohla byt dprava povrchu zlatych nanocastic
primo uhlovodiky, bez atomu siry jako spojovaciho prvku. Priprava takovych struktur by
méla byt mozna s vyuZitim organokovovych derivatli cinu, coZ jsem se snazila prokazat

a takto modifikované ¢astice pripravit.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 SAM - SAMOORGANIZOVANE MONOVRSTVY

Zkratka SAM pod sebou ukryva oznaceni Self-Assembled Monolayers, tedy
monomolekularni vrstvy, které vznikaji samovolné, pokud se do kontaktu dostane
vhodny substrat s vhodnou molekulou. Tyto molekuly se nazyvaji surfaktanty, neboli
povrchové aktivni latky, casto se vyznacuji amfifilni povahou a musi obsahovat atom
nebo funk¢ni skupinu s velkou afinitou k danému substratu. Zatim nejprozkoumané;si
pary jsou thioly na zlatém substratu ¢i silany na substratu kifremikovém. V prirodé je
samoorganizace, tedy spontanni usporadavani jednotlivych nahodné orientovanych
stavebnich blokli do vysoce uspoiadanych funkcnich struktur, hybnou silou vyvoje
avibec vzniku zZivota. Pro priklad sta¢i uvést buiiku: buiika sama je ohrani¢ena
lipidovou dvojvrstvou, ktera vznikd samoorganizaci, vnitini organely v burice jsou také
sloZeny z jednotlivych stavebnich ,soucastek”, které se spravné sesklddaly dohromady,
a vice bunék stejného typu se, bez nutnosti vnéjSiho zasahu, seskupi, sestavi do vyssiho
funkcéniho usporadani a vytvori tkan. V technické oblasti se samoorganizace jako takova
vyuziva pri tvorbé nanocastic, SAM néasledné pro jejich stabilizaci v roztoku, ¢i pro

ovlivnéni vnéjsich vlastnosti povrchi.

2.1.1 Priprava SAM

Zakladni zpisob pripravy samoorganizovanych monovrstev je pomérné jednoduchy.
Sta¢i vhodné molekuly pro tvorbu SAM na daném substratu dostat do kontaktu
s povrchem, molekuly se chemisorbuji a spolu dohromady utvoii uspofadanou vrstvu.
Obvykle tento déj probiha v roztoku, ktery obsahuje povrchové aktivni latky v mnoZzstvi
kritické micelarni koncentrace nebo vyssim, je ale moZné provést depozici vrstvy
iz parni faze (Schreiber, 2000). Takovy zplsob vsak vyZaduje slozitéjSi pristrojové

vybaveni a je vhodny predevSim pro anorganické slouceniny.

Pro nékteré aplikace je vyhodné vytvaret vrstvy kombinované, kdy je pouzito vice
raznych funkénich molekul a je mozné tak dosahnout riznych vlastnosti na riznych
mistech substratu. Tyto vrstvy je moZné pripravit opét depozici z roztoku, ktery bude
obsahovat vice funkénich slouc¢enin soucasné. Tento postup obvykle vede k ndhodnému
rozloZeni skupinek stejnych molekul na povrchu. Pomoci rGznych technik lze vSak
dosahnout i cileného rozloZeni molekul do pozadovanych tvart. Jednim ze zplisobi je

12



tzv. mikrokontaktni tisk, kdy roztok aktivnich molekul nandSime na substrat pomoci
razitka, které je vyrobeno elektronovou litografii. Zbytek substratu je poté zaplnén
dal$im typem molekul jiz klasicky roztokem. RozliSeni takto vytvorenych struktur se
pohybuje pod 100 nm. Dalsi moZnosti je nanést vrstvu jednoho typu molekul, a poté
pomoci energetického svazku odstranit molekuly z povrchu v poZadovanych obrazcich.
Volna mista na substratu jsou poté zaplnéna jinym typem molekuly. Velmi zajimavym
zplsobem je ,kresleni” struktur pomoci hrotu mikroskopu atomarnich sil (AFM), kdy je
hrot cantileveru namacen do roztoku aktivnich molekul, a poté jsou tyto molekuly
pireneseny pomoci kapilarnich sil na pozadovani mista substratu. Timto zpiisobem je
moZzné tvorit vzory s rozliSenim linek aZ 15 nm. Problémy, se kterymi se vySe zminéné
metody pro tvorbu vzorovanych SAM potykaji, je difuze molekul na substrat i na
nezamyslena mista, slozitd optimalizace vnéjSich podminek (teplota, vlhkost vzduchu,
tlak, Cas depozice..) a predevSim obrovska Casova narocCnost tvorby téchto struktur

(Smith etal., 2004).

Uskalim pro vsechny typy tvorby SAM je vysoky poZadavek na kvalitu substratu.
Jakékoliv necistoty i defekty na atomarni drovni mohou zplisobit nehomogenitu

navazané vrstvy a tim silné ovlivnit jeji vysledné vlastnosti.
2.1.2 Metody pro studium vlastnosti SAM

2.1.2.1 Meéreni kontaktniho uhlu

Méreni kontaktniho dhlu je pomérné jednoduchda metoda, ktera ndm umoziiuje zjistit,
zda je povrch substratu hydrofilni nebo hydrofobni. Pomoci mikropipety je na substrat
nanesena kapicka tekutiny (obvykle vody, ale v principu Ize pouZit i jiné latky, pokud se
poté spravné interpretuje vysledek) a pomoci kamery je porizen snimek kapky na
substratu. Poté se z porizeného snimku vyhodnoti velikost kontaktniho thlu, tedy thlu,
ktery sviraji sily pisobici na rozhrani kapalina-pevna latka a kapalina-plyn. Pokud je
uhel mensi nez 90°, kapalina smaci dany povrch a substrat je hydrofilni (je-li pouZzitou
kapalinou voda), dhel vétsi nez 90° indikuje hydrofobni, nesmacivy povrch. Tato metoda
nam umoZiuje vyhodnotit nejen makroskopickou vlastnost povrchu, ale poskytuje
i drobny nahled do mikrostruktury vrstvy. Zména smacivosti povrchu znaci pritomnost
raznych funkénich skupin, coz umoziiuje potvrdit, Ze se na substrat pozadované
molekuly skutecné navazaly. Kontaktni Uhel bude také rlizny u rlizného stupné

usporadanosti dané vrstvy. Vrstvy s paralelné usporadanymi alkylovymi retézci
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zakonc¢enymi polarni skupinou budou vice hydrofilni, neZ ndhodné orientované a ohnuté
retézce, kde bude k povrchu na mnoha mistech blize uhlikaty retézec neZ polarni
skupina. RozliSeni metody se vSak pohybuje v Fadu desitek mikrometrd, takze

vzorkovani vrstev v fadu stovek nanometril neni mozné touto metodou rozlisit.

2.1.2.2 Elipsometrie

Charakterizace povrchu spomoci elipsometrie umoznuje urcit rdzné vlastnosti
povrchové vrstvy pocinaje indexem lomu, pres tloustku vrstvy s citlivosti
v Angstromech, az po drsnost vrstvy a jeji krystalinitu. Jedna se o optickou metodu, kdy
je zkoumana zmeéna polarizace svétla po kontaktu se vzorkem. V zakladnim
experimentalnim usporadani je vzorek vystaven paprsku elipticky polarizovaného
svétla a pomoci detektorti je snimana polarizace paprsku svétla odrazeného od vzorku.
Pomoci matematickych modelti je poté signal softwarové vyhodnocen. Tato metoda je ve
své kategorii unikatni, protoZe se jako jedina optickd metoda dokaZe svym rozliSenim

dostat pod 1 nm.

2.1.2.3 Fotoelektronovd spektroskopie (XPS, ESCA)

Fotoelektronova spektroskopie je metoda, ktera umoznuje studovat povrchové vrstvy
z hlediska jejich tloustky, ale i chemického sloZeni a dokonce i podat informaci o typu
vazeb mezi povrchovymi atomy. Principem je studium energetickych spekter elektroni
emitovanych ze vzorku po ozareni vzorku fotony rentgenového zareni (metoda tedy
funguje na zakladé fotoefektu). Rozdéleni kinetickych energii emitovanych elektroni je
unikatni pro kazdy prvek, je tedy mozna jeho identifikace. Pokud je atom daného prvku
vazan k dal$im atomiim, jsou energie emitovanych elektronti témito vazbami ovlivnény
a ve spektru dochazi k takzvanému chemickému posuvu. Z takto ziskanych udajt je pak
mozné urcit i typ vazby mezi atomy. Vzorek musi byt béhem méreni umistén
do prostredi ultravysokého vakua, aby nedochazelo ke srazkam fotonii a emitovanych

elektroni s ionty vzduchu a tim ke znehodnoceni signalu.

2.1.2.4 Mikroskopie atomdrnich sil (AFM)

Tato metoda patii mezi metody mikroskopie rastrujici sondou. Sonda je tvorena tenkym
raménkem zvanym cantilever, na jehoZ konci je velmi ostry hrot, ktery byva casto
z kifemiku, nebo miiZze na svém konci obsahovat magnetickou nanocastici. Sonda se

pohybuje v tésné blizkosti povrchu a plisobenim pritazlivych a odpudivych van der
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Waalsovych sil dochdzi k ohybani pruzného raménka. Zména polohy raménka je
detekovana pomoci laserového paprsku a fotodetektoru, prijaty signal je poté
softwarové vyhodnocen a zpracovan ve vysledny digitalni obraz povrchu. Vyhodou této
metody je, Ze nevznasi zadné specialni pozadavky na vzorek (el. vodivost, prisvitnost,
chemicka odolnost...) a je mozné ze zakladniho usporadani odvodit mnohé dal$i metody
pro studium i jinych vlastnosti, neZ jen topografie povrchu. Piikladem je mikroskopie
lateralnich sil (LFM), kdy je detekovan nejen pohyb cantileveru nahoru a dolu, ale
rovnéz i jeho zdkrut. Vysledna analyza umozni zobrazit i chemicky kontrast, tedy

rozloZeni riiznych typt molekul na povrchu v nanometrovém rozliseni (obrazek 1).

/('oou /(‘u,

Obrdzek 1: Snimek vzorkovaného povrchu SAM z molekul zakoncenych karboxylovou nebo methylovou skupinou. Snimek
byl porizen pomoci mikroskopu laterdrnich sil (Smith et al., 2004).

2.1.3 Nékteré moznosti vyuziti SAM
Povrch je rozhrani mezi materidlem a vnéjSim prostiedim, modifikaci povrchu pomoci
self-assembly l1ze ovlivnit chovani materialu viic¢i vnéjSimu prostiredi a tedy i moznosti

jeho vyuziti.

2.1.3.1 Tvorba ,chytrych” povrchi

Chytré, neboli smart, materialy jsou materialy, které dokazi reagovat na vnéjsi podnét
av zavislosti na okolnich podminkach zménit svoje vlastnosti. Tyto zmény jsou navic
vratné, takZe pii obnoveni vychozich podminek dochazi i k obnoveni plivodnich

vlastnosti materialu.

Zasadnim krokem pro vytvoreni na podnét reagujictho povrchu je syntéza spravnych
stavebnich molekul, které musi obsahovat funkéni skupinu schopnou navazat
se na substrat, funkéni skupinu reagujici na vnéjsi podnét a také casti s odliSnou

charakteristikou, které zptsobi zménu povrchovych vlastnosti. Odpovédi molekul
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monovrstvy na vnéjsi podnét pak miize byt reversibilni sorpce/desorpce molekul,

7

konformacni zména usporadani nebo zameéna funkcnich skupin.

Jednou z moznosti, jakym zplisobem pirimét molekuly povrchu provést konformacni
zménu, je pusobenim el. pole. Modifikace povrchu molekulou, kterd obsahuje dlouhy
alkylovy retézec a na volném konci, ktery neni pevné navazan na povrch, polarni
skupinu, je mozné zmeénou polarity privedeného napéti ovlivnit smacivost povrchu
ataké impedanci. Bude-li ndboj substratu opac¢ny, neZ naboj polarni hlavi¢ky, dojde
k el. statickému pritahovani a alkylovy retézec se ohne, ndsledkem toho se povrch stane
hydrofobnim. Pokud bude naboj substratu stejny, bude polarni hlavicka odpuzovana od
substratu, alkylové retézce se narovnaji a povrch bude dobfe smacivy (obrazek 2)

(Nandivada, 2010).

Obrdzek 2: Schematické zndzornéni ,smart" povrchu reagujictho na privedeny ndboj na substrdt.

Stejného principu lze vyuZit také pro konstrukci separacnich zarizeni v malém méritku
(Iab-on-chip), kdy skupina védcti (Mu et al., 2007) vytvorila zarizeni schopné separovat
dva rizné nabité proteiny. Dilezitou podminkou pro fungovani takto vytvorenych
vrstev je dostatek mista, kam se retézce mohou ohnout. V pripadé, Ze jsou molekuly
navazany prili§ blizko k sobé, neni moZné provést zménu konformace a tedy ani zménu
vlastnosti. Re§enim je pii tvorbé SAM vyuzZit molekuly opatfené vétsi hlavickou, ktera je
po navazani substituovana poZadovanou funk¢ni skupinou, nebo jiZ pripravenou
molekulu pro tvorbu SAM ,navléknout” do prepravni makromolekuly, ktera je nasledné

odstranéna (napr. cyklodextrin) (Liu et al., 2004).

Dal$i moznosti je pouZiti fotocitlivych molekul, napt. azobenzenu, ktery reaguje na UV
zateni (o vlnové délce 365 nm) zménou konformace z trans na cis. Pro zpétny piechod
funguje viditelné svétlo (440 nm). Zakomponovanim azobenzenu do monovrstvy
miiZeme opét ovlivnit smacivost povrchu, nicméné byly provedeny i studie, kde takto

vytvoiené vrstvy hraji roli substratu pro rist bunék s proménlivou bunécnou adhezi,
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tedy takovy povrch, ktery bunky nejprve dobfte ptichyti, podpofi jejich adhezi a tim

i rlist, a pak je pti osviceni spravnou vinovou délkou pusti (Chan et al., 2008).

Zajimavé moznosti aplikace predevSim v systémech cileného dodavani 1éciv jsou SAM
tvorené tzv. polymernimi kartaci (polymer brushes) (Chen et al., 2010). Polymerni
kartace jsou vétvené makromolekuly, kde zdkladem je linearni polymer jednoho typu
ana néj jsou naroubovany postranni vétve z dalSich polymert, piipadné funkéni
molekuly. VétSina téchto polymernich kartacli jsou polyelektrolyty a jsou schopné
reagovat na zmény vnéjStho prostredi, tedy na zménu teploty, pH nebo i pouZitého

rozpoustédla.

2.1.3.2 Ochrana proti korozi

Organické vrstvy jsou pouzivané pro ochranu kovovych materiali proti korozi jiZ mnoho
let. V poslednich letech se vSak objevuji i snahy vyuZit v ochrané proti korozi
samoorganizované monomolekularni vrstvy organickych molekul. Vyhodou SAM je
jejich rovnomérné rozloZeni na povrchu a celistvé pokryti povrchu, které, i pres velmi
malou tloustku vrstvy, dokaze efektivné oddélit materidl od korozivniho prostiedi.
Navic casto zkoumané alkylové retézce ptlisobi jako elektrické izolatory a snizuji
mnozstvi elektrického proudu protékajictho mezi katodickymi a anodickymi ¢astmi
materialu. Mezi neddvno publikované studie patfi ochrana nizkouhlikové oceli pomoci
vrstvy cetyl-trimethyl ammonium bromidu (CTAB) (Shubha et al., 2016), n-alkanthioly
na meédi (Petrovi¢c et al, 2008), alkansilany pro ochranu hlinikovych slitin
(Wang et al,, 2005), (3-merkaptopropyl)trimethoxy silan na zinku (Sinapi et al., 2003), ¢i
vrstvy soli karboxylovych Kkyselin na slitinach hot¢iku (Liu et al.,, 2015).

2.2 ORGANOKOVOVE SLOUCENINY

Organokovové slouceniny jsou slouceniny, které obsahuji pfimou vazbu kov-uhlik.
Vzhledem k tomu, Ze atomy kovi se obecné vyznacuji nizkou elektronegativitou, nizsi
nez atom uhliku, dochazi k nerovhomérnému rozloZeni elektronii podél vazby
s prebytkem u uhliku a atom uhliku tedy nese parciadlni zaporny naboj. Stava se
nukleofilem, coZ umoZiuje tyto slouceniny vyuZit pro reakce, kdy potiebujeme na novou
slouc¢eninu navazat uhlikovy fetézec. V chemické syntéze maji vysadni postaveni
tzv. Grignardova c¢inidla, coZ jsou organohoiecnaté slouceniny s obecnym vzorcem

R-Mg-X, kde R predstavuje alkyl nebo aryl a X atom halogenu, nej¢astéji brom. Francois
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Auguste Victor Grignard, francouzsky chemik, publikoval ptipravu téchto sloucenin jiz

vroce 1900, pozdéji v roce 1912 za svou praci obdrzel Nobelovu cenu.

2.2.1 Organokovové derivaty cinu

Prvni slouceniny s vazbou C-Sn byly pripraveny jiZ v poloviné devatenactého stoleti,
nicméné Sirsitho vyuziti se dockaly, az v pribéhu stoleti dvacatého, kdy byla
zjednoduSena jejich priprava, predevsim diky objevu Grignardovych ¢inidel, a také bylo
nalezeno jejich vyuZiti v organické syntéze. Organokovové derivaty cinu je mozZné
klasifikovat podle oxidacniho stavu cinu, ktery v nich vystupuje. Nejcastéji se jedna
o slouCeniny cinicité. V soucasné dobé lze nalézt jejich uplatnéni v mnoha odvétvich
lidské cinnosti. V primyslové vyrobé jsou vyuzivany pro stabilizaci PVC ¢i jako
katalyzatory pti vzniku polyurethand. Dale jsou vyuZivany v zemédélstvi jako
insekticidy a fungicidy a dokonce jsou nyni zkoumany moznosti jejich uplatnéni pro
lé¢bu rakoviny. Velké uplatnéni mél tributylcin oxid v ndmoinictvi, kde jako soucast
natéru trupi lodi zamezoval ristu ras a prichytavani planktonu na lod’. Bohuzel je tato
sloucenina natolik Uc¢inng, Ze pozdéji likvidovala i nezamyslené organismy a v soucasné
dobé je jeji pouziti zakdzano. Z pohledu toxicity jsou nejproblémovéjsi R3Sn derivaty
(R je alkylovy retézec - ¢im kratsi, tim horsi), které plisobi na nervovy systém a mohou

zpusobit jeho poSkozeni (Pereyre et al., 1987).

Pro tuto praci zajimavou vlastnosti cinicitych sloucenin je jejich schopnost prenést
alkylovy retézec na zlaty substrat. (Kaletova et al., 2015). Pri probihajicim vyzkumu se
zjistilo, Ze nejlépe reaguji slouceniny typu Me3SnR, kde R predstavuje substituent, ktery
je prenesen na zlaty povrch. Vsoucasné dobé je mozné ziskat nékteré komercné
dostupné slouceniny, jako napriklad trimethyl(butyl)cin ¢i fenyl-trimethylcin. V pripadé,
Ze mame zajem o jiné substituenty, je mozné je v laboratornich podminkach pripravit

z trimethylcin chloridu a prislusného Grignardova Cinidla.

2.3 ZLATE NANOCASTICE

2.3.1 Priprava zlatych nanocastic

MoZnosti ptipravy zlatych nanocastic jsou jiZ od poloviny dvacatého stoleti podrobeny
intenzivnimu vyzkumu s cilem vyvinout metodu, ktera by umozinovala pfipravu zlatych
nanocastic pozadovanych vlastnosti v dostatetném meéritku pro jejich Siroké vyuZiti
(Granmayeh Rad et al.,, 2011; Zhao et al.,, 2013). DalSim trendem soucasné praxe je
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nalézat takzvané ,zelené syntézy”, které vyuzivaji latky z piirodnich zdrojli, nebo
alesponn nahrazuji plivodné pouzivané toxické reagenty jinymi, vice Setrnymi
k Zivotnimu prostiedi. Zlaté nanocastice je mozné pripravit pristupem ,top-down”, kdy
pouzitim raznych technik, jako jsou naptiklad litografie elektronovym svazkem nebo
laserova ablace, rozrusime makroskopicky zlaty substrat a ,rozdrobime” ho na castice
v méritku nanometrt. Opacnym piistupem je metoda ,bottom-up”, kdy se nanocastice
samoorganizaci béhem chemické reakce sestavi pfimo z jednotlivych molekul. Céstice
pripravené chemickou cestou jsou pro dalsi modifikace vhodnéjsi, v dalsim textu se tedy
zamérim jiZ jen na pristup ,bottom-up”. Obecné se priprava zlatych nanocastic odehrava
ve dvou krocich: nejprve dojde k vytvoreni nukleac¢nich center, tedy shlukti atomd, které
jsou zarodky vznikajicich nanocastic, nasledné dochazi k dalSimu nabalovani atomd,
rastu Castic a jejich stabilizaci pomoci vhodnych sloucenin. Pokud se oba kroky
odehravaji soucasné, hovoiime o syntéze ,in situ”. Pokud dojde nejprve k vytvoreni
nukleacnich center, a teprve poté jsou dodavany reagenty pro riist samotnych

nanocastic, jedna se o ,,seed-growth” metodu.

2.3.1.1 Priprava ,in situ”

Priprava ,in situ” v sobé zahrnuje redukci atomi zlata z oxida¢niho stupné III, ktery je
typicky pro zlato v jeho slouceninach, na oxidacni stupen 0. Pro tyto ucely je moZné
vyuZit nepfeberné mnozstvi sloucenin od diboranu a tetrahydridoboritanu, pres citrat,
az po redukujici cukry. Volba reduk¢niho ¢inidla ma vliv na priibéh reakce i na vlastnosti
vysledného produktu. Druhym dtlezitym krokem je stabilizace vzniklych nanocastic.
Pro stabilizaci, v praxi tedy ,obaleni” vzniklych nanocastic monovrstvou organickych
sloucenin, ktera zamezi dalSimu zvétSovani nanocastic a jejich agregaci, je opét mozZné
vyuzit rizné latky. Pro priklad organické derivaty siry, citrat ¢i trifenylfosfin.
V soucasnosti nejvyuzivanéjsi metody pro piipravu zlatych nanocastic jsou nasledujici
tri:

e Turkevichova metoda: Postup pro pripravu zlatych nanocastic byl autorem
publikovan uZ v roce 1951. Zlaté nanocastice byly pripraveny z roztoku HAuCl4
pomoci citratu, ktery vystupoval soucasné jako redukujici i stabiliza¢ni slozka.
Vzhledem k tomu, Ze citrat nema prili§ silné redukcni ucinky, musela reakce
probihat za vysoké teploty. V pribéhu let prosla metoda peclivym vyzkumem

scilem objasnit do detailu reakéni mechanismus a optimalizovat reakéni
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podminky. Ve své plivodni podobé reakce vede ke vzniku nanocastic o velikosti
kolem 20 nm, rliznou uUpravou Kkoncentraci citratu je mozné ovlivnit velikost
vznikajicich ¢astic (¢im vys$Si koncentrace citratu, tim mensi nanocastice), ale pro
¢astice nad 20 nm se ¢asto vyskytuje problém polydisperzity. Castice mensi nez
20 nm lze ziskat obracenim postupu, kdy roztok HAuCls pridavame do roztoku
citratu (Sivaraman et al., 2011). Zlaté nanocastice stabilizované citratem jsou
dispergovatelné ve vodnych roztocich.

Brust-Schiffrinova metoda: Tato metoda byla vyvinuta na pocatku
devadesatych let minulého stoleti a umoznila pfipravu zlatych nanocastic
stabilizovanych thioly. V pivodni podobé se jedna o dvoufazovou syntézu, kdy je
zlaty prekursor prenesen z vodného roztoku do nepolarniho organického
rozpous$tédla pomoci kvartérni amoniové soli (napr. tetraoktylamonium
bromidu), kam je posléze pridan lipofilni thiol a redukeni ¢inidlo (velmi Casto je
pouzivan tetrahydroboritan sodny). Vysledkem jsou zlaté nanocastice
stabilizované monovrstvou thiolu. Metoda taktéz prosla vyvojem a raznymi
vylepSenimi, ukazalo se napriklad, Ze pri pouziti polarni slouCeniny obsahujici
thiolovou skupinu je mozné syntézu provést jen v jedné fazi (v methanolu, vodé
nebo jiném polarnim rozpoustédle). Ac¢koliv by se na prvni pohled mohlo zdat, Ze
se reakce lisi pouze pouZzitym systémem rozpoustédel, vyzkum pribéhu reakce
ukazal, Ze se mechanismus dvoufazové a jednofazové metody vyznamné lisi.
Zatimco u dvoufazové metody se zlato Au III nejprve redukuje na Au I G¢inkem
kvartérni amoniové soli, kterd kolem atoml zlata formuje inverzni micelu,
a teprve po pridani tetrahydridoboritanu sodného dojde k tvorbé vazeb Au-S, pii
jednofazové syntéze dochazi k reakci s thioly okamzité za vzniku vétSich
makromolekul, obsahujicich vazbu Au(I)-S. Po pridani redukéniho ¢inidla dochazi
opét k redukci Au(I) na Au (0), nicméné tento proces nemusi probéhnout zcela
kompletné a vysledny material je znecistén.

Pripravy odvozené od Schmidovy metody: Jednd se o pripravu zlatych
nanocastic stabilizovanych fosfiny. Vyhodou metody je, Ze poskytuje
monodisperzni nanocastice o rozmérech kolem 1,5 nm. Fosfinové ligandy na
povrchu castic jsou relativné slabé vazané a umoziuji tedy dalSi cilenou
modifikaci povrchu nanocastic. Piivodni procedura vsSak zahrnovala redukci

diboranem, coZ cinilo sytézu velmi obtiZnou a neprivétivou. Krokem kuptedu
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byla modifikace metody tymem J. E. Hutchinsona (Weare et al, 2000), kdy
s vyuzitim upravené Brust-Schiffrinovy dvoufazové syntézy nahradili diboran
tetrahydridoboritanem sodnym. Tato metoda byla vyuzita pro pripravu zlatych
nanocastic pouzitych v této praci. V literatuie se objevuji i dal$i metody, které se
snaZi eliminovat nutnost fazového prenosu, pracného promyvani produktu a cely

proces zlevnit.

2.3.1.2 Priprava ,seed-growth”

Metoda ,seed-growth” je vyznamnda pro tvorbu nanocastic specifickych tvari. Zatimco
,in situ” metody vedou prevazné ke sférickym nanocasticim a parametrem, ktery jsme
schopni reakénimi podminkami ovlivnit, je velikost vyslednych nanocastic, pomoci
postupného rlistu miiZeme pripravit nanocastice rtiznych velikosti i struktur: kubické,
hvézdicovité, valcovité ¢i tetraedrické. Prvnim krokem je priprava malych nanocastic,
které slouzi jako ristova centra. K takto pripravenym casticim se prida kultivacni
roztok, ktery obsahuje zlatity prekursor, stabilizator a mirné redukéni ¢inidlo. Redukéni
Cinidlo musi byt tak slabé, aby bylo schopné vyredukovat zlato v nulomocné formeé
ze zlatité slouCeniny, pouze s katalytickym prispénim jiZ existujicich zlatych nanocastic.
Diky tomu redukujici reakce probiha vyhradné na povrchu nukleacnich center a dochazi
pouze ke zvétSovani pritomnych Castic, nikoliv k tvorbé castic novych. Nejlépe
zvladnutou syntézou timto zplisobem je piiprava zlatych nanotyCinek (AuNRs).
Kombinaci CTAB stabilizovanych nukleac¢nich center, pridavkem dusi¢nanu stfibrného
a sniZenim pH reak¢ni smési Ize dosahnout selektivniho vzniku zlatych nanotycinek aZ
z 99%. Priprava zlatych nanotycinek ve vodném prostiedi je jiZ dobfe propracovana i co
se ty¢e objasnéni mechanismu jejich vzniku. Ostatni tvary zatim jeSté Cekaji na efektivni
metody ptipravy i na dikladné porozuméni déjim, které jejich vznik provazi

(Grzelczak et al., 2008; Zhao et al., 2013).

2.3.1.3 ,Zelené” syntézy

V literature lze nalézt i syntézy zlatych nanocastic, kde autofi nahrazuji bézné uzivané
chemikalie alternativami z prirodnich zdrojd, pripadné se snaZi nalézt cestu, jak
nanocastice efektivné pripravit s co nejmensim mnoZstvim chemického odpadu. Tyto
snahy prameni ze dvou zakladnich dtvodi: zaprvé je v soucasném bio trendu
udrZitelného rozvoje moderni navracet se ke zdrojim, které nam poskytuje sama

priroda, protoZe tyto latky jsou povétSinou netoxické a nevznika pri jejich pouziti
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Skodlivy odpad, zadruhé primyslové pripravené chemické slouceniny i riizna
rozpoustédla jsou drahé, takze eliminace jejich pouZiti miize umoznit vyrazné zlevnéni
produkce nanocastic. Coz miize vést k jejich SirSimu vyuziti.

Jako ptiklad pouZiti prirodnich sloucenin pro syntézu zlatych nanocastic lze uvést napf.
pripravu, kde roli redukujici i stabilizujici sloZky hraje chitosan (Huang and Yang, 2004).
Literatura dale uvadi pouziti extraktli z arabské gumy (Renuga Devi et al. 2015), ibisSku
(Philip, 2010), citronové travy ¢i aloe vera (Zhao et al., 2013). Nanocastice stabilizované
vytazky z rostlin maji velky potencial pro pouZiti v medicinskych aplikacich. Nicméné
obvyklym problémem téchto syntéz je proménlivost vstupnich surovin a také
polydisperzita vznikajicich nanocastic. Zajimavou moZnosti pripravy AuNPs je jejich
produkce pomoci mikroorganismd, tedy bakterii, kvasinek ¢i hub. Redukce zlatitych
sloucenin probiha za pomoci enzymd, které mikroorganismy produkuji pii tvorbé intra

a extracelularni matrix (Ahmad et al,, 2013).

Relativné nedavno publikovanou metodou je priprava nanocastic pomoci ultrazvuku
(Cubillana-Aguilera et al., 2011). Autofi predstavuji moZnost, jak velmi efektivné
arychle pripravit zlaté nanocastice ve vodném prostredi za pouziti citratu jako
redukujiciho a stabilizacniho ¢inidla pomoci sonikace. Vzniklé ¢astice byvaji oznacovany
jako sononanocastice (AuSNPs). Castice takto pripravené byly stabilni, pomérné
monodisperzni s velikosti od 5 do 17 nm, coZ je sice priliS mnoho pro katalyzu, ale pro

vyuziti v elektronice je to velikost naprosto vyhovujici.

2.3.2 Moznosti vyuziti zlatych nanocastic
Zminit vSechny oblasti, kde mohou zlaté nanocastice nalézt svoje uplatnéni, by vydalo
na samostatnou knihu. Vycerpavajici vyCet neni UCelem této prace, omezim se tedy

na stru¢né shrnuti a nastinéni zakladnich sméra.

2.3.2.1 Medicinské aplikace

Zlato bylo jiz ve starovéku pokladano za zazracnou substanci, ktera blahodarné ptlisobi
na lidsky organismus a zvysuje jeho vitalitu. Ve stfedovéku v dobé renesance pak bylo
zlato pouZzivano jako jedna ze sloZek pri hledani elixiru vé¢éného mladi. V dnesSni dobé
védeckého poznani jiZ nevéiime na zazraky, nicméné zlato naléza své uplatnéni v mnoha

odvétvich moderni mediciny. Prvni pouziti zlata v 1éC¢ivych pripravcich se objevilo u 1ékl
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na zmirnéni projevli revmatoidni artritidy (napt. Myocrisin). V tomto piipadé se vSak

jedna o ve vodé rozpustné komplexy zlata, nikoliv o nanocastice.

Zlaté nanocastice jako takové jsou idealni objekty pro vyuZiti v teranostice (soucasna
kombinace diagnostiky a terapie). Kombinuji vyhody odolného substratu, jehoZ povrch
je moZné snadno cilené funkcionalizovat a navazat na néj poZadované latky, s unikatnimi
optickymi a elektronovymi vlastnostmi, které umoznuji vyuzit nanocastice jako
kontrastni latku pro diagnostiku, nebo jako lécebny prostfedek reagujici na vnéjsi
podnét. Konkrétnim piikladem je vyuZiti zlatych nanocastic pro boj s rakovinou, kde jiz

vyzkum pokrocil i do faze testovanti in vivo (Zou et al.,, 2015).

2.3.2.2 Katalyza

Zlato ve své klasické makroskopické podobé je uslechtily kov, ktery vykazuje pramalou
reaktivitu. To vSak neplati, pokud zlato prevedeme do nanosvéta, tedy pokud pouZijeme
zlato ve formé nanocastic (AuNPs), piipadné pro svou jeSté vysSsi reaktivitu
v soucasnosti hojné studovanou formu zlatych nanoporéznich ¢astic (AuNPore), které
pro své katalytické pilisobeni nepotirebuji pevny substrat (Takale et al., 2014). Obrovsky
katalyticky vyznam maji zlaté nanocastice predevSim v organické chemii, kde casto
umoznuji provést reakce piri mnohem niZSich reakénich teplotach nebo bez pouziti
toxickych a nebezpecnych Ccinidel. Jako jednu z moZnosti lze uvést hydrogenaci
nenasycenych uhlovodikii, kdy pouZiti zlatych nanocastic v kombinaci s riznymi
nosnymi substraty umoznilo selektivni redukci vazby C=0 i v pritomnosti dalSich
nenasycenych vazeb. Jako priklad mize slouzit redukce cinnamaldehydu na
cinamylalkohol (latky vyskytujici se v extraktu skofice, které nachazi uplatnéni
vraznych odvétvich primyslu, predevSim pii vyrobé parfémi a potravinaiskych
ochucovadel, ale mohou slouzit také jako pesticidy a insekticidy v zemédélstvi.), kdy

byly vyuzity zlaté nanocastice na substratu FeOOH. (obrazek 3).

0]
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Obrdzek 3: Selektivni hydrogenace cinnamaldehydu na cinnamylalkohol

Dalsi vyuZiti zlatych nanocastic je pro redukci nitroskupiny. Aromatické aminy jsou

dtlezitou surovinou chemické vyroby, predevSim pro pripravu barviv a pigmentd.
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Zjednoduseni jejich pripravy ma velky primyslovy vyznam. Jako piriklad uvadim
selektivni redukci 3-nitrostyrenu na 3-aminostyren (obrazek 4).
NO, NH,

AuNPs/Si0,

0) 0)
Obrdzek 4: Redukce 3-nitrostyrenu na 3-aminostyren
Neméné dulezitou skupinou reakci, kde mohou zlaté nanocastice nalézt své uplatnéni, je
i oxidace. Oxidace oxidu uhelnatého na oxid uhli¢ity vzduSnym kyslikem prti béZnych
teplotach pomoci velmi jemnych (<10 nm) nanocastic zlata byla publikovana jiZ v roce
1989. (Haruta et al, 1989) od té doby doSlo k vyzkumu i u dalSich sloucenin napft.

cyklohexanu, toluenu ¢i alkenti.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 POUZITE CHEMIKALIE A INSTRUMENTACE

Specialni chemikalie HAuCl4 hydrat, NaBHa4, tetraoktylamonium bromid, trifenylfosfin,
hexabutyldicin, fenyl-trimethylcin, trimethylcin chlorid byly dodany firmou Sigma-
Aldrich. BéZné chemikalie a rozpoustédla pochazi od firmy Penta a Lachema. VSechny
chemikalie byly pouzity, tak jak byly dodany s vyjimkou chloroformu pri syntéze zlatych
nanocastic, ktery byl pred pouZitim precistén pres bazicky oxid hlinity (viz ptiprava

zlatych nanocastic dle J. E. Hutchinsona).

Veskeré laboratorni sklo, které bylo pouzito pri syntéze zlatych nanocastic, bylo predem
diikladné vyplachnuto lucavkou Kkralovskou, tedy smési Kkyseliny chlorovodikové

a kyseliny dusi¢né v objemovém pomeéru 3:1, dale destilovanou vodou a acetonem.

Méfeni vzorkd probéhlo na pristrojich: Zetasizer Nano ZS od Malwern instruments,
transmisni elektronovy mikroskop JEOL JEM-1011, skenovaci elektronovy mikroskop
Carl Zeiss ULTRA Plus, NMR spektrometr Bruker Bio Spin GbmH a Ramantv
spektrometr DXR Nicolet od firmy Thermo Scientific.

3.2 PRIPRAVA ZLATYCH NANOCASTIC DLE J. E. HUTCHINSONA

Prvni vzorek zlatych nanocastic urcenych pro dal$i modifikaci byl ptipraven postupem,
ktery publikoval ]. E. Hutchinson s kolegy (Weare et al., 2000). Jedna se o postup, ktery

umoziuje ziskat trifenylfosfinem stabilizované zlaté nanocastice o priiméru 1,5 nm.

Nejprve byl v 250ml kulaté barnce rozpusStén 1 g hydratu kyseliny tetrachlorozlatité
v 60 ml destilované vody, tim byl ziskan roztok jasné zluté barvy. Poté bylo prilito 60 ml
toluenu, ¢imz vznikl dvoufazovy systém. Za stalého intenzivniho michani bylo do reak¢ni
smési pridano 1,41 g tetraoktylamonium bromidu, coZ vyvolalo prenos reaktantu
zvodné do organické faze a zménu barvy organické faze z bezbarvé na rubinové
cervenou. Po dalSich 10 ti minutach michani bylo pridano 2,30 g trifenylfosfinu. Tento
krok byl nasledovan zménou barvy organické faze na bilou. Reak¢ni smés byla michana
dalSich 10 minut. Poslednim krokem syntézy jako takové je pridani redukc¢niho ¢inidla,
v tomto pripadé tetrahydridoboritanu sodného. 2,01 g NaBH4 bylo rozpusténo v 10 ml

destilované vody a ihned prilito do reak¢ni smési. Veskery roztok byl prilit najednou
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avelmi rychle. Nasledovala prudka reakce, béhem které se z reak¢ni smési uvoliiovaly
bublinky vodiku, a reak¢ni smés zménila barvu na tmavocerveno-hnédo-Cernou. Zména
barev reak¢ni smési je zachycena na obrazku 5. Reak¢ni smés byla poté ponechana

michat za laboratorni teploty dalsi 3 hodiny.

Obrdzek 5: Zména barev reakcni smési béhem syntézy AuNPs stabilizovanych trifenylfosfinem.

Nasledovala izolace produktu. Nejprve byla reakéni smés prelita do délicky 250ml, kde
byla oddélena vodna faze. Poté byla organicka vrstva protifepana se 100 ml nasyceného
roztoku chloridu sodného, smés byla ponechdna ustat, aby se od sebe oddélily pritomné
faze, a vodna faze byla opét odlita. Tento postup byl zopakovan jesté dvakrat. Poté byla
organicka vrstva vakuové prefiltrovana pres fritu s porozitou S4 do kulaté 100ml barky.
Toluen byl odparen na vakuové odparce pti tlaku 15 mbar, otackach 100 rpm a teploté
lazné 40°C. Béhem suSeni byl do aparatury odparky trikrat prifouknut inertni plyn.
Nasledné byl suSeny produkt rozpustén v 35 ml chloroformu. (Chloroform byl pred
pouZitim preciStén pres bazicky oxid hlinity (Sigma-Aldrich Lot#BCBN3050V), coz
probéhlo prefiltrovanim chloroformu pies fritu S2, ktera byla do poloviny naplnéna
zminénou aluminou). K dislednému rozpusténi byl vyuzit ultrazvuk (4 x 2 minuty). I tak
pretrvavaly obavy, Ze by roztok mohl obsahovat velké agregaty nerozpusténych ¢astic, a
tak nasledovala jesté jedna filtrace pres fritu S4 do kulaté 500ml bariky. Nicméné
usazenin na frité bylo naprosto minimalni mnozstvi. Poté bylo do bariky s v chloroformu
rozpusténymi nanoc¢asticemi pomalu a po troskach ptidano 300 ml pentanu (¢imz doslo

k vysrazeni produktu, protoZe v pentanu jsou tyto nanocastice Spatné rozpustné).

Nasledovala vakuova filtrace na frité s porozitou S4 a promyvani vzorku sekvenci

rozpoustédel:

e 2x(100 ml hexan, nasledovano 100 ml smési MeOH : H20 v poméru 2 : 3)

e 2x (100 ml hexan, nasledovano 100 ml smési MeOH : H,0 v poméru1: 1)
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e 100 ml hexan
e 2x (150 ml smési pentan : chloroform 3 : 1)
e 2x (150 ml smési pentan : chloroform 2 : 1)

e 2x (150 ml smési pentan : chloroform 1: 1)

Filtrace probihala zpocatku velmi Spatné a pomalu. Z ¢asovych divodd musela byt
dvakrat preruSena a frita sproduktem byla v mezicase umisténa v mraznicce.
Po prevedeni produktu do jiné frity S4 jiz filtrace probihala pomérné dobre. Pro
zmirnéni ztrat byla novym roztokem vzdy vyplachnuta i ptivodni frita. Pfi promyvani
smési pentanu a chloroformu byl produkt vzdy rozmichan Spachtli a 5 minut ponechan

usadit bez pripojeného vakua.

Ziskané zlaté nanocastice byly ve formé cerného prasku prevedeny do 4ml vialky
a vysuSeny na vakuové odparce (vialka byla umisténa do kulaté banky vystlané vatou,
aby mohla byt pripojena k odparce). Timto postupem bylo ziskdno 262 mg

trifenylfosfinem stabilizovanych zlatych nanocastic, které byly umistény do mraznicky.

Byl odebran vzorek pro NMR analyzu (obrazek 11), ze které vyplynulo, Ze produkt stale

obsahuje zbytkové reaktanty, a proto byla pridana dalsi promyvaci sekvence:

e 2x6mlroztoku MeOH: H,0 1:1

¢ 3 x9 mlsmésipentan : chloroform 1:1

Produkt byl opét vysuSen na vakuové odparce. Takto pripravené nanocastice byly

pouzity pro testovani modifikace pomoci organocinicitych sloucenin.

3.3 PRIiPRAVA ZLATYCH NANOCASTIC Z KOMPLEXU CIAUPh;P

Piiprava komplexu:

Do 25ml banky bylo navaZzeno 97,31 mg HAuCls a rozpusténo ve 2 ml ethanolu. Nasledné
bylo do srdcové banky navazeno 148,13 mg trifenylfosfinu, ktery byl poté rozpustén
v horkém ethanolu (5 ml). Za stalého, pomérné intenzivniho, michani byl roztok
trifenylfosfinu pridan do reakéni smési. Pri tomto kroku doSlo ke zméné barvy z jasné
Zluté na bilou. Po kratké chvili bylo patrné, Ze se roztok vyceftil a obsahuje bilou pevnou
slozku. Reakéni smés byla ponechana michat pri laboratorni teploté 30 minut. DalSim
krokem byla filtrace produktu na frité s porozitou S4 a jeho promyti 2x2 ml ethanolu

a 2x2 ml diethyletheru. Poté byl produkt na frité chvili ponechan uschnout na vzduchu
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anasledné dosusSen na vakuové odparce. Timto postupem bylo pripraveno 79,7 mg

bilého produktu.
Priprava nanocastic:

Do sklenéné 10ml vialky bylo navazeno 171 mg komplexu ClAuPhzP (0,346 mmol).
Komplex byl rozpustén v THF (cca 4 ml). Na magnetické michacce byl ponechan michat
deset minut a poté bylo pridano 25 pl hydrazinu monohydratu (1,5 molarniho
ekvivalentu). Zpocatku nebyla na reak¢ni smési pozorovana Zadna zména, ale po zhruba
deseti minutach michani roztok zacal tmavnout a zakalovat se. Pres zlatavou barvu
cejlonského caje preSel roztok do Cerné barvy a po pilil hodiné michani se na sténé
objevilo zrcatko. Po hodiné bylo michani ukonceno a reakéni smés byla odstredéna pri
2000 otackach za minutu 30 minut. Na sténach se béhem tohoto procesu objevilo dalsi
mnoZzstvi usazeného materialu. Kapalnd faze byla odpipetovana do nové vialky
a ptvodni reakéni vialka byla vysusena pod vakuem. Hmotnost produktu usazeného na
sténach byla 6,7 mg. (Vialka s roztokem nebyla vazena.) Oba vzorky byly umistény do

mraznicky. Nasledné byly analyzovany pomoci TEM.

3.4 PRIPRAVA ZLATYCH NANOCASTIC S POUZITIM HEXABUTYLDICINU SOUCASNE JAKO

REDUKCNIHO CINIDLA A STABILIZATORU

Vzorek QP19:

Do 50ml kulaté bariky bylo navaZeno 48,6 mg HAuCly, které byly rozpustény v 7 ml
destilované vody. Nasledné bylo v10 ml toluenu rozpusSténo 93,7 mg
tetraoktylamonium bromidu a organicky roztok byl prilit k vodné fazi. Za intenzivniho
michani dosSlo k fazovému prenosu z vodné do organické faze provazenému zménou
barvy organické faze zciré na oranzZovo-Cervenou. Smés byla ponechana michat
15 minut. Poté byla prelita do délicky, vodna vrstva byla oddélena a organicka vrstva
byla vytfepana 2x7 ml destilované vody. Poté byla organicka faze prelita do ¢isté 50ml
banky. Za stalého michani bylo pridano 210 pl hexabutyldicinu. Tento krok byl provazen
rychlou zménou barvy z pivodni oranzovo-cervené pies bilou na tmavé hnédo-cernou
(obrazek 6). Smés byla ponechdna 1 h michat za laboratorni teploty, poté byla ochlazena
v ledové lazni a byl pridan cCerstvé pripraveny roztok NaBHs (54,8 mg ve 3 ml
destilované vody). Pri tomto kroku nebyla patrnd Zadna zmeéna. Pri pozdéjSim

pozorovani byla patrna pritomnost drobnych castecek, které tvorily lehky zakal. Druhy

28



den bylo odebrano 1,5 ml vzorku organické faze, ktery byl v 4ml vialce postupné
zahrivan na vodni lazni do teploty 80 °C. DalSi den byla oddélena vodna vrstva
a toluenova faze byla vysusena na vakuové odparce (tlak 15 mbar, 100 otac¢ek za minutu

a teplota 1azné 40 °C.) Timto postupem bylo ziskdno 326 mg cerného prasku.

-y

Obrdzek 6: Zména barev provdzejici priddni hexabutyldicinu

Vzorek QP20:

V7 ml destilované vody bylo rozpusténo 47,7 mg HAuCls, poté byl priddn roztok
91,5 mg tetraoktylamonium bromidu v 10 ml toluenu a dohromady bylo michano jesté
15 minut. Poté byla vodna vrstva oddélena a organicka dvakrat protfepana se 7 ml
destilované vody. Nasledné byla organicka vrstva prelita do kulaté barnky a za stalého
michani bylo pridano 210 pl hexabutyldicinu. Reakéni smés byla michana dalsi hodinu,
pak byl odebran vzorek 1,5 ml, ktery byl na vodni lazni zahrivan do teploty 80 °C.
Soucasné bylo ukon¢eno michani reakéni smési a vzorek byl ponechan ustat do dalsiho
dne. Pvodni toluen byl odpipetovan a do baiky bylo prilito 15 ml nového toluenu.
Za pomoci ultrazvuku byly do roztoku sklepany Castice usazené na sténach a roztok byl
preveden do sklenéné vialky. Po usazeni ¢astic byla vrstva toluenu opét odstranéna
a bylo pridano jesté 15 ml cerstvého toluenu. Opét byly Castice dispergovany pomoci
ultrazvuku a ponechany usadit. Toluen byl odpipetovan, zbylé mnoZstvi bylo vyfoukano
vzduchem a nasledné byl produkt, ktery byl ve formé cerného prasku, dosuSen na
vakuové odparce. Ziskany materidl byl analyzovan skenovacim elektronovym
mikroskopem s funkci elektronové mikroanalyzy a pomoci dynamického rozptylu svétla
(DLS). Pro méreni pomoci DLS byl pripraven zasobni roztok, kdy byly 2 mg castic
dispergovany v toluenu s prispénim ultrazvuku a ztohoto roztoku bylo odebrano

nékolik kapek pro analyzu.
Vzorek QP22:

V kulaté barice bylo v 7 ml destilované vody rozpusténo 49,4 mg HAuCls, nasledné bylo
prilito 10 ml toluenu, v némz bylo rozpusSténo 93,8 mg TOAB, nasledovalo 15 minut

intenzivniho michani, béhem kterych doSlo kfazovému prenosu provazeného
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zbarvenim organické faze do oranzovo-cervené barvy. Poté byla vodna vrstva oddélena
a organicka vrstva byla dvakrat protfepana se 7 ml destilované vody. Organicka faze
byla prevedena do kulaté 50ml banky a za stalého michani bylo priddano 210 pl
hexabutyldicinu. 15 minut po ptidani hexabutyldicinu byl injekéni stfikackou odebran
prvni vzorek pro méfeni na Zetasizeru a po 2 hodinach bylo michani ukonceno
a stejnym zplsobem byl odebran druhy vzorek. Reakéni smés byla ponechdna ustat
do dalsiho dne, poté byl za pomoci ultrazvuku (2 min) sklepan do roztoku material,
ktery se mezitim usadil na sténach reakéni banky. Ziskany roztok byl prelit do dvou
vialek a odstredén pri 6500 otackach za minutu 35 minut. Vrchni toluenova vrstva byla

poté slita do nové vialky a byl z ni odebran vzorek pro TEM analyzu.

Vzorky QP23 a QP24:

Nasledujici dva vzorky byly pripraveny vySe popsanym postupem pro vzorek QP22.
Jedinym rozdilem bylo, Ze v pripadé vzorku QP24 byla po pridani hexabutyldicinu
reakeni banka ponechana oteviena. Navazky pro jednotlivé experimenty jsou uvedeny
vtabulce €. 2. Po odstredéni vzorkli byly vrchni vrstvy uloZeny oddélené. A byly
odebrany vzorky pro méreni. Hmotnosti jednotlivych ¢asti nebyly sledovany.

Tabulka 1: Navdzky reagentii pro vzorky QP23 a QP24

HAuCl4 TOAB Bu6Sl’lz
QP23 47,1 mg 92,7 mg 210 ul
QP24 50,9 mg 92,2 mg 210 ul

Vzorky QP26a-c:

V kulaté 50ml batice bylo v 7 ml destilované vody rozpusténo 48,9 mg HAuCls, poté
pridano 10 ml toluenu srozpusSténymi 91,8 mg tetraoktylamonium bromidu.
Po 15 minutach michani byla vodna vrstva oddélena a organicka vrstva dvakrat
vytfepana se 7 ml destilované vody. Poté byla organickd faze rozdélena na tretiny
do samostatnych sklenénych vialek. Ke vzorku QP26a bylo za stalého michani
magnetickym michadlem pfidano 10 upl hexabutyldicinu, ke vzorku QP26b 30 pl
hexabutyldicinu a nakonec za stejnych podminek ke vzorku QP26c 50 pl
hexabutyldicinu. Nasledujictho dne byly vzorky zdokumentovany a kapalné faze
ze vzorkl QP26b (2,857 g) a QP26¢ (2,897 g) byly prepipetovany do novych vialek.
Z obou kapalnych fazi byl odebran vzorek pro méfeni na Zetasizeru a kapalna faze
QP26b byla rovnéz nasnimana transmisnim elektronovym mikroskopem. Do ptivodnich

30



vialek bylo pridano po 3 ml toluenu a za pomoci ultrazvuku (3 min) byly do roztoku

sklepany usazeniny ze stén.
Vzorek QP32:

V 50ml kulaté bance bylo v 7 ml destilované vody rozpusténo 48,02 mg HAuCls. Poté
bylo ptridano 92,3 mg TOAB rozpusténého v 10,5 ml toluenu. Poté byla smés ponechana
15 minut michat. Nasledovala separace vodné faze a promyti organické faze 2 x 7 ml
destilované vody v délici nalevce. Poté byla organickd faze umisténa do kulaté 50ml
banky a za stalého michani bylo pridano 210 pl hexabutyldicinu. Po dvou hodinach bylo
michani ukonceno a smés byla ponechana ustat do dalSiho dne. Nasledovalo odpareni
toluenu na vakuové odparce, a poté byl vzorek umistén pies noc do mraznicky. Dalsi den
byl vzorek vytazen z mraznicky, byl ponechan ohrat na laboratorni teplotu, a poté byl
pomoci ultrazvuku dispergovan ve 2 ml IPA. Poté byl pomoci injek¢ni stiikacky pres
stiikackovy filtr 0,22 um nadavkovan do chromatografické kolony, jejiz napli tvoril

Sephadex LH-20 (5 g) a rozpoustédlem byl isopropylalkohol.

3.5 PRiPRAVA ORGANOCINICITEHO CINIDLA

Vzorek QP29:

Pro pripravu fenyl-trimethylcinu bylo pouZito komercéni Grignardovo ¢inidlo

fenylmagnesium chlorid 2M roztok v tetrahydrofuranu a hexamethyldicin.

Reak¢ni aparatura se sestdvala z Erlenmeyerovy banky 25ml a zpétného chladice
a pocatecni procedura probihala v bezvodém a inertnim prostredi, které zajiStoval
argon. Do banky bylo pomoci injekcéni stiikacky s dlouhou jehlou nalito 2,9 ml
fenylmagnesium chloridu 2M roztoku v THF, nasledné bylo, opét injek¢ni strikacCkou,
prikapano 1 g hexamethyldicinu rozpusSténého v 2,9 ml suchého toluenu. Poté byla
banka s reakéni smési umisténa do ohrivaci lazné a pri teploté 60 °C udrzovana po dobu

6 hodin.

Po zchladnuti na laboratorni teplotu byla reak¢ni smés za stdlého michani prekapana
do stejného objemu studené destilované vody. (Erlenmeyerova banka byla umisténa
z bezpecnostnich divodi v chladici lazni.) Nasledné bylo pridano 10 ml 10% roztoku
chloridu amonného a také byla reakcéni smés naredéna 30 ml destilované vody a 30 ml
toluenu, coZ umoznilo separaci fazi, kterd byla provedena v délici nalevce. Organicka
vrstva byla uloZena do Erlenmeyerovy barky a vodna faze byla jeSté dvakrat vytrepana
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vzdy s 25 ml toluenu. Ziskané organické vrstvy byly pridany do banky k plivodni

organické vrstve.

Nasledné byl pripraven vzorek pro tenkovrstvou chromatografii. (Malé mnoZstvi
organické faze bylo odebrano pipetou a bylo naredéno chloroformem. Vysledek je
zachycen na obrazku 7.) Jako vzorek pro srovnani byl pouzit komercni fenyl-
trimethylcin. Vyvijeci soustavu tvoril cyklohexan a chloroform vpoméru 10:1,

materialem TLC desticky byl silikagel.

L
®
A B

Obrdzek 7: zdznam TLC, A: vzorek komercniho fenyl-trimethylcinu, B: vzorek z reakce
K organické vrstvé byl nasledné pridan chlorid vapenaty pro vysuSeni zbytkové vody.
Dal$i den bylo susidlo odfiltrovano pres filtra¢ni papir a roztok byl jiman do 250ml

baiiky.

DalSim krokem byla destilace. Do barky bylo pridano magnetické michadlo, batika byla
umisténa do olejové lazné a byl na ni nasazen mikrochladi¢. Na druhy konec
mikrochladice byla nasazena 100ml barika, do které bylo jimano rozpoustédlo. V prvni
fazi probihala destilace za atmosférického tlaku, po odpareni vétSiny rozpoustédla, kdy
na dné barky zbylo nékolik malo mililitri nazloutlé kapalné latky, byla destilace
prerusena, odebrané rozpoustédlo bylo vylito a naZloutld kapalna latka byla prevedena
do 25ml banky. (K prevedeni byla pouzita pipeta a piivodni barnka byla vyplachnuta
trochou toluenu.) Poté byla aparatura opét sestavena a byl vydestilovan toluen.
Nasledné byla plivodni banka k odebirani rozpoustédla vyménéna a nahrazena 10ml
srdcovou barkou, chladi¢ byl vyplachnut acetonem a vysuSen. Poté byla provedena

vakuova destilace.

Ke konefnému preciSténi byla pouzita chromatograficka kolona naplnéna silikagelem.
Jako eluent byla zvolena kombinace rozpoustédel hexan:chloroform v poméru 10:1.
(Bylo pouzito 43 g silikagelu a 550 ml rozpoustédla.) Vzorek byl smisen s trochou
silikagelu a eluentu, poté vysusen na vakuové odparce a nasypan do kolony. Pritomnost

vzorku ve vytékajicim rozpoustédle byla sledovana pomoci silikagelové desticky, na niz

32



byla pipetou nanesena kapicka protékajictho rozpoustédla. Frakce se vzorkem pod UV
lampou svitila. Ziskana frakce se vzorkem byla prelita do srdcové banky a rozpoustédlo
bylo odpafeno na vakuové odparce. Nasledné byl vzorek za pomoci pipety a trochy
rozpoustédla preveden do 10 ml srdcové bariky a rozpoustédlo bylo opét odpafeno na
vakuové odparce. Nakonec byl vzorek stejnym zpisobem pieveden do 4ml sklenéné
vialky, rozpoustédlo bylo vyfoukano vzduchem a poté dosuseno na vakuové odparce.
(Vialka byla umisténa do kulaté baiiky vystlané vatou.) Timto zplsobem bylo ziskano

134 mg lehce bélavé latky.
Vzorek QP33:

Jako vychozi latky byly pouzity trimethylcin chlorid a komerc¢ni Grignardovo cinidlo
fenylmagnesium chlorid 2M roztok v THF. Do sklenéné 4ml vialky bylo navazeno
237 mg trimethylcin chloridu (1,19 mmol). Vialka byla opatfena uzdvérem se septem.
Vinertni atmosfére bylo ptidano 0,6 ml THF a pfi stalém michani za laboratorni teploty
nasledné 1,2 ml 2M roztoku fenylmagnesium chloridu v THF (2,38 mmol). Poté byla
reakéni smeés zahtivana v olejové 1azni k refluxu. Po 1 hodiné byl odebran vzorek pro
tenkovrstvou chromatografii (obrazek 8). (Byla pouZita silikagelova desticka a jako
vyvijeci soustava smés rozpoustédel cyklohexan:chloroform v objemovém poméru 10:1)
Smés byla ponechana michat do dal$iho dne, byl odebran dalsi vzorek pro TLC (obrazek

8) a reakce byla ukoncena.

A B L B )

Po 1 hodiné  Druhy den

Obrdzek 8: zdznam TLC, A: komercni fenyl-trimethylcin, B: Vzorek z reakce QP33

Vzorek QP34:

Pro ptipravu byl pouZit trimethylcin chlorid a komercéni Grignardovo c¢inidlo
fenylmagnesium bromid 1M roztok v THF. Do sklenéné 4ml vialky, ktera byla opatfena
uzavérem se septem, bylo navaZzeno 116 mg trimethylcin chloridu (0,586 mmol), které
byly rozpustény v 0,3 ml suSeného tetrahydrofuranu. Nasledné bylo pridano 1,2 ml

Grignardova cinidla (1,17 mmol). Smés byla za stdlého michani 400 otacek za minutu
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zahtivana v olejové lazni k refluxu. Po 1 hodiné byl odebran vzorek pro TLC (silikagelova
desticka, cyklohexan:chloroform 10:1), poté byla smés ponechana michat do dalSiho dne

a opét byl odebran vzorek (obrazek 9). Nasledné byla reakce ukoncena.

A B L B

Po1hodiné Druhy den

Obrdzek 9: Zdaznam TLC, A: vzorek komercniho fenyl-trimethyl cinu, B: vzorek z reakce QP34

Vzorek QP35:

Nejprve byl v 10ml srdcové barce pripraven zasobni roztok trimethylcin chloridu
rozpuSténim 208 mg této latky vsuSeném THF (2 ml) a byla pridana mala lzi¢ka

molekulovych sit. Roztok byl ponechan v bance uzavirené septem do druhého dne.

Pro reakci bylo odebrano 0,9 ml zasobniho roztoku (coZz odpovida 0,45 mmol
trimethylcin chloridu) do sklenéné 4ml vialky opatifené uzavérem se septem, ke kterému
bylo pridano 0,9 ml komer¢niho Grignardova cinidla fenylmagnesium bromidu 1M
roztok v THF (2 molarni ekvivalenty). Poté byla reakéni smés za stalého michani
400 otacek za minutu zahrivdna na olejové lazni k refluxu. Po 1 hodiné byl odebran
vzorek pro TLC (silikagelova desticka, cyklohexan:chloroform 10:1). Reakce byla
ponechana bézet do dalsiho dne, kdy byla ukonc¢ena a opét byl odebran vzorek pro TLC
(obrazek 10).

Vzorek QP36:

Ze zasobniho roztoku (viz vzorek QP35) bylo odebrano 0,3 ml (0,15 mmol trimethylcin
chloridu) do 4 ml vialky uzaviené vickem se septem. Poté bylo pridano 0,15 ml
komerc¢niho Grignardova c¢inidla fenylmeagnesium chloridu 2M roztoku v THF. Reak¢ni
smés byla zahrivana na olejové lazni k refluxu za stalého michani 400 otacek za minutu.
Po 1 hodiné byl odebran vzorek pro TLC (silikagelova desticka, cyklohexan:chloroform
10:1). Reakéni smés byla ponechana michat a zahrivat do dalSiho dne, kdy byla
ukoncena a byl odebran dalsi vzorek pro TLC (obrazek 10).
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Po 1 hodine Druhy den

Obrdzek 10: zdaznam TLC, A: komercni fenyl-trimethylcin, B: vzorek QP35, C: vzorek QP36

3.6 IMODIFIKACE ZLATYCH NANOCASTIC POMOCi ORGANOCINICITYCH SLOUCENIN

Modifikovany byly nanocastice pripravené metodou dle ]. E. Hutchinsona (viz kapitola
3.2). Pracovni postup byl proveden vzdy stejné: do kulaté 50ml baiiky bylo navazeno
cca 10 mg zlatych nanocastic, ty byly pomoci magnetického michadla dispergovany
v 30 ml toluenu, a poté byla za laboratorni teploty pridana cinicita slou¢enina. Nasledné
se reakéni smés ponechala v olejové lazni pri 55 °C a otackach 450 rpm michat 24 hodin.
Poté byla smés vyjmuta zlazné, ponechdna zchladnout na laboratorni teplotu
arozpoustédlo bylo odpai‘eno na vakuové odparce. Cerny prasek usazeny na sténach
banky byl s prispénim ultrazvuku rozpusStén ve 2 ml isopropylalkoholu a nasledné
prrecistén na GPC koloné. Naplii chromatografické kolony tvoril Sephadex LH-20 v IPA.
Jimdna byla cajové zabarvena frakce, ktera byla nasledné vyfoukana vzduchem

a dosuSena na vakuové odparce.
Vzorek QP27:

Do 50ml kulaté baiiky bylo navaZeno 10,79 mg AuNPs(PhsP) (vzorek QP15) a pomoci
magnetického michadla byly castice dispergovany v 30 ml toluenu. Za laboratorni
teploty bylo automatickou pipetou ptidano 12 pl hexabutyldicinu (22,5 pmol) a barika
byla za stalého michani ponotena do ohtivaci 1azné. Pri teploté 55 °C byla reakéni smés
ponechdna michat pfi 450 otackach za minutu 24 hodin. Poté byl toluen odparen
na vakuové odparce, suché ¢astice byly za pouZiti ultrazvuku dispergovany ve 2 ml I[PA
apres 0,22 pm strikackovy filtr nadavkovany do GPC kolony. Jimana byla cajové
zabarvena frakce. Poté byla ziskana frakce vyfoukana vzduchem a dosuSena na vakuové
odparce. Timto zplisobem bylo ziskdno 8,6 mg vzorku, ktery byl odeslan na analyzu

NMR.

35



Vzorek QP28:

Vtoluenu bylo dispergovano 10,46 mg AuNPs(Ph3P) (vzorek QP15) a pomoci
Hamiltonovy stfika¢ky bylo pridano 6 pl (11,25 umol) hexabutyldicinu. Za stalého
michani byl vzorek zahfivan v olejové lazni pri 55 °C 24 hodin. Nasledovalo odpateni
toluenu na vakuové odparce, poté dispergace ¢astic ve 2 ml IPA a naneseni vzorku pres
strikackovy filtr (0,22 um) do GPC kolony. Jimana byla ¢ajové zabarvena frakce. Poté byl
vzorek vyfoukan vzduchem a dosusen na vakuové odparce. Timto zplsobem bylo

ziskano 6,9 mg vzorku, ktery byl nasledné odeslan na méreni NMR.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 PRiPRAVA ZLATYCH NANOCASTIC DLE J. E. HUTCHINSONA

Zlaté nanocastice pripravené metodou dle ]J. E. Hutchinsona byly ptipraveny vyse
popsanym zplsobem. Tato metoda pripravy neni svym provedenim piili§ obtizna ve
smyslu pouziti drsnych reak¢nich podminek, ¢i neprijemnych reakénich sloucenin, ale
presto se jednd o pomérné narocnou metodu, predevsim pro nutnost mnohonasobného
promyvani vzniklého produktu. S timto souvisi i pomérné nizka produktivita reakce,
protoze pri mnohonasobném promyvani dochazi ke znacnym ztratam. Navic pro zcela
piresné nalezeni potrebného mnozstvi promyvacich roztokii by bylo nejvhodnéjsi
vznikajici produkt pribézné analyzovat pomoci nukledrni magnetické rezonance, coz
jednak vyZaduje drahé laboratorni vybaveni, prodluZuje to dobu samotné syntézy a také
to prinasi dalsi ztraty vytézku. Dalsim kritickym krokem, ktery tato metoda pripravy
zlatych nanocastic obsahuje, je pridani redukéniho ¢inidla. Tetrahydridoboritan sodny je
Cinidlo se kterym se pomérné dobre pracuje, nicméné pokud neni varka zcela Cerstva,
miiZe vykazovat stopy degradace a redukéni schopnost je sniZena. To pri syntéze vede
k pomalejSimu pribéhu redukce a ke vzniku nezadoucich vétSich castic (i velikosti

mikrometrt a vice).

Pii prvni pripravé zlatych nanocastic jsem se drzela mnoZstvi promyvacich roztoki
presné podle pouzité literatury. Dosahla jsem sice vytézku 262 mg, coZz odpovida
vytézkiim, které deklaruji autofi, nicméné pii analyze pomoci NMR se ukéazalo, Ze
predepsané mnozstvi rozpoustédel na promyti nestacilo a pripravené nanocastice jsou
jeSté stale zneciStény organickymi slouCeninami pouZitymi pri syntéze. Pred jejich
modifikaci bylo tedy pristoupeno k dal§imu promyvani navic.

Namérena spektra jsou na obrazku 11. Spodni spektrum A patii k ptivodnimu vzorku
odebranému po dokonceni syntézy podle postupu uvedeného v literature. Je zde patrna
Siroka rezonance vrozmezi 6 - 8 ppm, kterd dle autori nalezi trifenylfosfinu
v kombinaci se zbylym komplexem (PPh3)AuCl, ktery vznika béhem syntézy, k tomuto
komplexu naleZi i pik v oblasti 7,5 ppm. Ostry pik na pozici 7,28 ppm naleZi chloroformu.
Signaly v oblasti od 0,7 do 1,8 pochazi od zbylych surfaktantili a také od vody (1,58 ppm).
Spektrum B, na obrazku nahore, bylo naméfeno u stejnych Castic po dodatecném

promyti. Je patrné, Ze v oblasti 0,5 - 2 ppm je intenzivni pouze pik na pozici 1,58 ppm,
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ktery naleZi vodé, ale signaly surfaktantii zmizely. V oblasti 6 - 8 ppm jiZ nenf tak patrna
Siroka rezonance. Zda se tedy, Ze pridané kroky promyvani prinesly vyznamné cistsi

produkt.

90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 4.0 25 20 15 10 05 0.0

35 3.0
f1 (ppm)

Obrdzek 11: 1H NMR spektrum AuNPs, méreno v chloroformu
A: Cdstice pred pridavnym promytim, B: {dstice po pridavném promyti

Od téchto vice promytych nanocastic bylo rovnéz naméreno Ramanovo spektrum
(obrazek 12, horni spektrum). Méreni vyZadovalo velmi nizkou intenzitu zareni, nebot
pii zvySeni intenzity vzorek degradoval. Z tohoto diivodu je v naméfeném spektru
nanocastic pomérné dost Sumu. AvSak diky porovnani se spektrem Ccistého
trifenylfosfinu (obrazek 12, dolni spektrum) lze v signalu zlatych nanocastic na zakladé
vyznacenych pikd signdl trifenylfosfinu skute¢né identifikovat. CoZ potvrzuje, Ze

pripravené nanocastice jsou produktem, ktery jsme ocekavali.
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Obrdzek 12: Ramanovo spektrum AuNPs (nahore) a trifenylfosfinu (dole)

Ziskané nanocastice byly rovnéZ studovany pomoci transmisniho elektronového
mikroskopu (TEM) (obrazek 13). Jednd se o vzorek nanocastic pred pridanym
promyvacim krokem (viz vyse). Vtomto pripadé nebylo moZné ziskat fotografie TEM
dostatecné kvality. To se obvykle vysvétluje pritomnosti organickych molekul. Pri
podrobném zkoumani (a bylo to mnohem lépe patrné primo béhem analyzy, neZ na
vyfocenych snimcich) si lze povSimnout, Ze vzorek na snimku neni jednolitym celkem,
ale jedna se o mnozstvi ¢astic malych rozméri (o néco tmavsi tecky v Sedavych ¢astech

vzorku).

Shrnu-li ziskané poznatky, lze fici, Ze priprava trifenylfosfinem stabilizovanych
nanocastic uvedenou metodou je mozna. K ziskani c¢istych nanocastic je vSak zapotrebi
promyvani velkym mnozZstvim rozpoustédel a toto mnozstvi nelze urcit univerzalné, ale
je nutné ho optimalizovat pro kazdou jednotlivou syntézu na zakladé pribézného

proméreni produktu pomoci nuklearni magnetické rezonance
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Obrdzek 13: TEM snimek AuNPs stabilizovanych fosfiny, vzorek QP15

4.2 PRIPRAVA ZLATYCH NANOCASTIC Z KOMPLEXU CIAuPh;P

Druhou metodou pro piipravu zlatych nanocastic stabilizovanych trifenylfosfinem, ktera
byla vyzkouSena, je priprava redukci zlatittho komplexu ClAuPhsP. Komplex byl
pripraven laboratornim postupem popsanym v literature, kdy kjednomu molarnimu
ekvivalentu HAuCls jsou pridany 2 molarni ekvivalenty trifenylfosfinu (Zalesskiy et al.,

2013).

Piiprava komplexu postupem popsanym v literatuie je velmi dobie proveditelna
i reprodukovatelnd. Komplex se z reakéni smési dobre izoluje, 1ze bez problémi precistit
promytim na frité a také se s nim dale dobfe manipuluje, protoZe je na vzduchu staly.

Popsanym postupem jsem z 97,3 mg HAuCl, ziskala 79,7 mg komplexu ClAuPh3P.

Samotna priprava zlatych nanocastic redukci tohoto komplexu je moznd jak s vyuZitim
redukéniho c¢inidla hydrazin monohydratu, tak i svyuZitim tetrahydridoboritanu
sodného. Velkou vyhodou této metody pripravy zlatych nanocastic je, Ze neni zapotrebi
zadnych dalsSich chemikalii pro fazovy prenos (i stabilizaci. Proces samotné piipravy

probihd pomérné rychle, bez potieby néjakych slozitych postuplt ¢i nakladného
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pristrojového vybaveni. Vyslednym produktem popsané procedury jsou malé
monodisperzni nanocastice o velikosti kolem 2 nm. Jejich podoba je zachycena
na pripojenych snimcich ztransmisniho elektronového mikroskopu pfi riznych
zvétSenich (obrazek 14, 15 a 16). Problémem vSak naddle zlistava izolace cistych
nanocastic z reakcni smési. Porizené snimky jsou snimky nanocastic, které ulpély pri
reakci na sténé reak¢ni banky (téchto nanocastic bylo 6,7 mg). (Pri ptripravé vzorku pro
TEM byly stény vialky s vysuSenym vzorkem oplachnuty trochou chloroformu.) Ve
vzorku je tedy pritomno malo organickych latek, které by branily zaostfeni. Jina situace
nastala pri analyze vzorku, ktery byl ve formé tmavé hnédého roztoku a byl po
centrifugaci odpipetovan do nové vialky. (Pro vzorek na TEM byl pouZit pfimo tento
roztok bez dalSich uprav.) I tento vzorek obsahoval stejné velké nanocastice, protoZe Slo
vSak v podstaté o vzorek reakcni smési, bylo pritomno velké mnoZstvi organickych latek,
které nanocastice prekryvaly, branily presnéjsimu zaostieni a neumoziovaly dosahnout
tak velkého zvétSeni. Presto si myslim, Ze dany vzorek obsahoval nanocastice stejné

kvality, jako vzorek ¢astic ze stény vialky.

Dalsi vlastnosti pripravenych nanocastic je jejich tendence ulpivat na sténach nadoby, ve
které se nachazeji. Jinak feceno, dlouhodobé jsou v roztoku nestabilni, ponechame-li
jejich roztok néjakou dobu stat, ¢ast vzorku se usadi na sténach a vytvori kovové
zrcatko. Vzorek usazeny na sténdch banky je moZné znovu dispergovat, ale ani
s pouZzitim ultrazvuku to neni moZné na 100 % a Cast castic zlistane na skle. Usazené
Castice by sice bylo mozné bez problémii promyt a zbavit jakychkoli necistot, nicméné
takto zakotvené nanocastice jiz téZko mliZeme vyuZit, protoZe je nedostaneme zpét do
roztoku. K promyti a precisténi castic prfimo zreakcéni smési by mohla byt vyuZita

centrifugace, pokud bychom disponovali dostatecné rychlou centrifugou.
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Obrdzek 14: TEM snimek, nanocdstice pripravené z komplexu redukci hydrazinem

Obrdzek 15: TEM snimek, nanocdstice pripravené z komplexu redukci hydrazinem
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Obrdzek 16: TEM snimek, nanocdstice pripravené z komplexu redukci hydrazinem

4.3 PRIPRAVA ZLATYCH NANOCASTIC S POUZITIM HEXABUTYLDICINU SOUCASNE JAKO

REDUKCENIHO CINIDLA | STABILIZATORU

Na zakladé postupu pro pripravu zlatych nanocastic s pouzitim thiold jako stabilizatort
uvedeném v literatuie (Li et al, 2014) byla pripravena série vzorki s pouzitim
hexabutyldicinu namisto thiolli (teoretické mnozstvi reagentli viz tabulka 1). Tato

metoda byla s ispéchem pouZita pro zlaté tenké vrstvy (Kaletova et al., 2015).

Tabulka 2: MnoZstvi reagentii pro pripravu nanocdstic (Li et al, 2014)

Reagent HAuCly TOAB NaBH4 BusSn»
o Molarni
Mnozstvi 1 1,14 10 2 ekvivalenty
Hmotnost 50 92 55 171 mg

Prvni pokusy pripravy zlatych nanocastic s pouZitim hexabutyldicinu vypadaly pomérné
nadéjné. Pribéh reakce po pridani hexabutyldicinu velmi pripominal krok redukce
v pripravé dle ]. E. Hutchinsona, zdalo se tedy, Ze by mohla tato cesta ptrinaset obdobné

vysledky, tedy velmi malé zlaté nanocastice stabilizované vSak primo n-butylovymi
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skupinami. Pri pripravé vzorku QP19 byl presné dodrzen postup uvedeny ve vychozim
clanku, po pridani hexabutyldicinu bylo pridano i redukéni Cinidlo tetrahydridoboritan

sodny, nicméné na reakéni smési jiZ nebyly patrné Zadné zmény a prii dalSich

experimentech byl proto krok ptidani tohoto redukéniho ¢inidla vynechan.

Tak vznikl vzorek QP20, kde jsem se snaZila ziskat promyty Cerny prasek, ktery
se béhem reakce usadil na sténach banky. Vzorek tohoto jemného prasku byl opétovné
dispergovan v toluenu pro méreni velikosti ¢astic pomoci dynamického rozptylu svétla
na Zetasizeru a c¢ast vsuché formé byla studovana skenovacim elektronovym
mikroskopem s funkci analyzy chemického sloZzeni pomoci elektronové mikroanalyzy.
Méreni velikosti ¢astic pomoci dynamického rozptylu svétla nebylo priliS dspésné, nebot’
pristroj hlasil velkou polydisperzitu vzorku. Po ziskani obrazkt ze SEM (obrazek 17)
bylo jasné, Ze takto vypadajici vzorek nespliuje kritéria pro urceni velikosti castic
pomoci DLS, protoZe obsahuje mnozstvi Castic riznych velikosti a predevSim

deskovitych tvart, pro které nemiize software spravné vyhodnotit vysledek.

A MBS Mag= 1548KX WD= 87mm  Signal A = SE2
Ve o b I EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrdzek 17: SEM QP20

Z chemické analyzy vSak také vyplynulo, Ze vdaném vzorku je nejvice zastoupen cin
(49 hm%) a zlata je zde relativné malo (14,7 hm%). Na zakladé téchto zjiSténi{ a také na

zdkladé chovani vzorku QP22 (viz dale) jsem dosla k nazoru, Ze je moZné, Ze vzorek
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QP20 mohl obsahovat malé zlaté nanocastice v roztoku a nékolikerym promyvanim

toluenem jsem o né prisla.

U obou zminénych vzorki (QP19 i QP20) jsem na casti vzorku vyzkousela, zda nebudou
pii zahtivani vykazovat néjaké zmény. Zadny viditelny vliv viak postupné zah¥ivani do

80 °C na vzorky nemélo.

Vzorek QP22 byl pripravovan stejnym postupem, jako vSechny ostatni vzorky, ale
prinesl zcela jiné vysledky. Namisto cajové zbarveného roztoku a cerné usazeniny
na sténé barky se jednalo o vinové zbarveny roztok, ktery obsahoval minimum cernych

usazenin (obrazek 18).

Obrdzek 18: Vzorek QP22

Tento vzorek byl analyzovan pomoci DLS jako prvni a jako jediny pfi méteni splnil
kritéria kvality. Dle vysledkii (obrazek 19) vzorek obsahuje ¢astice o priimérné velikosti
okolo 170 nm. S prihlédnutim k barvé vzorku jsem usoudila, Ze by to tak mohlo skute¢né
byt. Vzorek byl zcela stabilni a pfi uchovavani pri laboratorni teploté nejevil Zadné

zmény.

Size Distribution by Intensity

Irtensity (Percent)
=

Size (d.nm)

Record 30: QP22 _d 2

Obrdzek 19: Vysledky méreni DLS vzorku QP22, distribuce velikosti dle namérené intenzity
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Nakonec byly ziskany i obrazky z transmisniho elektronového mikroskopu a ukazalo se,
ze vzorek obsahuje kulaté ¢astice o velikosti cca 200 nm, coZ je v dobré shodé s vysledky
ze Zetasizeru. Tyto castice jsou viditelné jako tmavé kontrastni puntiky (obrazek 20).
Svétlejsi, méné kontrastni objekty raznych tvar(i, které jsou na snimku rovnéz
zachyceny, by mély byt utvary organické. Vzorek vSak také obsahuje velké ploché utvary
o velikosti nékolika mikrometr@i (obrazek 21). Tyto ploché utvary nejsou v TEM snimku
opét priliS kontrastni, takZe se pravdépodobné jedna o organické krystaly.
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Obrdzek 20: Snimek TEM vzorku QP22
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Obrdzek 21: Snimek TEM vzorku QP22

Nasledovala snaha zopakovat vysledek pokusu QP22, ale vSechny ostatni vzorky, které
byly pripraveny stejnym postupem, se chovaly jako vzorek QP20, tedy po reakci
se objevila tmavad usazenina na sténé banky a roztok ziskal barvu c¢erného caje.
Usazeninu ze stén bylo mozné ultrazvukem sklepat do roztoku a posléze oddélit
centrifugaci, pri¢emz si roztok zachoval svoji svétlehnédou barvu, ktera byva
prisuzovana zlatym nanocasticim o velikosti cca 2 nm. Pfi snaze o méfeni DLS
samotného roztoku bez odstredéné usazeniny se mi nepodarilo se vzorky splnit kritéria
kvality. BEhem méteni se sice objevoval pik intenzity u velikosti ¢astic kolem 1 nm, ale
signal byl velmi kolisavy a Casto se objevovaly i piky u rtiznych jinych velikosti,
piredevsim u velikosti 50 nm. Pri ziskani snimkd ztransmisniho elektronového
mikroskopu (obrazek 22 a 23) se ukazalo, Ze roztok skutetné obsahuje rtznorodé
Castice, z nichZ nékteré jsou kulovité dtvary o velikosti zhruba 5 nm, ale nékteré jsou

tvaroveé odlisné nebo tvori agregaty.
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Obrdzek 23: Snimek z TEM vzorek QP23 (Cdstice z roztoku)

Odstiedéna ¢ast vzorku QP23, tedy tmavé castice po reakci usazené na sténach barky,
byla rovnéZz studovana skenovacim elektronovym mikroskopem a analyzovana pomoci
elektronové mikroanalyzy. Vysledky analyzy byly podobné, jako u vzorku QP20, cin
tvoril 56 hm% a zlato necelych 11 hm%, coZ je o trochu méné, nez v predchozim
pripadé. Tento vysledek je prekvapivy vzhledem ktomu, Ze obsah cinu po reakci

s hexabutyldicinem je podstatné vyssi, neZ byl nalezen u tenké vrstvy (Kaletova et al,,
2015).
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Obrdzek 24: SEM snimek vzorku QP23 (odstredénd cdst)

DalSim provedenym pokusem v této oblasti badani bylo odzkouseni vlivu mnozstvi
hexabutyldicinu pouzitého pti reakci. Pii pripravé vzorkid QP26 a-c bylo ptidano 10 pl,
30 pl a 50 pul hexabutyldicinu. Vysledna podoba vzorki druhy den po reakci je zachycena
na obrazku Ccislo 25. Vzorek QP26a, kam bylo priddno nejmensi mnozZstvi
hexabutyldicinu, nejevil prakticky Zaddné znamky zmény. U vzorku QP26b bylo patrné
kovové zrcatko na sténach reakc¢ni baniky a malo znatelny zakal roztoku. Vzorek QP26¢
vypadal v podstaté stejné, jako drive provedené pokusy, tedy tmavé zabarveny roztok
s jemnou usazeninou na sténach. Roztoky jsem odlila do novych vialek a ¢astice ze stén
jsem pomoci ultrazvuku sklepala do Cistého toluenu (kazdy 3 ml). U obou vzorki Sly
Castice sklepat ze stén pomérné dobre, ale v roztoku nebyly prilis stabilni a do druhého
dne se usadily na dno. Plivodné zamyslené méreni na Zetasizeru jsem tedy nakonec

neuskutecnila.
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Obrdzek 25: Vzorky ze série QP26

Odpipetovana cast vzorku QP26b byla rovnéZz studovana transmisnim elektronovym
mikroskopem (obrazek 26). Vzhledem k tomu, Ze se v podstaté stale jedna o reakcni
smeés, je ve vzorku pritomné zna¢né mnoZstvi organickych latek, které znesnadnuji
méreni, protoZe se plisobenim elektronového svazku tavi, takze vzorek neni mozné
dobre zaostrit, pripadné dosahnout vétSiho zvétSeni. Presto bylo mozné zjistit, Ze vzorek
obsahuje kulovité utvary, které na obrazku zde vypadaji jako celistvy atvar, ale pfri
sledovani vzorku primo béhem snimdni, bylo patrné, Ze se jedna o shluky ¢i agregaty
utvarl mensich. V levé ¢asti obrazku 26 je mozné pti peclivém pozorovani u horni pravé
Castice rozliSit kontrastnéjSi Cerné tecky ve svétlejSim kruhovém poli, které je

pravdépodobné tvoieno opét organickymi molekulami.

Obrdzek 26: TEM snimek vzorku QP26 (Cdstice z roztoku), viditelné titvary jsou tvoreny agregdty ¢dstic mensich
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U vzorku QP32 jsem se pokusila o precisténi vzorku pomoci gelové chromatografie.
Vzorek byl nejprve vysuSen, a poté dispergovan v isopropylalkoholu a pres injekeni filtr
s velikosti pori 0,22 pm, aby nedoslo k ucpani kolony, nadavkovan do kolony, jejiz napln
tvorilo 5 g Sephadexu LH-20 v isopropylalkoholu. (Byl zvolen stejny postup, jako pri
precistovani nanocastic po modifikaci hexabutyldicinem viz. kapitoly 3.6 a 4.5.) Vzorek
se pri prichodu prvni tretinou kolony viditelné rozdélil na dvé hnédé frakce, které vSak
jiz v priichodu kolonou dale nepokracovaly. Z kolony je nebylo mozZné odstranit ani pri

nahrazeni isopropylalkoholu chloroformem.

vvvvvv

s mnozstvim pouzitého hexabutyldicinu, ale vtomto ohledu jsem se nechala unést
vysledky pokusu QP22, které vypadaly nadéjné, ale kterych bylo pravdépodobné
dosaZeno nahodné na zakladé bliZe nespecifikovaného omylu. Teprve po ziejmém
neuspéchu v tomto ohledu jsem se zacala zabyvat dal$Simi faktory. Po precteni ¢lanku
ruskych autori (Zalesskiy et al., 2013), kde se zabyvali optimalizaci podminek pripravy
komplexl zlata a nanocastic a sledovali rtiznorodost vysledkii provazejici i pomérné
malé zmény reak¢nich podminek, jsem vSak snahu o vyladéni pfimé pripravy nanocastic
s hexabutyldicinem opustila. Nase laboratoi neni vybavena na udrzovani naprosto
konstantnich reak¢nich podminek a vzhledem k tomu, kolik faktorid ovliviiuje konecny
produkt, by snaha ubirat se dale timto smérem byla vsoucasné chvili nerozumna.
Nicméné ziskané vysledky naznacuji, Ze priprava nanocastic pomoci hexabutyldicinu je
mozna. Problémem ziistava, jak dané cCastice izolovat zreak¢ni smési a zbavit je

nezadoucich necistot, aby byla mozna jejich charakterizace a také dalsi vyuziti.

4.4 PRIPRAVA ORGANOCINICITEHO CINIDLA

Pripravou organocinicitych Cinidel jsem se zacala zabyvat pomérné pozdé, nebot bylo
priprava vhodné substituovanych organokovovych derivati cinu s vyuZitim
Grignardovych cinidel méla byt dle literatury i zkuSenosti ostrilenych chemiki
jednoducha. Jednoducha ve smyslu funkéni. Ve skutecCnosti prace vinertni atmosfére
a vdokonale bezvodém prostiedi vyZaduje velkou zrucnost, ktera se neda ziskat jinak,
ne# praxi. Zadny pokus o pfipravu fenyl-trimethylcinu se mi pres ve$kerou snahu
bohuzel nepodaril. Zkusila jsem pouzit komercni fenylmagnesium chlorid i reaktivnéjsi

fenylmagnesium bromid, stejné tak lépe vysusit vychozi trimethylcin chlorid, ale bez
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uspéchu. Ackoliv molarni poméry reagenti odpovidaly vychozimu ¢lanku
(Hayashi, 2001), kyZeny produkt vznikal pouze v zanedbatelném mnoZstvi, coZ je
znazornéno na schématech TLC destiCek, které jsou uvedeny na obrazcich 8, 9 a 10.
Vznikajici produkt je zndzornén Sedym kruhem, ktery je na schématu pro lepsi
viditelnost sytéji zbarveny, neZ tomu bylo ve skutecnosti. Je tedy ziejmé, Ze k reakci
casteCné dochazi, ale rozhodné neprobiha kvantitativné, jak je uvadéno ve vychozi
literature. Grignardova Ccinidla pouZita pro reakci byla v poradku, pricina je tedy

pravdépodobné v pouZitém komercnim trimethylcin chloridu.

4.5 MODIFIKACE ZLATYCH NANOCASTIC S POUZITiM ORGANOCINICITYCH SLOUCENIN

Pro modifikaci byly vyuZzity zlaté nanocastice pripravené metodou dle ]. E. Hutchinsona,
které jsou stabilizované trifenylfosfinem, coz je ligand, ktery je na povrchu nanocastic
vazan pouze slabé, a mélo by tedy byt mozné nahradit ho ligandem, ktery bude
ke zlatému povrchu vazan mnohem pevnéji. V tomto pripad€ byla snaha navazat na zlaty

povrch butyly, které budou drZzet primo kovalentni vazbou Au-C.

Zvoleny postup modifikace vychazel z literatury (Woehrle et al., 2002), kde byla popsana
vymeéna slabych ligandt za thioly, které tradicné drzi na zlatém substratu velmi dobfre.
Jedna se o metodu, kdy je k dispergovanym casticim v roztoku, na jejichZ povrchu je
vazan slaby ligand, pridana latka, ktera by méla na zlatém povrchu drzet silnéji. Behem
24 hodinového zahrivani dojde k vyméné slabé vazanych ligandl za ligandy vazané

silnéji. Nové stabilizované nanocastice jsou poté precistény na GPC koloné.

V mém pripadé byly trifenylfosfinem stabilizované nanocastice dispergovany v toluenu
ajako cinidlo, které ma vnést na povrch silnéjsi ligand, byl pouzit hexabutyldicin.
Predpokladem tedy bylo, Ze se na povrch navazi butyly. Po dokonceni reakce byl toluen
odparen na vakuové odparce a vzorek byl pomoci ultrazvuku dispergovan v IPA. Castice
Sly dispergovat dobie, na sténach reaké¢ni banky jich ztistalo pouze nepatrné mnozstvi,
piedevsim v oblasti, kde se v bance nachazelo rozhrani mezi roztokem a vzduchem. Poté
byl vzorek pomoci injekéni stfikacky pres strikackovy filtr s porozitou 0,22 pm
nadavkovan do GPC kolony, jejiZ napli tvoril Sephadex LH-20 v IPA. Jimana byla frakce
barvy cerného caje. Tato frakce prosla v obou pripadech modifikovanych castic bez

probléml (coZ neznamend, Ze rychle, ale plynule). Vzorky poté byly vyfoukdny
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vzduchem, dosusSeny na vakuové odparce a uloZeny do mraznicky. Poté byly prevezeny

do Prahy k méreni pomoci nuklearni magnetické rezonance.

Vyslednd namérend spektra jsou na obrazku 27. Spektrum A naleZi vzorku QP27, kdy
bylo pro modifikaci 10 mg nanocastic pouzito 12 pl hexabutyldicinu a spektrum B je
vzorek QP28, kdy bylo k modifikaci stejného mnoZstvi nanocastic pouzito polovi¢ni
mnozstvi hexabutyldicinu. Méreni probihalo v acetonu, pik v oblasti 2,05 ppm tedy
naleZi acetonu, a pik u 2,83 ppm lze priradit signalu vody. Spektrum A nevylucuje, Ze ke
kyZenému navazani a vzniku vazby Au-C dosSlo. Oblast kolem 1 ppm jsou methylové
signaly a od 1,3 do 1,8 jsou multiplety, které by mohly odpovidat signalu methylenové

skupiny.
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Obrdzek 27: 1H NMR spektra modifikovanych nanocdstic, méreno v acetonu
A: vzorek QP27, B: vzorek QP28 (pri modifikaci bylo pouZito polovicni mnoZstvi hexabutyldicinu)
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5 ZAVER

Vramci vypracovani diplomové prace jsem pripravila zlaté nanocastice nékolika
zplsoby. V prvnim ptipadé se jednalo o syntézu popsanou tymem J. E. Hutchinsona, kdy
vznikajici zlaté nanocastice jsou stabilizované trifenylfosfinem a mély by byt
monodisperzni s velikosti 1,5 nm. Takto pripravené nanocastice byly charakterizovany
pomoci nuklearni magnetické rezonance, Ramanovou spektroskopii a transmisnim
elektronovym mikroskopem. Tyto nanocastice byly rovnéz podrobeny funkcionalizaci
pomoci vymeény ligandid. Namérend NMR spektra naznacuji, Ze slabé vazany
trifenylfosfin byl plisobenim hexabutyldicinu z povrchu odstranén a jeho misto zaujaly
n-butylové skupiny. Ziskand spektra sice nemohou potvrdit, Ze skute¢né doSlo
k vytvoreni vazby Au-C, ale zaroven tuto moZnost nevylucuji. V dalSim pripadé Slo
o pripravu zlatych nanocastic z komplexu zlata ClAu(PhsP). Timto postupem byly
pripraveny velmi pékné monodisperzni nanocastice o velikosti kolem 2 nm, které byly
nasnimany transmisnim elektronovym mikroskopem. Vyhodou této metody pripravy je
jejl casovd nendroCnost a také to, Ze kromé Kkomplexu a redukcéniho Ccinidla
nepotiebujeme Zadné dals$i podplirné chemikalie. Nevyhodou je, Ze vznikajici Castice
jsou v roztoku dlouhodobé nestabilni a maji tendenci se usazovat na sténé reakcni barky
ve formé kovového zrcatka. Ve chvili, kdy nanocastice vysuSime je problém je opétovné
dispergovat do roztoku. Castetné to sice moZné je, ale nezanedbatelné mnozstvi
produktu se jizZ nepodaii opétovné dostat do roztoku. Treti cestou byla snaha o pripravu
zlatych nanocastic s pouzitim hexabutyldicinu soucasné jako reduk¢niho i stabiliza¢niho
Cinidla. Tento zplisob nebyl zatim v literatuie popsan. Z dostupnych vysledki se zda, Ze
piiprava nanocastic je timto zplisobem mozn4, ale dané castice se mi nepodarilo izolovat
zreakéni smési, aby byla umoZnéna jejich dikladna charakterizace. Pri pokusu
o preciSténi a izolaci Castic pomoci gelové permeacni chromatografie se dany vzorek
béhem priichodu prvni tretinou kolony rozdélil na dvé frakce, a poté se zcela zastavil
a nebylo mozné jej z kolony izolovat. Tento vysledek naznacuje, Ze vzniklé nanocastice
jsou stabilizovany nécim, co se zjejich povrchu pti priichodu GPC kolonou uvolnilo,
a Castice vytvorily vétsi agregaty, které jiz kolonou nemohly projit, coZ znamenj, Ze tyto
Castice maji jiné vlastnosti, neZz Castice pripravené reakci hexabutyldicinu
s nanocasticemi stabilizovanymi trifenylfosfinem, protoZe takovéto castice kolonou bez

problémi prosly.
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