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1 UVOD

Nanomateridly zazivaji v poslednich letech obrovsky rozvoj. Je to diky jejich
malému rozméru (1 — 100 nm) a unikatnim chemickym a fyzikalnim vlastnostem. Jejich
vlastnosti jsou mnohdy naprosto odlisné od materialti, které maji stejné slozeni, avSak
vétsi rozmér. Hlavni vyhodou nanomaterialii je jejich velky povrch a s tim spojena
moznost povrchové modifikace a chemické funkcionalizace. Nalezly tak moznost
nepfeberného uplatnéni v technickych a medicinalnich oborech. Problémem nékterych

vsak zlstava jejich potencionalni toxicita a ptipadny dopad na Zivotni prostredi.

K jedné z nejvice zkoumanych skupin nanomaterialii patii v dne$ni dob¢ uhlikové
nanostruktury. Jednou podskupinou Vv nich jsou pravé uhlikové kvantové tecky, kterymi

se zabyva tato prace.

Jedna se o nanocastice 0 velikosti pod 10 nm, které¢ maji fluorescenéni vlastnosti.
Jejich struktura sestava z uhliku ve smésné hybridizaci sp? a sp® a z funké&nich skupin na

povrchu Castic.

Fluorescen¢ni vlastnosti uhlikovych tecek zavisi na jejich velikosti, velikosti
konjugace jejich sp?>-domén, chemickém slozeni povrchu i jadra a ¢asto i na vinové délce
excitaéniho zafeni. Uhlikové tecky jsou materidlem, ktery se vyznacuje svoji chemickou
stabilitou, moznosti modifikace ¢i funkcionalizace jejich povrchu, malou toxicitou a

dobrou biokompatibilitou.

Soucasné a budouci mozné pouziti uhlikovych tecek je v zobrazovani
biologickych objektl, pfi transportu léCivych latek na mista postizeni v téle, pii

fotokatalyze Ci pfi vyrobé optoelektronickych zatizeni.

Cilem této prace je seznamit se se syntetickymi metodami ptipravy, purifikace a
charakterizace uhlikovych kvantovych tecek a pokusit se o pfipravu tecek s fluorescenci
v Cervené oblasti optického spektra, kterd je nejvhodnéjsi pro jejich bioaplikace, tedy
v oblasti, kde mé tento materidl nejvétSi potencial nahradit toxické kvantové tecky

pfipravené z tézkych kovt.



2 TEORETICKY UVOD

2.1 Kvantové tecky

Uhlikové kvantové te¢ky (Carbon Dots — CDs) jsou uhlikové ¢astice s rozmérem
okolo 10 nm, které jsou intenzivné studovany kvuli ptfedpokladané nizké toxicite,
laditelné fluorescenci a velkému potencialu pro riizné aplikace.l> CDs byly objeveny
v roce 2004 pii purifikaci a elektrochemické analyze smési jednosténnych uhlikovych
fluorescenénich nanotrubicek, které byly pfipraveny obloukovym vybojem.* Roztok
S nanotrubickami a dal§imi necistotami byl poté analyzovan gelovou elektroforézou, pti
které se rozdelil na 3 €asti, z nichz jedna vykazovala fluorescen¢ni vlastnosti. Naslednou
analyzou bylo zjiSténo, Ze tento novy materidl se skldda hlavné z uhliku a kysliku, dale
z dusiku a vodiku, c¢astice jsou velké v priméru 18 nm a kvantovy vytézek je 0,016.

Nasledné se tomuto novému materialu zacalo Fikat uhlikové tecky.*

2.1.1 Druhy kvantovych tecek

Pojem uhlikové tecky (anglicky carbon dots) zahrnuje vice druhd kvantovych
tecek. Patii sem grafenové tecky (1), uhlikové tecky (2) a polymerni tecky (3).
Tyto skupiny se mezi sebou lisi pfedevsim svoji krystalinitou a morfologii. Velmi

¢asto byvaji odli$né i metody jejich piipravy.!

Grafenové tecky

Grafenové tecky (GDs) jsou fragmenty grafenu o priméru nepfevysujici 100 nm.
Nemaji sféricky tvar a jsou slozeny z jednoho ¢i vice (do 10) malych fragmentt listt
grafenu vrstvenych nad sebou (viz obrazek 1). Typicky se pfi jejich ptipraveé pouziva
grafit jako prekurzor ¢&i jiné materialy, které maji sp? strukturu (grafen, nanotrubicky,

fulleren, uhlikova vlakna a jiné).>®



Obrazek 1. Snimky grafenovych tecek z transmisniho elektronového mikroskopu s vizualizaci
jejich velikosti a hexagonalni grafenové struktury. Obrazek je pievzat z reference 7.

Uhlikové tecky

Uhlikové tecky jsou sférické (kulovité) nanocastice uhliku s rozmérem pod 10 nm
(obrazek 2). Maji uhlikové jadro s uhlikem v hybridizaci sp? a na jejich povrchu jsou
rizné funkéni skupiny (typicky karboxylové, karbonylové, aminické aj.), které také

ovliviiuji jejich fluorescenci, hydrofilitu a reaktivitu.8°

Obrazek 2. Snimek sférickych uhlikovych tecek z transmisniho elektronového mikroskopu
s vizualizaci jejich velikosti. Obrazek ptevzat z reference 10.
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Polymerové te¢ky
Polymerové tecky (obrazek 3) jsou agregovana nebo zesitovand soustava
prekurzoru, pfi jejichZ ptipravé se vychazi bud’ z linearniho polymeru, nebo z monomeru.

Vyznaéuji se niz§im stupném sp? konjugace uhliku v jadfe a tedy i nizsi krystalinitou.!

2 pm 13 o SR he gl it
Obrazek 3. Snimky polymerovych tecek z transmisniho elektronového mikroskopu, které
nejevi znamky krystalinity jako predchozi uvedené ptiklady. Obrazek je pievzat z reference 12.

2.1.2 Metody pripravy

Kvili rozmanitosti CDs jsou i riizné zpusoby jejich piiprav, které lze rozdélit
do dvou hlavnich skupin:

Top-down metody

Metody piipravy, kdy se CDs ziskavaji z vétsiho zdroje narusovanim povrchu ¢i struktury

tohoto vétsiho celku.! Také se nékdy nazyvaji metodami disperznimi.

Bottom-up metody

Metody ptipravy CDs, pii kterych je vysledny produkt syntetizovan
Z nizkomolekularnich latek.> Nékdy jsou nazyvany metodami kondenza¢nimi nebo se

oznacuji v piipadé uhlikovych tecek jako molekularni syntézy.

Top-down metody pripravy

Rozrusovani struktury grafitickych materialti na malé ¢astice je n€kolik typi. Patii
sem napiiklad laserova ablace, obloukovy vyboj, elektrochemické ¢i oxidické
rozruSovani grafitické struktury. Jako nejcastéjsi prekurzor je zde pouzivan grafit (napf.
tzv. HOPG — highly oriented pyrolitic graphite), 1ze vSak také vyuzit uhlikovych

nanotrubicek, fullerenii ¢i uhlikovych sazi.
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Laserova ablace je metoda, pfi se vyuziva pusobeni pulzniho laseru na uhlikaty
material v roztoku, kde se za¢nou tvofit malé uhlikaté ¢astice. Pohyb vzniklych ¢astic
se muze urychlovat ultrazvukem. Vzniklé Castice se zcentrifuguji a dle se zpracovavaji.
Timto zpisobem byly napiiklad piipraveny jedny z prvnich uhlikovych tecek v roce
2006, které byly nasledné zoxidovany a funkcionalizovany pomoci polyethylenglykolu.
Jejich nejintenzivnéjsi fluorescence byla v modré oblasti a kvantovy vytézek byl 4 %.1

Obloukovy vyboj je dalsi z top-down metod, vyuzivajici vysokého proudu mezi
dvéma vysoce ¢istymi grafitovymi elektrodami. Ty se zapoji pravé do vysokého proudu
v podtlaku a heliové atmosféie, coz zpusobi jejich sublimaci. Na katod¢ se po ur€itém
¢asovém obdobi objevi uhlikové struktury, stejné jako na sténach pouzité nadoby. Timto
zpusobem byly pfipraveny Uplné prvni uhlikové teCky v roce 2004, nedopatienim pii
piipravé uhlikovych nanotrubicéek.?

Elektrochemickou oxidaci Ize pfipravit CDs v ruznych elektrolytech, napf. mize
byt pouzit roztok hydroxidu sodného v etanolu ¢i dokonce ¢ista voda. Metoda funguje na
principu elektrochemického ¢lanku, pfi niz se pouziji grafitické tyce jako elektrody

(katoda i anoda), vhodny elektrolyt a spravné zvolena intenzita protékajiciho proudu.'*

Bottom-up metody pripravy

Dehydrata¢ni metody pro pfipravu CDs lze definovat jako zplsob piipravy
z organickych prekurzorii v roztoku plisobenim dehydrata¢niho ¢inidla. Po skonceni
reakce se odstrani rozpoustédlo i dehydratacni Cinidlo a Castice se rozdisperguji
do vhodného prostiedi (i vodné). Jako prekurzor se Casto pouzivaji uhlovodiky (napf.
glukoza) ¢i aminokyseliny, jako dehydrogenacni ¢inidlo se pouZivaji riizné anorganické
kyseliny (napt. kyselina fosfore¢na nebo sirové).®

Pyrolytické metody jsou metody ptipravy CDs, pii kterych se prekurzory vystavi
vysoké teploté, ktera zpusobi napfed dehydrogenaci organickych prekurzort (kyselina
citronova, aminokyselin), posléze formaci nizkomolekularnich aromatickych sloucenin
a nasledné tvorbu CDs.1® Tato metoda se nejcast&ji provadi v peci v tavicim kelimku pii
teploté vyssi nez 200 °C.

Mikrovinné metody jsou dal$i moznosti pyrolytické ptipravy CDs, teplota zde
vSak neni definovand, ale je zplisobena az druhotné pisobenim mikrovinného zareni.
V tomto ptipadé je smérodatny vykon mikrovin a doba piisobeni.l®
Solvotermalni metody piipravy CDs se nej€astéji provadéeji v autoklavu za teploty

vysS8i nez je teplota varu rozpoustédla. Roztok s prekurzory se vystavi vysoké teploté
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atlaku, které zpisobi vznik nanocastic. Pokud jsou prekurzory rozpustény

v destilované/deionizované vodg, hovoii se o hydrotermalni piiprave.l®

Metody pripravy CDs fluorescencnich v ¢ervené oblasti spektra

Jedna znevyhod CDs oproti tradiénim kvantovym teckdm je dosud malo
publikovanych praci ptipravy CDs s Cervenou fluorescenci. Chyb¢jici emise v Cervené
oblasti spektra je vSak dulezita z hlediska aplikace jak Vv biomedicindlnich, tak
i v technickych oborech. Tento nedostatek byl v poslednim roce vSak piekonan
publikovanim nékolika praci zabyvajicich se pfipravou téchto CDs.

Naptiklad c¢inska skupina profesora Wanga ptipravila vroce 2015 vodnou
disperzi ¢ervenych CDs s hlavni emisi pti 671 nm a kvantovym vytézkem 39 %.% Tyto
CDs byly pfipraveny hydrotermalni metodou z prekurzoru polythiofen polypropionové
kyseliny, kterd byla pfipravena oxidacni polymerizaci. Za poznamenani vSak stoji fakt,
ze 1 prekurzor vykazuje fluorescenci v Cervené oblasti. O rok pozdé€ji publikovali
obdobnou préci v ¢asopise Nanoscale.*®

V roce 2015 byla také publikovana ptiprava cervenych CDs piipravenych
solvotermalni metodou z para-fenyldiaminu, pfi¢emz CDs s ¢ervenou emisi (pik 604 nm)
v ethanolu vykazovaly kvantovy vytézek 20 %.!7 Syntéza byla vramci této prace
reprodukovéna (viz Experimentalni ¢ast).

Problematiku Cervenych CDs také fesi ¢insky patent CN104263366 zvetejnény
Vv lednu 2016. Velmi stru¢né zde popisuji ptipravu CDs s emisi v rozmezi 600 — 670 nm
z kyseliny citronové solvotermalné v organickych rozpoustédlech. Dalsi Cinsky patent
CN104030269 zase ptipravuje CDs zcukrové titiny pusobenim kyseliny sirové

a fosforecné.

2.2 Fluorescence uhlikovych kvantovych tecek

Fluorescence je pteskok elektronu z excitovaného stavu do zdkladniho
za soucasného vyzareni elektromagnetického zateni vétSinou 0 vétsi vinové délce nez ma
zéateni excitacni. U CDs ma na barvu jejich fluorescence vliv mnoho faktorti, napf.
funkéni skupiny na povrchu, jejich vnitini struktura, mira sp?>-konjugace, rozpoustédlo
nebo velikost. Pfi ptipravach je nejsnazsi odhadnout velikost CDs pravé pomoci barvy
fluorescence, protoze se zmenSujicim se rozmérem uhlikové teCky se zvétSuje jeji

zakazany pas, proto je nutnd vétsi energie pro excitaci elektronu ze zakladniho stavu.
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V¢Etsi energii ma zafeni o mensi vinové délce, coz je v modré oblasti spektra. Malé CDs
(3 nm) maji proto fluorescenci v modré oblasti, u vétsich CDs (10 nm) se posouva
do cervené oblasti. Toto pravidlo v§ak vétSinou plati u systému piipravenych top-down

metodou. U bottom-up metod barvu fluorescence dramaticky méni povrchové skupiny.

2.3 Modifikace uhlikovych kvantovych tecek

Modifikace ¢astic znamena zménu urcité vlastnosti Castice jako je povrchovy
naboj, povrchova skupina, hydrodynamicky polomér, hydrofilicita/hydrofobicita, toxicita
aj. Castice pti modifikaci neziskava novou unikatni vlastnost, zachovava si své stavajici,
které jsou néjak pozménény — modifikovany. V nékterych piipadech je post-preparacni
modifikace u CDs nutna vzhledem k jejich cilené aplikaci (napf. neutralizace ¢i zména
povrchového naboje vhodnym polymerem pro biologické aplikace, oxidace pro zvySeni
hydrofilicity aj.). U CDs se vSak velmi c¢asto pouziva pro modifikaci jejich

fotoluminiscence (napf. zvyseni kvantového vytézku konjugaci s polymerem).

2.4 Metody studia uhlikovych kvantovych tefek

Dulezité parametry CDs, které dale ovlivituji moznosti jejich dal§iho pouziti, jsou
pfedev§im jejich fluorescencni vlastnosti (pfedev§im barva jejich nejintenzivnéjsi
fluorescence a kvantovy vytézek). Oba dva parametry jsou u materidlii ptiblizné
zjistitelné hned po pfipraveé a to na zakladé pozorovani barvy a intenzity barvy vzorku
po ptiloZzeni UV svétla. Pro pfesné urceni téchto hodnot se déale pouziva fluorescencni
spektroskopie. DalSim diilezitym parametrem CDs je také jejich chemické sloZeni. U CDs
a u uhlikovych materialti obecné ndm napi. Ramanova spektroskopie mize poskytnout
informaci 0 poméru sp? a sp® uhlikd, infradervena spektroskopie o typech vazeb
pfitomnych ve vzorcich, ale nejpfesnéjsi pro urceni chemického slozeni CDs byva metoda
XPS (fotoelektronova spektroskopie). Tato metoda poskytne piesny pomér zastoupenych
prvkll (krom€ obsahu protond, zjistitelnym pouze elementarni analyzou), ale takeé
konkrétni pomér typu vazeb (napi. pomér vazeb C—C, C-0, C=0, O-C=0 aj.).

Charakterizace velikosti CDs: pro urceni velikosti CDs se vyuzivd metoda
transmisni elektronové mikroskopie, popf. transmisni elektronovd mikroskopie

s vysokym rozlisenim. Nevyhodou CDs oproti nanocasticim kovi a oxidd kovu je vSak
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fakt, ze jejich velikost je obtizné urcitelna pomoci rozptylu svétla (metody DLS) kvili
nepravidelnému tvaru uhlikové tecky, intenzivni fluorescenci a také kvuli tomu, ze CDs
nemaji pevnou krystalickou strukturu. Problém také nastava pfi transmisni elektronové
mikroskopii Vv pfipadé, Ze jsou CDs moc malé. Poté neni dostateény kontrast mezi
samotnou uhlikovou teckou a uhlikem, kterym je potazena médéna sit’ka, na kterou se

vzorek po velkém natedéni pro méfeni na TEM nanasi.

2.4.1 Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronovda mikroskopie je metoda pouzivand v materialovych
védach pro zobrazeni nanocastic, jejich tvaru a velikosti. Poskytuje informace o struktuie
a fyzikalnich vlastnostech vzorkd.

TEM pracuje na principu, ktery je obdobny jako u svételnych mikroskopi,
namisto svétla se ale pouziva svazek elektronii, které jsou urychleny elektrickym polem,
ma elektromagnetické Cocky a jako okular se pouziva fluorescencni stinitko. Elektrony
maji vyhodnéjsi vlastnosti nez svétlo, protoze jsou nositeli zaporného néaboje, coz je
umoznuje Vv elektrickém poli urychlit na pozadovanou rychlost a energii, a maji
zanedbatelnou hmotnost v porovnani s protony ¢i neutrony.®

Koherentni svazek elektront, které jsou urychleny elektrickym polem na vysokou
energii (stovky keV), dopadd na vzorek materidlu, ktery je ve formé tenké folie. Elektrony
jsou na vzorku rozptylovany, hlavné¢ do sméru rovnobézného s dopadajicim smérem, a
mohou interagovat se vzorkem dvéma zpisoby: pruzna srazka (elektron pieda Cast své
energie atomu) a nepruzna (energie je spotfebovana napt. na excitaci vnitinich elektronti
ve vzorku).®®

Obraz vznika difrakci elektronli o Castice ve vzorku, elektrony, které projdou
vzorkem, se poté detekuji. Vysledny obraz je zvétSen elektronovou optikou, pteveden na
stinitku na viditelné zafeni a poté detekovan kamerou (CCD).%°

Zakladni casti TEM je opticka soustava, kterd se déli na osvétlovaci a
zobrazovaci:

Osvétlovaci se sklada z elektronové trysky, odkud vychazi elektronovy paprsek,
a kondenzoru, kam paprsek dopada. Kondenzor také promitd tento paprsek na vzorek

a zajistuje ozafeni elektrony.®
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Zobrazovaci soustava se skladd zdrzatka vzorku, objektivu, projektivu,
cocek a pozorovacim stinitkem. Vzorek se umisti do drzaku, ktery je poté vlozen
do mikroskopu. Objektiv je nejvykonnéjsi ¢ocka mikroskopu, zajistuje nejveétsi mozné
zvétSeni. Projektiv vytvaii konecny obraz a je umistén blizko fluorescencniho stinitka.
Pravé na stinitko je poté promitnut tento obraz a vznikd konecny Cernobily obrazek
vzorku.

Zdroje elektront musi vykazovat dobrou proudovou hustotu elektrond, aby
mikroskop spravné pracoval. Nejvice pouzivané jsou termoemisni zdroje, kdy dojde
k zahiati vlakna a unikani elektroni na zaklad¢ prichodu elektrického proudu, napi.
wolframové vlakno nebo krystal hexaboritanu lanthanu (LaBg). Wolframové vlakno ma
mensi zivotnost, niz$i vystupni energii a pro usnadnéni uniku elektroni se ohyba
do tvaru V. Krystal LaBe emituje vice elektront, potiebuje vyssi vakuum a ma vyssi
zivotnost (1 rok).®

Vnitini prostor, kde se pohybuji elektrony, musi byt cely vakuovany. Je to kvuli
snaze zabranit moznym srazkam urychlenych elektrond s molekulami vzduchu. Srazky
by zplsobily zménu energie elektronii a zménily by jejich smér pohybu (vychylily
by je z paprsku). Minimdlni vakuum je 107 Pa. Dal$im diivodem pro pracovani ve vakuu
je eliminace kontaminace vzorku nebo vnittku mikroskopu. Vakuovy systém zajist'uji

vakuové vyvévy.®

-
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Obrazek 4. Schéma transmisniho elektronového mikroskopu s popisem jednotlivych ¢asti.

16



Pti pouziti transmisni elektronové mikroskopie lze vyuzit dva rezimy méteni:

e Rezim na svétlé pole — paprsky piimo prochazejici preparatem tvoii obraz
a ostatni paprsky jsou odclonény clonou.

e Rezim natmavé pole — clona je nastavena tak, aby propustila pouze paprsky, které
prochazeji difrakénimi maximy a zobrazuji tedy jednotlivé Céastice materidlu
ve vzorku.

Pfiprava vzorku na TEM — analyzovat se daji pouze ¢astice v roztoku a velice
vyjimecné praSkové materidly. Pii1 analyze Castic v roztoku je pozadovano velmi vysoké
nafedéni. Poté se kapka nafedéného roztoku nanese na médénou miizku potazenou
uhlikem a necha se dokonale uschnout.

Informace, které se ziskaji z obrazu transmisniho elektronového mikroskopu,
vypovidaji o rozmérech, morfologii, identifikaci obaleni ¢astic, urceni, zda je latka

krystalicka ¢i amorfni.

2.4.2 Transmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim

Transmisni elektronovy mikroskop s vysokym rozliSenim (High Resolution
Transmission Electron Microscope = HRTEM) pracuje na stejném principu jak
transmisni elektronovy mikroskop, ale jeho strukturni rozliSeni je vyssi — az méné nez
0,2 nm. Toto rozliseni je dosazeno diky interferenci, ktera probiha zaroven s difrakci
elektronu na vzorku. Interference je mezi difraktovanym a pfimym paprskem elektroni

a zajist'uje atomarni rozliseni.

2.4.3 Fotoelektronova spektroskopie

Fotoelektronova spektroskopie (anglicky X-ray photoelectron spectroscopy),
nékdy také oznaCovana jako ESCA (Electron spectroscopy for chemical analysis)
je spektroskopickda metoda vyuZivajici interakci rentgenového zafeni s latkou.
Rentgenové zafeni je vysokoenergetické elektromagnetické zateni o vlnové
délce 0,1 — 10 nm, je velmi pronikavé, ma excitacni, luminiscencni, fotochemické
a biologické ucinky.

Zdrojem muZe byt rentgenka (pouzivand v laboratofich) nebo synchrotron.

V rentgence RTG zéfeni vznikd dopadem elektronti na anodu. Tento dopad je zplisoben
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velkym napétim mezi elektrodami. VétSina energie z dopadanych elektrond (90%)
se méni na teplo, pouze malé mnozstvi se uvolnuje ve formé RTG zéieni.

Princip XPS je zaloZen na vyuziti fotoelektronového jevu, coz je proces, pfi
kterém jsou elektrony emitovany z latky diky absorpci elektromagnetického zateni, které
ma vhodnou energii a vinovou délku, nejcastéji RTG zareni. Tyto emitované elektrony
jsou nazyvany jako fotoelektrony.

Pokud se elektrony uvoliiuji a vyletuji z latky do okoli — vnéjsi fotoelektricky jev,
pokud se elektrony uvoliuji dovnitt latky a nevyletuji — vnitini fotoelektricky jev.
Elektrony z atomi maji specifické energie, zachytem elektronti detektorem se tyto
energie zméfi a dle nich se urci povrchové slozeni vzorku.

XPS slouzi jako metoda pro kvalitativni i kvantitativni analyzu vzorku.

2.4.4 Fluorescenéni méreni

Pro zbéznou charakterizaci fluorescence uhlikovych kvantovych tecek velmi
Casto postaci kontrola piipraveného vzorku pod UV lampou. Pokud pfipraveny vzorek
jevi fluorescenéni vlastnosti a to jiz pii kvantovém vytézku 0,5 %, je zrakem patrna
| pfiblizna vinova délka pod excitaci na 365 nm. Vzorek bude vykazovat modrou barvu,
pokud emituje ve vinovych délkach 400 — 480 nm, zelenou pii emisi na 480-550 nm,
zlutou pii 550 — 590 nm, oranzovou 590 — 630 nm a ¢ervenou pii vinové délce vyssi nez
630 nm. Dilezit¢ vSak je, aby vzorek byl dostatecné nafedény a nevykazoval
autoabsorbci, coZ je pro uhlikové tecky dost Casty jev.

Lepsi informace vSak poskytne fluorescen¢ni spektrometr — tento pfistroj vyuziva
fotoluminiscen¢niho jevu, kdy je latka excitovana monochromatickym zarenim, které
excituje elektrony na vyssi energetické hladiny. Pfi ndvratu na zékladni hladinu elektron
vyzafi foton o vétSi vinové délce neZ je excitani zafeni, nebudeme-li uvaZovat
dvoufotonové excitace. Tento vyzafeny foton je detekovan v kolmém sméru
od ptivodniho zafeni, jeho signal je zvétSen fotonasobicem a detekovan. Pomoci
fluorimetru Ize urcit i kvantovy vytézek vzorku, coz je pomér emitovanych svételnych

kvant (Ne) a absorbovanych svételnych kvant (Na) za sekundu.
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2.4.5 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie je spektroskopickd metoda, kterd muaze poskytnout
kvalitativni (funkéni skupiny, identifikace latky) i kvantitativni (Lambert-Beeriv zakon)
informace o zkoumané latce. Je zalozena na interakci elektromagnetického zateni
s molekulou pfi priichodu zéafeni vzorkem. Podminkou je zména dipdlového momentu pii
absorpci (dipélovy moment miize byt permanentni nebo indukovany pravé vibraci). Pii
asymetrické vibraci napt. molekuly CO2 se méni pravé dipolovy moment molekuly, proto
je pozorovatelna v infracerveném spektru.

Spektralni ¢ary v oblasti 500 — 1500 cm™ reprezentuji skeletélni vibrace molekul,
tato oblast se nazyva jako oblast otisku prstu — dle téchto spekter lze identifikovat
neznamou latku porovnanim s knihovnami. Vibrace na vysSich hodnotach reciprokych
centimetri lze poté prifadit Kk charakteristickym vazbam typu: C=0, C=C

(aromatické), C—H, O—H, N-H a jiné.

2.4.6 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda, pomoci které se zjisti informace o funk¢nich
skupinach a hybridizaci uhliku (struktute latky). V ptipadé uhlikovych tecek jde
predevsim o pomér tzv. D—pasu a G—pasu, které vypovidd o mnozstvi sp* uhliku (nebo
také mnozstvi poruch) a sp? uhliku (aromaticité vzorku).

Tato metoda je zalozend na Ramanové rozptylu dopadajiciho zafeni — tento
rozptyl je neelasticky (odliSna energie zareni, které dopadne na vzorek, a zareni, které
se odrazi). Podstatou je zafivy dvoufotonovy pfechod mezi dvéma stacionarnimi
vibra¢nimi stavy molekuly. Vzorek je ozéafen silnym monochromatickym zéafenim,
vétSina zareni se rozptyli elasticky (Rayleightiv rozptyl), mald ¢ast zateni se rozptyli
neelasticky (1 foton z milionu). To zplsobi posun vinové délky (Stokesovy
a antiStokesovy linie okolo hlavni Rayleighovy linie ve vysledném spektru).

Pro interpretaci spekter se musi pouzit filtr, ktery odfiltruje Rayleighovy srazky
(velmi intenzivni) a antiStokesovy linie.

Podminka pro aktivitu latky v Ramanové spektroskopii je zména
polarizovatelnosti molekuly pfi vibraci. Polarizovatelnost je mira rozlozeni naboje

molekuly, ¢i deformace jejiho elektronového oblaku. Pii symetrické vibraci molekuly
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se polarizovatelnost meéni, proto je symetrickda vibrace molekuly viditelnd
a detekovatelna.

Pti Ramanové spektroskopii se nejedna o absorpci zéfeni, detekuje se intenzita
zateni rozptyleného ve sméru kolmém na smér paprsku excitacniho, hodnoti se rozdily

energie, excitacnich linii a jednotlivych Stokesovych linii.

2.5 Aplikace uhlikovych kvantovych tecek

Chalkogenitové kadmium-selenidové kvantové tecky (CdSe), které se nyni
pouzivaji v celé fad¢ aplikaci, maji fadu nevyhod, které se u CDs nevyskytuji, proto CDs
maji potencidl je nahradit. Hlavni nevyhodou u CdSe tecek je jejich vysoka toxicita.
Kadmium i selen jsou vysoce toxické prvky pro zivé organismy i pro Zivotni prostiedi,
kadmium je potvrzeny karcinogen.?? CDs se na rozdil od kovovych tedek vyznaduji
dobrou biokompatibilitou diky svému prvkovému slozeni. Jejich velky potencial je tedy

v biologickych aplikacich. Také vétsina jejich piiprav je Setrna k Zivotnimu prostiedi.

2.5.1 Analytické aplikace

Silna fluorescence CDs, at’ jiz ptivodni nebo vytvofena funkcionalizaci, je citliva
na urCité chemické parametry, ¢imz déla z CDs vyborné nanosenzory pouZitelné
v analytickych aplikacich. Citlivost je dana druhem tecek a také zavisi na jejich ptipravé.

Fluorescence nékterych typti CDs se méni pti zméné pH. V jedné ze studii mély
CDs pti pH = 7 fluorescenci nejvyssi a s nartistem i poklesem pH se ménila, proto bylo
mozné je pouzit pro senzory na méteni pH (pouze v urcitém rozmezi) a nasledné vypocet
disocia¢ni konstanty (respektive jeji logaritmické formy pK).?!

Dalsi analytickou aplikaci CDs (ziskanych ze sazi) je detekce urcitych iont kovi.
Pridavkem Mn, Ni, Co, Cu do vodného roztoku s CDs se fluorescence snizila, ale
piidavkem Mg, Pb, Cd o stejné koncentraci se nezménila.?? Na stejném principu zmény
fluorescence je zaloZena tvorba nanosenzorti s CDs ziskanych laserovou ablaci, které maji
na povrchu funkéni skupiny. Dané CDs vytvaii komplexy Hg za optimalniho pH a pfitom
se méni 1 jejich fluorescence. Citlivost téchto nanosenzort je relativné vysoka, zachyti jiz
mikromolarni koncentraci kovii.?

Zména fluorescence je kliCova také pii detekci fosfati (tzn. fosfatova off-on

sonda). CDs pfipravené z organickych kyselin maji hodné karboxylovych skupin,
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na které se nasledné navaze ion europia, coz zpusobi pokles fluorescence. Po piidani
fosfatovych iontt do roztoku se europium odtrhne od CDs a vytvoii komplex s fosfatem.
Na povrchu CDs jiz nebude navazéano, coz vyusti v nartst fluorescence. Detekéni limit je

v fadech 10 nanomolarniho roztoku.?

2.5.2 Technické aplikace

Technické aplikace CDs jsou velice rozmanité a slouzi v riiznych odvétvich, at
Vv elektronice €i v novych zptisobech ziskavani energie.

V elektronice maji CDs potencial pifi vyrobé¢ LED-diod. V jedné z prvnich studii
aplikujici CDs jako elektroluminiscen¢ni vrstvu (Zhang, 2013) byly pouzity CDs
0 velikosti 3,3 nm jako 20 nm emitujici vrstva. Diky specifickym vlastnostem CDs bylo
poté mozné volit barvu diody zménou napéti, kdy zvySeni vedlo k posunu z modré
do fialové barvy.?®

Spravné modifikované CDs se daji vyuzit také jako katalyzatory organickych
reakci. V jedné z nedavnych studii byly pripraveny CDs z grafitové tyCe a nasledné
vystaveny kyseliné sirové, aby ziskaly na povrchu -HSOs skupiny. Takto modifikované
produkovaly pod vlivem viditelného svétla a zmény pH vodikové kationty, které
katalyzovaly organické reakce s otevienim kruhu, napf. u epoxidi s methanolem
a ostatnimi primarnimi alkoholy.?®

Stale popularnéjsi jsou alternativni zptsoby ziskavani energie, které jsou Setrné
K zivotnimu prostfedi. Piikladem jsou solarni ¢lanky kombinujici TiO2 (anatas) a CDs,
které byly pfipravovany z Kyseliny citronové a amoniaku. Pfipraveny systém po excitaci
simulovanych sluneénym svétlem generoval excitované elektrony s ucinnosti 0,79 %.
CDs zde tak byly vyuzity jako latky zvySujici citlivost na slunecni zafeni v solarnich
¢lancich.?’

Jedna z dalSich progresivnich aplikaci je $tépeni vody na vodik za pusobeni
slunecniho svétla. V jedné z nedavnych studii byly ptipraveny CDs z kyseliny citronové,
které po ozéfeni produkovali fotoelektrony, které nasledné putovali ke komplexu niklu
s bis(difosfinem), ktery byl taktéz pfitomen ve vodném roztoku. Tento komplex jiz ma
katalytickou aktivitu, kterd §t€pi vodu na vodik. Jako donor elektronli v roztoku slouzila
EDTA (ethylendiamintetraoctova kyselina). Za jednu hodinu byl tento systém schopen

vyprodukovat téméi 400 pmoll vodiku na gram CDs.?
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2.5.3 Biologické aplikace

Pouziti CDs v biologickych aplikacich je vyhodné majoritné kviili jejich nizké
toxicité¢ a biokompatibilité. Oproti organickym fluorescenénim znackam vsak také maji
vyhodu v tom, ze u nich nedochazi k tzv. fotovybélovani. Diky jejich fosforescenci se
daji pouzit pfi zobrazovani tkani v Zivych organismech, a také pii znaCeni bunék.
Pti ptipravé CDs pro biologické aplikace, se vSak musi velice disledné postupovat pii
jejich findlni purifikaci. Tedy aby vodny roztok CDs pro biomedicinské pouziti
neobsahoval prekurzory ze syntézy, zbytkova rozpoustédla, zbytkové kyseliny ¢i zasady
a je také dulezité se vyhnout bakteridlni kontaminaci.

Vétsina dosud pfipravenych CDs naSla své uplatnéni pfedev§im pro znaceni
bunék. Pro in vivo pouziti (pro zobrazovani tkani v mySich) vSak uhlikové tecky jesté
mnohokrat pouzity nebyly a to zejména proto, ze CDs vykazuji nejcastéji modrou c¢i
zelenou fluorescenci, kterd pro zobrazovani v organismu neni moc vhodna kviili penetraci
skrz tkang. Jejich vyhodou vSak zlstava vybornd biodistribuce (tedy jejich cesta
organismem po zilnim podéani). Velmi rychle se totiz vylucuji moc¢i diky své malé
velikosti.?® Neakumuluji se tedy v jatrech, kde konéi vétsina nanodastic a kde je moznost
vyvinuti se chronické toxicity. Na druhou stranu se velmi dobfe mohou akumulovat
vV nadorové tkani, jak bylo pozorovano v jedné zmala studiich, kterd byla dosud
publikovana na in vivo zobrazovani pomoci CDs. Diky tomuto faktu maji CDs velky
potencial nejen pro zobrazovani nddorovych tkani, ale také pro dopravu 1é€iv do téchto
oblasti. Jsou dva zplsoby pro navazani 1éCiva na CDs, jednim je kovalentni ¢i
nekovalentni navdzani na jejich povrch a druhym je uchyceni 1é¢iva uvniti jejich
struktury, napf. pfi dutych CDs.® Takto upravené se vpravi do organismu, pronikaji do
bunck a nasledné v bunice se spusti uvoliiovaci mechanismy (drug-release), naptiklad pii
zméné pH (v lysozomech — organely v buiice) se 1é¢ivo uvolni do bunééného cytosolu. 3
DalSim zplGsobem lécby pomoci CDs je fototermalni 1écba, kterd je zaloZena
na fototermalni excitaci. Vzorek se 0zaii elektromagnetickym zafenim a uvolni teplo.
Tuto vlastnost 1ze uplatnit pii cilené 1€¢bé napt. nadori, protoze nadorové buiiky jsou

citlivéjsi na teplo.™®
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3 CIL PRACE

Naplni prace byla reprodukce rtiznych zpusobu ptipravy uhlikovych tecek
a modifikace nékterych z nich. Jednim z cili prace bylo také seznamit se s riznymi
zpusoby piiprav CDs, s jejich charakterizaci a také s metodami purifikace CDs jako
ultrafiltrace, precipitace riznymi rozpoustédly, dialyza ¢i chromatografické purifikace na
kolon¢. Hlavnim cilem prace vSak byla jednoduchid a reprodukovatelnd ptiprava
uhlikovych tecek s cervenou fluorescenci nebo alespoii se zlutou fluorescenci, které jsou
vhodné pro bioaplikace, popf. i technické aplikace.

Hlavni motivaci pro pfipravu téchto uhlikovych tecek je fakt, ze cervené svétlo
ma nejvetsi pronikavost tkani, coz je velmi dulezity parametr pro mozné budouci
bioaplikace CDs. Zarovenl teCky emitujici pii vlnovych délkach 600 nm a vySe maji
excitac¢ni oblast 480 - 570 nm (obrazek 5), tedy v oblasti nejvyssi intenzity slune¢niho
svétla. Tento parametr je pro zménu dulezity pro technické aplikace jako solarni ¢lanky

¢i solarni Stépeni vody.
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Obrazek 5. Spektrum slunecniho zafeni, s vyznacenim viditelné oblasti spektra s barevnym
intervalem a nejintenzivnéjsiho piku, ktery je ptiblizn€ u 550 nm.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Chemikalie

Veskeré chemikalie a rozpoustédla, které byly pouzity v ramci ptiprav CDs, které
jsou uvedeny nize, byly pofizeny od spolecnosti Sigma Aldrich, Lach:ner ¢i PENTA a
byly pouzity bez ptedchoziho ¢isténi.

4.2 Purifikace pripravenych ¢éastic

Purifikace, které byly provadény v ramci €isténi pfipravenych CDs od prekurzorti
¢i nezadoucich nizkomolekularnich latek, byly provadény nasledujicim zptisobem.

Centrifugace byla provadéna v centrifuze Centrifuge Benchtop 4-16K od firmy
Sartorius V plastovych zkumavkach s objemem 50 ml se Sroubovacim uzavérem.
Zkumavky se vzorkem byly umistény do centrifugy tak, aby byly vyvazené, a otacky byly
nastaveny nad 6000 rpm. V ptipadé pouziti ultracentrifugace byl pouzit filtr Millipore
0 hodnot¢ cut-off 3 000 Da.

Dialyza byla provadéna v pétilitrové kadince ve stfevech se Sitkou 32 nm od firmy
Sigma Aldrich (pro separaci slozek s molekulovou hmotnosti pod 1200 od sloZzek
s molekulovou hmotnosti nad 2000 — 2 kDa). Vhodné dlouhé stievo bylo na jednom konci
uzavieno klipsou, poté byl do n& vlit vzorek a stfevo bylo zavieno i1 z druhé strany
klipsou. Takto pfipravené bylo vloZeno do kadinky s destilovanou vodou a za stalého
michani bylo ponechano potiebny ¢as s pravidelnymi vyménami vody.

Chromatografické ptecisténi na koloné bylo provadéno na uzké koloné se silica
gelem (Sigma Aldrich, velikost port 60 A, velikost ¢astic v rozmezi 200-400 nm). Silica
gel byl smichan s ethanolem v kadince a poté byl po ¢astech opatrné nalit do kolony,
pticemz se vzdy ¢ekalo, nez ethanol z kolony vytekl, ale ne tak dlouho, aby silica gel
zaschl. Po naplnéni celé kolony byly naneseny 2 ml vzorku kapatkem, nechaly se
zasaknout a nasledné byly promyvany raznymi rozpoustédly za souc¢asného odebirani
frakci. Pti déleni fluorescencnich CDs byla pouzivdna pfenosna UV lampa pro detekci
CDs Vv kolong¢.

Precipitace vzorku acetonem byla provedena tak, Ze ke vzorku bylo piidano

¢tyfnasobné mnozstvi acetonu, vzorek byl protfepan a zcentrifugovan. Supernatant
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(kapalina nad srazeninou) byla slita a dale zpracovavana, precipitat (srazenina) byl

zpracovavan obdobng.

4.3 Metody charakterizace

Snimky CDs z HRTEM byly potizeny FEI Titan elektronovym mikroskopem pfi
80 kV. XPS spektra byly meéteny PHI VersaProbe II (Physical Electronics)
spektrometrem (Al - K,, 15 kV, 50 W) ve vakuu za pokojové teploty. Spektra byla
vyhodnocena programem MultiPak. Spektra z infracervené spektroskopie byla poiizena
IR spektrometrem s Fourierovou transformaci iS5 Thermo Nicolet s ZnSe krystalem.
Fluorescen¢ni spektra byla méfena FLS980 fluorescence spectrometer (Edinburgh
Instruments) s450 W xenonovou vybojovou lampou. Zeta-potencial byl méfen

ptistrojem Zetasizer Nano ZS (Malvern).

4.4 Pouzité syntetické postupy pripravy CDs

V ramci experimentalni prace byly reprodukovany a také modifikovany dosud
znamé syntetické postupy piiprav CDs, které emituji nad 550 nm. Pfipravené CDs byly
poté testovany, zda vykazuji fluorescenéni vlastnosti (tj. kontrola barvy a intenzity
fluorescence pod UV-lampou). Nejzdafilejsi syntetické postupy byly posléze materialové

plné charakterizovany.

4.4.1 Priprava CDs z glukézy a kyseliny glutamové

V roce 2014 byla publikovana piiprava CDs s hlavni emisi na 550 nm
a kvantovym vytézkem pies tficet procent. Tyto Castice byly pfipraveny pyrolyzou
glukdzy a kyseliny glutamové.32 Postup byl kviili nejednoznaénosti experimentélni sekce
¢lanku reprodukovan nékolika zpiisoby.

Vzdy se pracovalo se stejnym mnozstvim chemikalii (0,3 g kyseliny glutamové
a 0,04 g glukézy) a deionizovanou vodou.
1) Banka byla vyhfivana Vv topném hnizdé na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se minutu zkapaliovat, poté byla vhozena do bariky gluk6za a banka

vyjmuta ztopného hnizda. Nasledné se cekalo, nez banka vychladne na 50 °C.
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Po vychladnuti na pozadovanou teplotu bylo vlito do banky 5 ml deionizované vody
a hnéda sraZenina se rozpustila.

2) Banka byla vyhfivana Vv topném hnizdé na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se dvé minuty zkapaliiovat, poté se ptidala glukoza za soucasné¢ho
vyjmuti bafiky z hnizda. Nasledné se barika nechala zchladnout a byla vlita deionizovana
voda, ktera srazeninu rozpustila.

3) Barka byla vyhfivana Vv topném hnizd¢ na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se v ni minutu, poté byla banka vyjmuta z hnizda a nasledn¢ byla
pfidana glukéza. Banka se nechala zchladnout na pozadovanou teplotu a byla vlita
deionizovana voda, ktera srazeninu rozpustila.

4) Barika byla vyhtivana v topném hnizdé na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se rozpustit a okamzité po rozpusténi byla piidana gluko6za a banka
se vyjmula z topného hnizda. Nechala se zchladnout a poté byla vlita deionizovana voda,
ktera srazeninu rozpustila.

5) Barka byla vyhfivana v topném hnizdé na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, dv€ minuty se nechala v batice, nasledné k ni byla pfidana glukéza a zaroven
se barka se vyjmula z hnizda. Po dosahnuti pozadované teploty byla vlita deionizovana
voda, ktera srazeninu rozpustila.

6) Barka byla vyhiivana v topném hnizdé na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se jednu minutu zahtivat, neZ se roztavila, poté byla pfidana glukéza
za soucasného vyjmuti bariky z hnizda. Nasledné se banka nechala zchladnout a byla vlita
se deionizovand voda, ktera sraZeninu rozpustila.

7) Barka byla vyhiivana v topném hnizdé na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se zahiivat dv€ minuty, poté se piidala glukéza za soucasného
vyjmuti baiiky z hnizda. Nasledné se baika nechala zchladnout na 70 °C a byla vlita
deionizovana voda, ktera srazeninu rozpustila.

8) Barika byla vyhfivana v topném hnizdé na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se jednu minutu zahtivat, nez se roztavila, poté byla pfidana glukéza
za soucasného vyjmuti banky z hnizda. Nasledné se banka nechala zchladnout na 80 °C
a byla vlita deionizovana voda, ktera srazeninu rozpustila.

9) Banka byla vyhiivana v topném hnizdé na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se rozpustit a okamzité po rozpusténi byla pfidana gluk6za a banka
se vyjmula ztopného hnizda. Nechala se zchladnout na 70 °C a poté byla vlita

deionizovana voda, kterd sraZzeninu rozpustila.
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10) Banka byla vyhfivana v topném hnizd¢ na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova spolecné s glukozou, latky se nechaly rozpustit a okamzité po rozpusténi se
banka vyjmula z topného hnizda. Nechala se zchladnout a poté byla vlita deionizovana
voda, ktera srazeninu rozpustila.

11) Banka byla vyhfivana v topném hnizd¢ na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se jednu minutu zahtivat, nez se roztavila, poté se ptidal dvojnasobek
puvodniho mnozstvi glukozy za souasného vyjmuti baiiky z hnizda. Nasledné se banka
nechala zchladnout na 70 °C a pfidala se deionizovana voda, ktera srazeninu rozpustila.
12) Barka byla vyhfivana v topném hnizd¢ na 200 °C, byla do ni vhozena kyselina
glutamova, nechala se 3 minuty zahtivat, nez se roztavila, poté byl piidan dvojnasobek
puvodniho mnozstvi glukdzy za soucasného vyjmuti baiiky z hnizda. Néasledn¢ se barnka

nechala zchladnout na 70 °C a byla vlita deionizovana voda, ktera sraZzeninu rozpustila.

4.4.2 Priprava CDs z betainu

Vroce 2012 se podafilo pfipravit CDs s kvarterni amoniovou skupinou
na povrchu vykazuji modrou fluorescenci. Tyto CDs se pfipravuji z betainu a TRIS baze.
V ramci této prace byla hleddna optimalni teplota ptfipravy (3 rizné teploty, pfi kterych
probihala pyrolyza).*

Do kadinky se navazilo 4,5 g betainu a material byl rozpustén v 10 ml destilované
vody. Poté bylo navazeno 3,6 g TRIS baze a opét byl material rozpustén v 10 ml
destilované vody. Tyto dva roztoky byly nasledné smichany, pfevedeny do velké kadinky
a zality 200 ml isopropanolu. Roztok se nechal 5 minut sedimentovat a poté byla svrchni
faze slita. Nasledné byl vznikajici ,,sirup* promyt 3x isopropanolem bez sedimentace
a pfenesen do keramického kelimku, ktery vydrzi vysoké teploty. Sirup byl 20 hodin
susen pii 70 °C, dikladné promichan a poté pyrolyzovan 2 hodiny pfi vysoké teploté
(ptipravovaly se 3 vzorky pfi jinych teplotich — Vzorek €. 1 pfi teplot¢ 240 °C,
Vzorek ¢. 2 pti teploté 250 °C a Vzorek €. 3 pfi teploté 260 °C, teplota byla kontrolovana
termometrem se zdznamem pfipojenym k pocitaci). Po uplynuti 2 hodin byl vyjmut
zZ trouby Cerny ,,muffin“. Horni ¢ast byla ufiznuta a vyhozena, do zbytku se vlilo 25 ml
destilované¢ vody a veSkery materidl z kelimku se v ni rozpustil. Roztok byl poté
zfiltrovan pfes filtracni papir, preveden do velké kadinky a ptelit 200 ml acetonu. Vznikla
srazenina se nechala sedimentovat a poté byla 3x promyta acetonem. Vznikly roztok byl

zcentrifugovan a ponechén v digestofi, aby se zbyly aceton odpafil.
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4.4.3 Priprava CDs oxidaci sazi

V ramci nauceni se syntetickych postupt byla testovana i metoda piipravy CDs
technikou top-down. Byly reprodukovany CDs s zlutou fluorescenci pfipravenych
oxidaci sazi vzniklych pfi paleni svicky.®*

Keramicka miska byla opalovdna voskovymi svickami a sbiraly se saze, které
se na ni uchytily, nez byla jejich hmotnost 400 mg. Saze byly vlozeny do 200 ml 5 M
HNOs3, roztok byl zahtivan na 110 °C pod zpétnym chladi¢em po dobu 36 hodin. Tato
smé&s byla poté zcentrifugovana pro odstranéni velkych uhlikovych agregatii (13 500 rpm)
a roztok nad peletem byl odpafen na rota¢ni vakuové odparce, aby se vzorek
zkoncentroval a zaroven pro odstranéni piebytecné kyseliny. Koncentrovany roztok byl
zneutralizovan roztokem NaOH a dén na dialyzu na 5 dni (membrana s pory o velikosti
2 kDa). Poté byl zakoncentrovan na objem 20 ml, zneutralizovan roztokem NaOH

a piefiltrovan pies 200 nm filtr.

4.4.4 Priprava CDs solvotermalni pyrolyzou fenyldiaminu a modifikace

V roce 2015 byla publikovana prace popisujici ptipravu modre, zelené a Cervené
fluorescen¢nich CDs z meta-, ortho- a para-fenyldiaminu solvotermalnim piistupem.’

Ptipraveny systém vSak byl pfipraven a charakterizovan pouze v ethanolovém
roztoku. Postup byl reprodukovdn a nasledné¢ byly testovany metody pievedeni
do vodného prostiedi pro mozné bioaplikace.

Bylo navéazeno 0,1 g fenyldiaminu, material byl rozpustén v 10 ml ethanolu.
Ziskany roztok byl vlit do autoklavu. Ten byl vloZen do suSarny nastavené na 180 °C na
dobu 12 hodin. Nasledné¢ byl roztok sCDs zp-fenyldiaminu separovan
na chromatografické koloné¢ na 5 frakci, aby doslo k oddé€leni prekurzori a
fluorescenénich CDs. Kolona byla pfipravena ze silica gelu s velikosti poru 60 A, ktery
byl smichan s methanolem a nalit do kolony. Nésledné byly naneseny 2 ml CDs, nechaly
se zasadknout a byly promyvany nejprve chloroformem (zlutd a oranzova frakce), nasledné
ethanolem (svétle a tmavé Cervena frakce) a nakonec smési ¢pavku a ethanolu (1% ¢pavek

a ethanol v poméru 1:1) pro ziskani posledni tmavé frakce.
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Modifikace CDs z p-fenyldiaminu pro rozpustnost a stabilitu ve vodé:

Fluorescencni frakce z kolony (Cervené barvy a vykazujici ¢ervenou fluorescenci)
byla posléze odpafena dosucha na rota¢ni vakuové odparce. Odparek byl nasledné zalit
deionizovanou vodou a byl rozdispergovan v ultrazvuku. Nasledn¢ byl vzorek ponechan
stat pii pokojové teplote.

Pro pouziti v bioaplikacich byly CDs dale modifikovany: Vzorek byl natfedén na
koncentraci 1 mg/ml CDs, k5 ml tohoto roztoku bylo ptfidano 2 mg PEG
(Polyethylenglykol; MW 2000 Da s koncovou amino skupinou) a roztok byl refluxovan
po dobu 24 hodin, ¢imz dochézi ke vzniku peptidické vazby.

Obdobné¢ byl vodny roztok CDs smichan s 2 mg PEG-NHz2, bylo vSak ptidano 1,1
molarniho ekvivalentu 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimidu hydrochloridu
(EDC) a stejné molarni mnozstvi N-hydroxosukcinimidu (NHS) (molarni ekvivalent je
vztaZzen na mnozstvi NH2- skupin PEGu). Roztok byl ponechén michat po dobu 24 hodin
pti laboratorni teploté.

Dale byl ethanolovy roztok pieveden do vodné disperze pomoci Pluronicu F-127
(neionicky kopolymer; polaxymer). Ethanol byl odpafen na vakuové odparce a vysusené
CDs byly nasledné rozdipergovany v chloroformu (1 mg/ml). K 5 ml této disperze bylo
ptiddno 5 ml vodného roztoku Pluronicu o koncentraci 0,2 mg.ml*. Nemisitelné frakce
byly vzdjemné protfepavany po dobu 20 minut. Vodnd frakce poté byla odebrana

a ponechano pro nasledné testovani.

445 Priprava v mikrovinné troubé z o-fenyldiaminu, p-/o-fenyldiaminu

Izomery fenyldiaminu jsou studovanymi a vzajemné porovnavanymi latkami
kvili snadné ptipravé riznych CDs. Ptiprava CDs pomoci mikrovinné trouby z ortho-
a para- izomeru byla reprodukovana i v této praci.*®

Byly pfipraveny 3 vzorky: vzorek €. 1 —roztok byl vystaven mikrovinnému zatfeni
16 minut, vzorek ¢. 2 — roztok byl vystaven mikrovinnému zafeni 14 minut,
vzorek ¢. 3 —pracovalo se sobéma izomery (ortho i para) a roztok byl vystaven
mikrovlnnému zafeni 13 minut.

Do tlustosténné baniky bylo navazeno 0,4 g o-fenyldiaminu (ve vzorku €. 30,2 g

o-fenyldiaminu a 0,2 g p-fenyldiaminu), ptidano 20 ml deionizované vody a roztok byl

zamichan. Poté se barka zahtivala v mikrovinné troubé na maximalni vykon dany cas.
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Poté se pockalo, aZz batika zchladne, a hnéda sraZzenina (v pfipadé vzorku ¢.3 Cervena)

byla rozpusténa ve 20 ml deionizované vody.

4.4.6 Priprava z mocoviny a p-fenyldiaminu

Stejnd skupina, ktera publikovala ptipravu CDs z riznych typa fenyldiamint,
publikovala i pfipravu CDs z mocoviny a p-fenyldiaminu hydrotermalnim piistupem
(tedy ve vodném roztoku).*® Pfipravené CDs byly posléze separovany
na chromatografické (silika) koloné¢ ethylacetditem a ethanolem. CDs podle stupné
hydrofilicity/hydrofobicity (stupné oxidace) vykazovaly modrou az cervenou
fluorescenci, nejintenzivnéjsi vSak byla cervena fluorescence.

Dle navazek z tabulky 2 bylo vzdy dané mnozstvi chemikalii rozpusténo ve 20 ml
deionizované vody, roztok byl ptelit do autoklavu a ten byl vlozen do suSarny na danou

teplotu a dany Cas. Nasledné byla zméfena fluorescenéni spektra a kvantovy vytézek.

p-fenyldiamin
Mocovina 0,2:1 05:1 08:1 1:1
Redalna navazka [g] | 0,016:0,08 | 0,04:0,08 0,064 : 0,08 0,08 :0,08
Oznaceni vzorku A B C D

Tabulka 1. Tabulka shrnujici ptipravu 4 vzorka dle uvedené syntézy pii 150 °C a 5 hodinach.
V prvnim tfadku dat jsou uvedeny pomery, ve kterych se michaji dvé hlavni chemikalie, ve
druhém tadku jsou jiz vypoctené navazky chemikalii.

4.4.7 Priprava z mocoviny a Kkyseliny citronové

V ramci prace byla také testovana solvotermalni syntéza CDs z kyseliny citronové
a mocoviny. Obvykle se tato synteticka procedura provadi ve vodnych roztocich
a poskytuje velmi intenzivni zelenou &i modrou fluorescenci.®” V nasledujicich krocich
jsme pouzily stejné syntetické podminky, pouze misto vody jsme testovaly jina organicka
rozpoustédla jako dimethylformamid, formamid a N-methylpyrollidon.

Syntéza byla provadéna nasledujicim zpisobem: Byly navaZeny 2 g mocoviny
a1 g kyseliny citronové, rozpustily se v 10 ml organického rozpoustédla a roztok byl
pteveden do autoklavu, ktery byl ndsledn€ umistén do susarny na 6 hodin na 160 °C.

Po charakterizaci fluorescence (viz vysledkova ¢ast) byl roztok dale precistén.

Ziskana reak¢ni smés byla po ptipraveé prevrstvena acetonem v objemovém pomeéru 1 dil

30



ku 4 dilim acetonu. Béhem ptidavani acetonu se roztok zakalil, tj. doSlo k precipitaci
¢asti vzorku. Smés byla posléze zcentrifugovana na 5000 xg. Roztok nad precipitatem
byl slit, aceton byl odpafen ponechanim v digestofi. Ziskané c¢astice byly poté

dispergovany ve vodé¢ v ultrazvukové lazni a dale charakterizovany.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 CDs z glukdzy a kyseliny glutamové

Reprodukce ptipravy CDs pomoci rychlé pyrolyzy organickych prekurzori
(glukdzy a kyseliny glutamové) na skle reakéni baiky vyhtaté na vysokou teplotu byla
testovana mnoha zpusoby. Veskeré postupy vsak nevedly ke kyzenému vytézku, tedy
k CDs s hlavni emisi v zluté oblasti (550 nm) a kvantovému vytézku 37,5%.% Ani jedna
z priprav uvedenych v experimentalni sekci neposkytla CDs, které by vykazovaly
fluorescenci pod UV lampou, nékteré z experimenti dokonce nebyly ani rozpustné
ve vodé. Tento typ syntézy (okamzité pyrolyza organickych prekurzoril) se tedy nejevi

jako jednoduse reprodukovatelna.

5.2 CDs z betainu

Reprodukovani syntetického postupu ptipravy CDs s kvarterni amoniovou
skupinou na povrchu solid-state pyrolyzou v keramickém kelimku v peci bylo tspésné
zvladnuto. Vysledné CDs (pii pyrolyze na 250 °C) vykazovaly fluorescenci v modré
oblasti pti pozorovani pod UV lampou i hodnoty zeta-potencialu (+32 mV, pii pH 7).
Ostatni testované teploty nevykazovaly pfi ptipravé dilezité vlastnosti, napt. pii syntéze
za vysoké teploty roztok vubec neprecipitoval pii vysrazeni acetonem. U CDs

piipravenych pii teploté 240 °C nebylo zase mozné zméfit zeta-potencial.

5.3 CDs z oxidovanych sazi

Reprodukce ptipravy CDs oxidaci sazi kyselinou dusi¢nou byla ispésna, vysledné
CDs byly rozpustné ve vod¢, vykazovaly cCasovou stabilitu v roztoku (viditelné
neagregovaly po n¢kolika mésicich) a vykazovaly pomérné silnou fluorescenci v Zluté
oblasti pii pozorovani pod UV lampou. Velkou nevyhodou této syntézy je dlouha doba
nutnd k ziskani potfebného mnozstvi sazi ze svicek, coz d€la tuto syntézu nevyhodnou
Z hlediska pfipravy vétSiho mnoZstvi potfebného pro aplikace. Za povSimnuti také stoji
fakt, Ze pred ptecisténim vzorku dialyzou vykazoval roztok zelenou fluorescenci,
po né¢kolikadenni dialyze zlutou. Tento fakt je nejspisSe zptisoben velikosti pora dialyzaéni

membrany, které propousti mensi CDs se zelenou fluorescenci.
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54 CDs ze solvotermalni pripravy zfenyldiaminu a nasledné

modifikace

Pomérné uspéSnou syntézou byla piiprava CDs z p-fenyldiaminu v ethanolu
za vysoké teploty. Poprvé byly pfipraveny CDs vykazujici dobfe znatelnou cervenou
fluorescenci pod UV zafenim. Jejich modifikace (odpafenim ethanolu na vakuové
odparce a nasledna dispergace v ultracisté vod¢€) pro rozpustnost a stabilitu ve vod¢ byla
uspesna, roztok CDs stale vykazoval ¢ervenou fluorescenci. Nicméné CDs byly stabilni
ve vodném prostfedi pouze omezenou dobu, po 2 tydnech se jiz vroztoku zacaly
objevovat srazeniny. Proto byly pro omezeni agregace CDs ve vodném roztoku
modifikovany nejprve polyethylglykolem a poté polyethylenglykol-aminem, ¢imz
vznikla peptidickd vazba, ale ani tyto modifikace vyrazné nepomohly pro lepsi stabilitu.
Nakonec byly CDs modifikovany Pluronicem F-127, coZ vyrazné pomohlo k stabilité
systému a nebyly znatelné stopy agregace. Po této modifikace vSak Castice ztratily své

fluorescenéni chovani.

5.5 CDs z mikrovinné syntézy z izomeru fenyldiaminu

Reprodukce syntézy CDs z o-fenyldiaminu byla provadéna pii dvou raznych
Casech plisobeni mikrovinného zareni, protoze doba uvedend v ¢lanku vedla k spaleni
vzorku pii pouziti dostupné mikrovinné trouby a nasledné nebylo mozné vzorek
rozdispergovat ve vodé. Vzorek ¢. 1 (16 minut) vykazoval lepsi kvantovy vytézek
(2,5 %), vzorek ¢. 2 (14 minut) mél kvantovy vytézek mensi (2 %). Nasledné byl jesté
postup modifikovan (vzorek €. 3) a byla pouzita smés ortho- a para- izomeru v poméru
1:1, ale tento vzorek nevykazoval poté zadany kvantovy vytézek. Tuto syntézu je mozné
oznaCit za uspeéSnou, nicméné CDs nemély referovany kvantovy vytézek, coz je
pravdépodobné zptisobeno dobou vystaveni vzorku mikrovinnému zéafeni a také tomu, ze
vzorek pfed méfenim fluorescencnich spekter nebyl vyciStén. Vzorky byly méfeny
fluorimetrem a vykazovaly emisi v zluté oblasti spektra, viz graf 1.

Pro pteciSténi vzorku bylo pfistoupeno k ultrafiltraci pfes membranu o hodnoté
cut-off 3 kDa. Vesker¢ Castice prosly. Obdobné byly vzniklé CDs kompletné odstranény
pii dialyze pted 0,5 kDa. Jedna se tak pravdépodobné o nizkomolekularni fluorescen¢ni

latku. Tento fakt pfipousteji 1 autofi ¢lanku, podle kterého byl postup reprodukovan.
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Graf 1. Fluorescenéni spektrum 3 vzorki roztokii CDs, které byly piipraveny syntézou
v mikrovinné troub&. Kfivka s oznacenim Vz. ¢. 1 je graf vzorku €. 1 (o-fenyldiamin, 16 min
v mikrovinné troubé, nejvyssi kvantovy vytézek), kiivka s oznacenim Vz. €. 2 je graf vzorku
¢. 2 (o-fenyldiamin, 14 min v mikrovinné troubg) a kiivka Vz. ¢. 3 je graf vzorku ¢. 3 (smés p-
a o-fenyldiaminu, 13 min v mikrovinné troubg). V levé Casti grafu jsou excitacni spektra,
V pravé emisni.

5.6 CDs z p-fenyldiaminu a mocoviny

Pii reprodukei ptipravy CDs z p-fenyldiaminu a mocoviny byly ménény poméry
dvou vychozich latek. Po ptipravé celé série se vzorky méfily na fluorimetru pro ziskani
excitacnich a emisnich spekter, nejlepsi vysledek mél vzorek s oznacenim C (pomér 0,8:1
mocovina:p-fenyldiamin), protoze jeho fluorescence byla na 635 nm pii excitaci 450 nm,
viz grafy 2 a 3. Fluorescence byla sice v pozadované oblasti, ale kvantovy vytézek byl
skoro nulovy, coz bylo znatelné jiz z pozorovani pod UV lampou, kdy vzorek
nevykazoval okem pozorovatelnou fluorescenci. Proto nebyly vzorky dale
charakterizovany. Pfi¢inou nizkého kvantového vytézku mize byt méteni nepiecisténych
vzorkll. Pfipravené CDs nebyly v roztoku casové stabilni (dochéazelo k viditelnému
vysrazeni). Tyto skutecnosti d€laji tuto syntézu nevhodnou pro ptipravu CDs s ¢ervenou

fluorescenci, které by byly stabilni v roztoku.
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Graf 2. Emisni spektra vzorki CDs piipravenych dle Tabulky €. 1. Pouze vzorek C emitoval
v ¢ervené oblasti. Hodnoty vinovych délek excitace pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v

legende.

Na nasledujicim grafu jsou excitacni spektra jednotlivych vzorki:
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Graf 3. Excitacni spektra vzorka CDs ptipravenych dle Tabulky ¢. 1

35



5.7 CDs z kyseliny citronové a mocoviny

amocoviny, kdy byl modifikovan i postup - pouziti jiného rozpoustédla (DMFA,
formamid a N-methylpyrollidon). CDs pfipravené v N-methylpyrollidonu po piipravé
vykazovaly po UV-lampou zlutou fluorescenci, po nafedéni m¢ly zelenou fluorescenci
s emisi na 512 nm a kvantovym vytézkem 13,5 % (Graf 4.). Odlisna barva fluorescence

koncentrovaného vzorku a natedéného vzorku je zplisobena autoabsorbci.
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Graf 4. Emisni a excita¢ni spektrum

Nejlepsi vysledek mély CDs ptipravené v dimethylformamidu, vykazovaly silnou
cervenou fluorescenci v koncentrovaném stavu, po nafedéni byly v§ak modré, proto byly
dale analyzovany. Jejich fluorescencni spektrum je zobrazeno v topologické excitacné-
emisni mapé v grafu 5. Nejintenzivnéj$i emise byla v oblasti emise 450 nm (kvantovy
vytézek 8,75 %), druha nejintenzivngjsi v oblasti 550 nm (7 %) a 20 % intenzity modré
fluorescence bylo v oblasti emise 650 nm s kvantovym vytézkem 3,72 % (nevyrazné,

modré oblast).
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Graf 5. 2D topologicka excitaéné-emisni mapa roztoku CDs piipraveném v DMF nafedéno

vodou ptimo po syntéze.

Déle bylo

s ¢ervenou fluorescenci.

ptistoupeno k purifikacnim procesim k ziskani frakce CDs

Vzhledem k faktu, Ze je zndmo, ze kyselina citronova

s aminickymi sloueninami tvofi nizkomolekularni latky, které emituji v oblasti

450 nm*8 byl vzorek dialyzovan v membrané o hodnoté cut-off 2 kDa pro odstranéni této

nizkomolekularniho fluorescenéni latky. I po tydenni dialyze vSak vzorek stale vykazoval

modrou fluorescenci, tedy tato nizkomolekularni latka je vazana k povrchu CDs. Proto

byl vzorek smichdn s nadbytkem acetonu (aceton ma v tendenci vysrazet nabité latky

v roztoku, kladné 1 zaporné, tedy 1 latku s modrou fluorescenci). Po centrifugaci

precipitatu zbyly v roztoku CDs vykazujici Zlutou fluorescenci (viz Graf 6.). Aceton byl

odpafen a ziskané CDs byly posléze rozpustény ve vod¢ a charakterizovany metodami
HR-TEM, XPS, RAMAN a IR. Ve vodé vykazovaly kvantovy vytézek 7,5 %.
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Graf 6. 2D topologicka excita¢né-emisni mapa roztoku CDs ve vod¢€ po odstranéni acetonu

Z precipitace.
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Nasledujici snimky (obrazek 6 a 7) ukazuji ptibliznou velikost uhlikové tecky (asi
8 nm), jeji dobie znatelnou grafitickou struktury (krystalinitu) a také to, ze CDs nebyly

Vv roztoku agregované:

»

HTEM s dobfe viditelnou strukturou a méfitkem 10 nm

Obrazek 7. Snimek uhlikov eéy z

Nasledujici grafy z XPS spektroskopie nam podavaji informace o slozeni CDs
a jaké funkéni skupiny se na jejich povrchu nachazeji, jaké jsou jejich vazebné energie
a jaké je prvkové zastoupeni. Prvkové zastoupeni bylo 66,7 % uhliku, 20,6 % kysliku
a 12,7 % dusiku (Graf 7.). XPS C 1s spektra s vysokym rozlisenim (Graf 8.) ukazuje, ze
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nejvyssi podil je dvojnych vazeb mezi atomy uhliku, coz naznacuje konjugovany systém
vazeb v CDs. Nasledné je z grafu zfejmé, ze na povrchu jsou také karboxylové skupiny

(O—C =0), karbonylové (C=0) a zbytkové skupiny (C-O).

N 1s

T

intenzita (a.u.)

T T T T T r T e
600 500 400 300 200
Vazebna energie (eV)
Graf 7. Plny sken (survey) se zastoupenim jednotlivych prvk danych CDs.

intenzita (a.u.)

ZéO 258 2é6 2é4 282
Vazebna energie

Graf 8. Spektrum Cls s vyznafenymi vazebnymi energiemi jednotlivych vazeb uhliku
z povrchu CDs.

Dalsi graf (Graf 9.) ukazuje, ze nejcastéjsi vazbou dusiku na povrchu CDs je vazba
se dvéma atomy uhliku o energii 399,6 eV a mén¢ zastoupend je amidicka vazba (C—

NH>) s energii 401,4 eV. Tato data znaci zabudovani N do povrchu a struktury CDs.
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Graf 9. Spektrum N1s se dvéma typy vazeb dusiku na povrchu CDs.

Spektrum CDs z infracervené spektroskopiec nam také poskytlo informace
0 jednotlivych typech vazeb. Dle zastoupeni jednotlivych piki a jejich vlinocti je mozné
urcit piesné vazby a z téchto dat 1ze odhadnout strukturu analyzovaného vzorku a prvkové
a konjugovany systém vazeb v CDs (Graf 10.). Dale je dulezita vibrace karbonylové
skupiny (C=0), kterd znamena vysoky podil kysliku ve vzorku a také vibrace C—N
potvrzuje pfitomnost dusiku ptimo ve struktufe. Tato vibrace vSak neni intenzivni, coz

ale neni vypovidajici informace o mnoZstvi dusiku ve vzorku.

vy
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£ '
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jednotlivych vazeb v ptipravenych CDs.
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Ramanova spektroskopie (Graf 11.) poskytla uzite¢né informace o poméru sp?
a sp® uhliku (tzn. D—pas a G—pas) v struktufe CDs. D—pas ma charakteristicky pik okolo
1300 cm™ a G—pas okolo 1600 cm™. Z nasledujiciho grafu charakterizujiciho CDs, které
zbyly v roztoku acetonu po precipitaci, je viditelné, ze pfipravené CDs mély vyssi

zastoupeni sp? uhliku v jejich struktufe, coz naznacuje dobfe konjugovany systém.
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Graf 11. Spektrum z Ramanovy spektroskopie s charakteristickymi piky pro sp? a sp® uhlik.

CDs pfipravené v dimethylformamidu a pteciSténé tak nakonec vykazovaly
ve vodném roztoku jen Zlutou fluorescenci o kvantovém vytézku 7,5 %. Cervenou slozku
se ze systému extrahovat nepodafilo ani kolonovou chromatografii.

Posléze byly pfipraveny i CDs z mocoviny a kyseliny citronové ve formamidu
(amidu kyseliny mravenci). Tyto CDs mély obdobné fluorescencni vlastnosti jako CDs
ptipravené v dimethylformamidu. Cervena fluorescence (Obrazek 8., Graf 12.) viak méla
mnohem véEtsi intenzitu (v oblasti emise 640 nm pii excitaci 560 nm byl kvantovy vytézek
12 %). Ptecisténi vzorku vSak nebylo mozné dosédhnout ultracentrifugaci, ultrafiltraci,

dialyzou ani kolonovou chromatografii. Purifikacni metody téchto CDs budou tak

pfedmétem dal§iho zkoumani.
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Obrazek 8. CDs v koncentrovaném Graf 12. 2D topologicka excitatné-emisni mapa
stavu pfipravené ve formamidu pod roztoku CDs piipravenych ve formamidu nafedéném
UV-lampou. Vzorek vykazuje po reakci vodou.

autoabsorpci.
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6 ZAVER

Tato bakalarska prace fesi problematiku piiprav uhlikovych kvantovych tecek
(CDs), modifikacemi jich samotnych ¢i jejich ptiprav. CDs jsou hojné studovanym
materidlem ze skupiny uhlikovych nanomaterialti kvili unikatnim vlastnostem, které
vyplyvaji z jejich malého rozméru, jejich nizké toxicité a velkému spektru aplikaci.

Hlavni zaméfeni prace byla ptiprava CDs s Cervenou fluorescenci, protoze
cervend emise ma nejlepsi pronikavost tkani, coz délda CDs prave s touto fluorescenci
skvéle aplikovatelné hlavné v bioaplikacich. Dalsi naplni prace byla purifikace
jednotlivych pripravenych CDs a modifikace nékterych z nich, napt. zména funkcnich
skupin na povrchu, navazani vhodnych latek na povrch ¢i zména rozpustnosti ve vodé
(hydrofilicita/nydrofobicita).

V ramci této prace byla zvladnuta technika piipravy CDs metodou top-down
I metodami bottom-up jako pyrolyzaéni, solvotermalni ¢i mikrovinna ptiprava.

Vysledkem prace jsou uspésné reprodukované ptipravy CDs s rliznou barvou
a kyseliny citronové v riznych organickych rozpoustédlech. Podatilo se tak ptipravit CDs
se zelenou fluorescenci s kvantovym vytézkem 13 %, se zlutou fluorescenci s kvantovym
vytézkem 7,5 % a také s Cervenou fluorescenci a kvantovym vytézkem 12 %. Posledni
zminéné vSak vykazovaly i jiné barvy fluorescence, které pochdzi z heterogenity
ptfipravené smési CDs. Proto budou nutné tyto CDs pro jejich dalsi aplikace ptecistit.
Pokud se tak podati, budou nové ptipravené CDs testovany pro bioaplikace jako in vivo

zobrazovani ¢i pro solarni Stépeni vody.
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7 SUMMARY

This bachelor thesis is focused on synthesis of carbon quantum dots (CDs) and
their modifications. CDs are widely studied group of carbonaceous nanomaterials
because of their unique properties, which is result of their small size, their low toxicity
and huge spectrum of applications.

Main aim of this thesis is synthesis of CDs with red fluorescence because red
emission penetrates best into the tissue, which makes CDs with exactly this fluorescence
very applicable mainly in bio-applications. Another part of this thesis was purifying
individual CDs, modifying some of them e.g. change the functional groups on the surface,
binding of suitable substances on the surface or change the water solubility
(hydrophilicity/hydrophobicity).

As part of this thesis were made CDs by top-down method and also by bottom-up
methods, e.g. pyrolysis, solvothermal synthesis or microwave synthesis.

Results of this work are successfully reproduced syntheses of CDs with different
colour of fluorescence. The most successful synthesis was solvothermal synthesis from
citric acid and urea in different solvents. We managed to prepare CDs with green
fluorescence (quantum yield 13 %), yellow fluorescence (quantum yield 7,5 %) and red
fluorescence (quantum yield 12 %). Last mentioned CDs showed also another colours of
fluorescence, which have origin in heterogeneity of the mixture. For further applications
it is necessary to purify them. If succeeded, those new prepared CDs will be tested in bio

applications, e.g. in vivo imaging or solar fission of water.
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