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1. UVOD

V dne$ni dobé se rozvoj technologii soustieduje kolem vyzkumu nanocastic.
Jsou to castice, jejichz alesponl jeden rozmér se pohybuje vrozmezi 1-100 nm.
Nanomateridly se staly diky svym unikatnim optickym, katalytickym, elektrickym a
biologickym vlastnostem stiedem védeckého zijmu. Z divodit svych malych rozmérim
vykazuji vlastnosti, které neni mozné pozorovat u Castic s velikosti mikrometrd ¢i
milimetrl. VyuZiti nanomateridli nalezneme v mnoha oblastech béZného Zivota jako na
piiklad elektronika, zdravotnictvi, chemicky primysl.

Vyznamnou roli v oblasti nanomateridli maji nanocastice stifbra, které diky
snadné pifpravé a Sirokému spektru vyuwzti jsou predmétem zkoumani v mnoha
oblastech vyzkumu. Stifibro bylo jiz odeddvna vyuzivané diky, jak svym optickym
vlastnostem (barveni skla a keramiky), tak biologickym U¢inkiim. Nanocastice stiibra
naSly své uplatnéni voblasti mediciny, textintho pramyshy, elektroniky, katalyzy Cc¢i
zesilené Ramanové spektroskopie.

Nanocastice stifbra (mimo jiné nanocastice) lze piipravit pomoci dvou piistupt:
dispergatni metody nebo kondenzacni metody. U dispergacnich metod dochaz
k rozptyleni Castic hrubé dispermnich soustav za tvorby mensSich. V piipadé
kondenzacnich metod jednotlivé atomy ¢i molekuly jsou spojovany do vétSich tUtvarh
[1]-[4].

Velmi  vyhodnd je syntéza kompoztnich nanomateriald, které kombinuji
vlastnosti dvou ¢i vice latek v jednom produktu. Tvorbou stibrnych kompozitti s oxidy
kovll zskavame produkty, ve kterych zistdvaji zachované uzite¢né vlastnosti stiibra,
navic obohacené o vlastnosti oxidl, jakymi jsou mechanickd pevnost, tepelnd stabilita,
nizkad toxicita a schopnost adsorbovat latky na swiij povrch. Vzniklé kompozity jsou
vywztelné v oblasti katalytickych, optickych, elektrickych a mechanickych aplikaci [5],
[6].

Predkladana bakalarskd prace se zabyva studiem piipravy nanocastic stibra za
vyuziti sonochemického pfistupu, kdy jako nosi¢e byly pouzity oxidy hliniku, zirkonu a
zinku. Kompozity stiibbra na oxidu zneCnattm maji znané vyuzti pii degradaci
organickych barviv ¢i destrukci bakterii, dale také jako senzory, fotodetektory C¢i
katalyzatory. Ag@ALO3 a Ag@ZrO, jsou vyuzivané jako katalyzatory automobilovych
motort, kde slouzi k odstrafiovani nespalenych uhlovodikii, k oxidaci oxidu uhehatého,
piipadné K redukci oxidu dusiku na molekularni dusik [7]-[11].



2. TEORETICKA CAST

2.1. Disperzni systémy

RozliSujeme dva druhy disperznich systému: heterogenni a homogenni.
Obsahuje-1i disperzni soustava dvé faze, kde jedna tvoii disperzni fazi a druha disperzni
prostfedi, pak nazgyvame takovou soustavu heterogenni (nestejnorodou). Mez Casticemi
dispergované faze a prostiedim, kterym je obklopena, existuje urCitd hranice tzv. fazové
rozhrani. Caéstice heterogenni soustavy je mozno pozorovat piimo bud’ optickym, nebo
elektronovym mikroskopem.

Pokud disperzni soustava obsahuje dvé sloZky a jen jednu faz, tvofi jedna
slozka opét disperzni fizn a druhd disperzni prostiedi. Takovy systém se nazyva
homogenni (stejnorody). Slozka disperzntho faze je ve slozce, kterd tvoii disperzni
prostfedi, rozptylena v tak drobnych casticich, Ze zde nelze uvaZovat o rozhrani mez
témito Casticemi a disperznim prostiedim. Pitkladem takového systému mize byt

mofiska voda [12].

2.1.1. Rozdéleni disperznich soustav

Disperzi systémy mizeme dé¢lit na zdkladé riznych kritérii, jakymi jsou velikost
¢i tvar dispergovanych castic anebo skupenstvi disperzntho prostfedi a disperzni faze.
Na zdkladé velikosti jsou disperze rozd€lovany na tfi typy- analyticky disperzni, hrubé
disperzni a koloidné disperzni.  Systémy scasticemi do 1 nm jsou roztoky
nizkomolekularnich latek, ve kterych jsou disperzni Castice, co do velikosti, srovnatelné
s molekulami disperzntho prostfedi. Takové systémy se nazyvaji analyticky disperzni.
Disperzni  Castice tohoto systému nejsou viditelné ani elektronovym mikroskopem,
pittomnost vice slozek lze prokdzat pouze chemickou analyzou. Systémy s velkymi
Casticemi, které obsahuji znacny pocet molekul, se nazyvaji hrubé disperzni. Pokud jsou
jejich  castice viditelné pouhym okem (veétsi nez 50 pm), oznacuyji se jako
makrodisiperzni. Mikrodisperzni  systémy obsahuji ¢astice pozorovatelné optickym
mikroskopem (do 1 pm) [13]. Koloidn¢ disperzni systémy obsahuji Castice o velikosti
1-500 nm, které jsou viditeIné ultramikroskopem.

Dle tvaru dispergovanych castic lze rozdélit systémy na korpuskularné,

laminarn¢ a fibrilarné disperzni. Korpuskularni Castice jsou izometrické, maji rozméry



ve vSech tfech prostorovych smérech piiblizné stejné. Laminarni Castice maji tvar

desticek nebo lamel, u kterych dva rozméry ptevladaji nad tfetim. Fibrilarni ¢astice mayji

tvar ty¢inek nebo vlaken, u nichz jeden rozmér prevlada [14].

Na zadklad¢ skupenstvi disperzni fiaze a disperzntho prostiedi lze rozdélit

koloidni a hrub¢é disperzi systémy do osmi skupin [12].

Disperzni Disperze
Disperzni podil
pros tredi koloidni hrubé
Plynny X X
Plynny Kapalny Aerosoly (mihy) Dést’, mihy
Tuhy Aerosoly (dymy) Prach, dymy
Plynny Pény Bubliny, pény
Kapalné Kapalny Emulze Emulze
Tuhy Lyosoly Suspenze
Plynny Tuhé pény Tuhé pény
Kapalny Tuhé emulze Tuhé emulze
Tuhé -
Tuhé smési, napft.
Tuhy Tuhé soly )
eutektika

Tab. 1: Rozdéleni disperznich systémi na zakladé disperzni faze a disperzniho

prostiedi [14]

2.1.2. Koloidné disperzni systémy

Koloid je oznaceni pro dvou nebo vice fizovou disperzni soustavu, ve které
alesponn jedna zfazi obsahuje Castice o velikosti 1-1000 nm. Koloidni soustavy jsou
charakteristické velkym stupném rozptyleni ¢astic disperzni faze v disperznim prostiedi.
Koloidni c¢astice maji velmi specifické vlastnosti, které se nevyskytyji ani u hrub&
disperznich systémi, ani u systémi analytickych. Koloidni soustavy totiz na rozdil od
pravych roztokl obsahuji Castice vétsi nez molekuly a tudiz vykazuji vlastnosti samotné
faze. Pro koloidni systémy je charakteristicky jejich vysoky specificky povrch
(souhrnna plocha povrchii jednotlivych castic), ktery je odpovédny piedevsim jak za

jejich vysokou katalytickou aktivitu, tak rovnéz za termodynamickou nestalost [15].



Rozdéleni koloidnich soustav

Na ziklad¢ zpisobu vzniku a stalosti se koloidni soustavy daji rozd€lit do tri
skupin. Lyofilni koloidy neboli vratné jsou homogenni systémy, které vznikaji
samovolné a jsou tedy obvykle termodynamicky stabini. Mezi koloidni Castici a
disperznim prostfedim je neostré fazové rozhrani. Mnohdy jsou tyto koloidni soustavy
nazyvany jako koloidni roztoky.

Lyofobni koloidy jsou heterogenni systémy, na jejichz vytvofeni je tfeba
vynalozit energii. Maji ostfe ohraniCené fiazové rozhrani. Jsou termodynamicky nestilé,
proto tyto systtmy je tiecba stabilizovat, bud’ elektrickym nabojem, nebo ochrannou
vrstvou lyofilniho koloidu.

U asociativnich koloidit vznikd koloidni Castice asociaci malych organickych
molekul bifintho charakteru, tzv. povrchové aktivnich latek (PAL). Koloidni castice se
v tomto piipadé nazyva micela [16], [17].

2.1.3. Kinetické vlastnosti

Disperzni  Castice jsou obklopeny molekulami disperzntho prostiedi, které
vykonavaji translacni pohyby a jejich narazy je do tepelného pohybu uvadéna i Castice.
Jeji pohyb nahodile méni smér, protoze ndrazy molekul disperzntho prostredi jsou
nahodné a zriznych stran. Intenzita tohoto pohybu roste s teplotou a klesa s velikosti
dispergovanych cCastic (u c¢astic veétSich nez 4 pm jiz neni znatelnd). Dusledkem
translacntho tepelného pohybu molekul je samovolné vyrovnani koncentrace. Browniv

pohyb se projevuje zejména v difizi a osmoze [18].

Obr. 1: Ukazka Brownova tepelného pohybu [19]
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Difizi slozky ve smési je relativni pohyb vzhledem k dané¢ smési Tento pohyb
je zpusoben nerovnomérnym rozlozenim chemickych potenciali vriznych mistech
smesi a trva tak dlouho, dokud soustava nedosdhne termodynamické rovnovahy. Diflize
umoziiuje deleni smeési, které je nejcastéji uskutectiovano jako vyména hmoty mezi

dvémi stykajicimi se fazemi [20].

A.‘ £ " B - ’,';

Ik.*j"‘"‘-—" l‘ \;je-? - vy

Obr. 2: Diftize [21]

Osmoézou se nazyva déj, ktery nastava pii vyrovnavani nestejnych koncentraci
roztoktl, stykajicich se pfes polopropustnou (semipermeabilni) membranu. Pies tuto
membranu miZzou pronknout pouze molekuly rozpousStédla, protoze Castice vétSich
rozméri  neprojdou jejimi pdry. V nejjednodusSim piipad€é pfi osmodze nastidva
vyrovnavani koncentraci mezi roztokem a Cistym rozpouStédlem, coz vede k toku
rozpoustédla smérem do roztoku, tedy opacnym smérem nez probiha difize rozpusténé
latky. Hnaci silou tohoto pohybu je osmoticky tlak. Osméza umoziyje separaci koloidi
od nizkomolekularnich latek. Separacni metody zalozené na principu osmoézy jsou

dialyza, ultrafiltrace, elektrodialyza, elektrofiltrace [12].

Sedimentace

Na rozdil od pravych roztokli je pohyb castic disperzni faze v koloidnich
soustavach vyznamn¢ ovlivnény plisobenim gravitaéni sily (vyjimkou jsou nejmensi
Castice o velikosti v fadu jednotek az desitek nm). Vlivem gravitace se koloidni Castice
vsoustavé rozd€li tak, Ze nejvétsi Castice jsou koncentrovany v blizkosti dna nadoby
(sedimentyji). Hrubé disperze jsou sedimentacné nestalé, zatimco vysoce disperzni
soustavy (pravé roztoky) jsou sedimentacné stdlé. Sedimentace u téchto molekul je
vyvazena tepelnym pohybem. Koloidni systémy s nejmenSimi Casticemi se z hlediska
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sedimentacntho chovani podobaji pravym roztokiim, kdezto ty s nejveétsimi Casticemi
naopak hrubym disperzim. U velmi malych castic disperzni faze mize totiz Browniiv
pohyb (difize) eliminovat snahu cCastic sedimentovat. U velkych cCéstic se Brownlv
pohyb skoro neuplatiuje [19]. Urychleni ustaveni sedimentani rovnovahy umoziuji
odstfedivky, nebo Iépe ultracentrifugy, kde je slaba gravitacni sila nahrazena o nékolik
fadu vysSi silou odstiedivou, kterd zpusobuje sedimentaci i1 nejmenSich koloidnich

Castic [12].

2.1.4. Optické vlastnosti

Optické vlastnosti koloidnich soustav zavisi zejména na fyzikalnich vlastnostech
koloidnich ¢astic, zejména jejich velikosti, elektrické vodivosti a vlastni absorpci svétla
latkou tvotici disperzni fazi [16]. Pii dopadu svételného paprsku na koloidni soustavu je
mozno pozorovat pruchod, lom, odraz, rozptyl svétla nebo absorpci s pfeménou energie
svételného paprsku na teplo [22].

Rozptyl svétla nastdvd pouze, pokud je vinova délka vetsi nez velikost Castice
disperzni faze. Pokud vSak je vlnova délkka mnohem menSi ve srovnani S velikosti

castice, dochazi k odrazu svétla, coz se projevuje jako zakal [23].

Rozptyl svétla

Svétlo se rozptyluyje, kdyz prochazi libovolnym prostfedim s vyjimkou vakua.
V casticich se predpokladd neustdld kratkodoba existence elektrickych dipoll, které
ndhodn¢ vznikaji vlivem neustalych oscilaci kladnych naboji jader a zapornych ndbojt
elektronti. Tento jev ma za nasledek disperzi svétla. Homogenni prostredi (plyny,
kapaliny, analytické disperze) rozptyluyji pouze malou ¢ast vstupujicich paprski.
V hrubych a koloidnich systémech je rozptyl svétla mmohem intenzivnéj$i [14]. Kromé
velikosti rozptyl svétla také zavisi na vinové délce dopadajictho svétla- kratSi vinové
délkky jsou rozptylované vice (modré nebe).

Rozptyl svétla byl poprvé kvalitativné pozorovan v 17. stoleti Tyndallem, po
kterém byl pojmenovan efekt rozSifujictho se paprsku, ktery prochdzi disperznim
prostiedim [12]. Pfi rozptylu je intenzita svétla, které je rozptyleno ¢astici tmérna druhé
mocniné objemu castice a nepiimo uméma c¢tvrté mocniné vinové délky dopadajictho
svétla. Tato teorie plati pouze pro malé, kulovité castice (R < A/10), které jsou od sebe

dostate¢n¢ daleko, neabsorbuji svétlo a jsou elektricky nevodivé [24].
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Rozptyl svétla lze zndzornit pomoci Mieovych vektorovych diagramt, kde se
vynasi intenzita nepolarizovaného a polarizovaného svétla, vyjadifend libovolnou
velicmou (napt. zifivy tok) v podobé radimsvektori sméfujicich vSemi sméry od bodu

zobrazujiciho Castici, a konce vektorii se spojuji plnou carou.

Polarizovana cast svétla

Dopadajici
paprsek

\ 4
v

90°

Nepolarizovana cast svétla

Obr. 3: Mieovy diagramy pro rozptyl svétla [12]

Na principu rozptylu zifeni pracuyje tzv. ultramikroskop, ktery Ize pouzit
K nepifimému pozorovani koloidnich ¢astic. V ultramikroskopu se totiz pozoruje svétlo
rozptylené koloidnimi c¢ésticemi. Jednotlivé cCéstice jsou vidét jako svételné body na

temném pozadi [12].

Absorpce zareni

Pfi absorpci zifeni hmotou dochazi k pohlceni energetického kvanta
elektromagnetického zafeni, coz zplsobuje zménu energetickych stavii valen¢nich a
vazebnych elektronll. Absorpci zafeni dochdzi ke zvySeni wvnitini energie molekul
systému, ktera se preméni na tepelnou. Absorpci svétla laitkou A popisuje Lambert-

Beertiv zakon:
A= -log (I/1p)= &cd Q)
kde I je intenzita proslého zafeni latkou, Ip je intenzita svétla, které dopada na latku, ¢ je

absorpcni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka wrstvy, kterou prosel

paprsek.
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2.1.5. Elektrické vlastnosti

Jevy, pfi kterych dochdzi k pfemistovani tuhych ¢éstic nebo kapaliny plsobenim
potencidlového rozdilu nebo tento potencidl vznika pii pohybu cCastic ¢i kapaliny, se
oznacCuji jako elektrokinetické. Mezi tyto jevy se zapocitava elektroforéza, sedimentacni
potencial, elektroosmoza a potencial proudéni. Jsou vyvolany existenci elektrického
naboje na fizovém rozhrani, diky kterému dochdzi k usporadani opacnych naboji
Vv blizkosti tohoto rozhrani a vznik4 tak elektrickd dvojvrstva.

Elektricky naboj na povrchu koloidnich ¢éstic vznikd ionizaci funk¢nich skupin
povrchovych molekul anebo adsorpci ionti pitomnych V disperznim prostredi. Vznikly
elektricky naboj vytvaii elektrické pole, které zplsobi uspotadani opacné nabitych
iontl. Mezi nabitym povrchem a objemovou fazi disperzniho prostredi vznika rozdil
elektrickych potenciali ¢. Znaménko potencialu na povrchu castice je identické jako
maménko povrchového naboje [12].

Elektrickou dvojvrstvu je mozné rozd¢lit na dvé Casti. Na c¢ast blizsi k povrchu,
tzv. Sternowu-Helmholtzovu vrstvu, plsobi adsorpéni sily. U casti vzdalengjsi, tzv.
Gotiiyho-Chapmanové ~ vrstvy, lze  tyto adsorpéni sily  zanedbat. Vzhledem
k povrchovému naboji koloidnich ¢astic existuje rozdil potenciali mezi jejich povrchem
a roztokem. Je mozné roziSit dva druhy potencialovych rozdit. Prvnim znich je
elektrochemicky potencidl, kterého hodnota je dana celkovym rozdilem potencidlu
povrchem cCastice a objemem kapaliny. Zpiisobuje jevy spojené s vedenim elektrického
proudu a membranové potencidly. Druhym potencidlem je -elektrokineticky potencial.
Jednd se o rozdil potencidli mezi objemem kapaliny a tenkou vrstvou protiontl
poutanou K povrchu castice. Podle Sterna je prvni vrstva pfitahovana k povrchu
elektrostatickymi nebo adsorpénimi silami. K povrchu pak té€sné ptileha vrstva protiontl
tzv. Sternova wrstva, kterd je tvofena hlavné ionty vazanymi adsorpcnimi silami a
spolecn¢ s ionty vdzanymi na povrchu Ccastice tvofi kompaktni wnitini vrstvu. DalSi
protionty, které jsou vzdalen¢jsi od castice, jsou pfitahovany elektrostatickymi silami a
jsou soucasti difizni wvrstvy. P pohybu castice s elektrickou dvojvrstvou vaci
nepohyblivému  disperznimu  prostfedi se kompaktni vrstva iontll s ¢astici pohybuje,
zatimco vrstva difizni se s Castici nepohybuje. Rozhrani, které rozdélye pohyblivou a
nepohyblivou c¢ast elektrické dvojvrstvy se nazyva pohyblivé rozhrani.
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Sternova vrstva pohybové rozhrani

elektrokineticky +1
potencial 7 +]° =

vnitfni vrstva difazni vrstva

Obr. 4: Schéma Sternova modelu uspofadani elektrické dvojvrstvy [12]

Zeta potencidl je zodpovédny za elektrokinetické jevy a také je veli¢inou ovlivijici
stabilitu koloidnich soustav. Obecn¢ lze fict, zZe ¢im vyssi je jeho absolutni hodnota, tim
stabilngj$i je Vv disledku silngjstho elektrostatického odpuzovani castic dany systém.
Vliv na jeho hodnotu maji hlavné ptidavky elektrolytt, pH, koncentrace koloidniho
systému, teplota a charakter disperzniho prostiedi [4],[12],[16].

2.1.6. Stabilita

Stabilitou Ize nazvat schopnost disperznich soustav branit se prub¢hu procest
vedoucich ke zméné jejich struktury, stupné¢ disperzity anebo charakteru rozdéleni
Castic. Stalost disperznich systémi se miize pohybovat od sekund ¢i zlomek sekund az
po prakticky uplhou stalost. Pii ivahach o stabilit¢ disperznich systémi se posuzuje
kinetickd stabilita a stabilita agregatni. Kinetickd stabilita je stalost systému viici snizeni
potencidlni energie castic disperzni faze pii jejich sedimentaci piisobenim gravitani
siy. Agregatni stabilita predstavuje schopnost soustavy odolavat procestm, které
zpusobuji snizeni povrchové energie c¢astic na rozhrani disperzni faze a disperzniho
prostfedi. Pravé roztoky jsou kineticky i agregatné¢ stalé. Systémy s velkymi Casticemi
projevuji predeviim kinetickou nestabilitu. Cim jsou disperzni &astice mensi a jejich

koncentrace vys$i, tim vic jsou agregatné nestabilni.

15



Samovolny pfechod koloidnich disperzi na hrubé disperzni, a nasledn¢ az na
makroheterogenni systémy, mize probihat tzv. Ostwaldovym zranim, koalescenci C¢i
koagulaci. Pii koalescenci je zmenSovani povrchové energie podminéno zmenSenim
povrchu fizového rozhrani. Pfi koagulaci se zmenSuje velikost povrchové energie
vdisledku castecného nasyceni nevykompenzovanych molekularnich sil na povrchu
Castice. Ostwaldovo zrani je zpusobeno skutecnosti ze diky zakiiveni fazového
rozhrani je rozpustnost velmi malych Castic znacn€ vetsi nez rozpustnost Castic vétsich.
Pokud jsou vsystému pittomny castice riznych velikosti pak malé Castice budou mit
tendenci se rozpoustét, coz bude podporovat rist Castic vétsich.

Koloidni roztoky jsou tedy agregitné nestalé a koloidné dispergovana latka se
pomérné¢ jednoduse vyluCuje zroztokli vlivem nepatrnych wvnéjSich vlivi. Razné
koloidni systémy maji riznou agregatni stalost. K vlivim zpUsobujicim agregaci patii
ohfivani, zmrazovani, intenzivni michani ¢i pfidani elektrolytu do koloidni soustavy
[17], [24].
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2.2. Kompozitni materialy

Kompozity mizou byt definovany jako multifunkéni materidlové systémy, které
maji charakteristiky neobdrztelé Zadnym =z jednotlivych materiall. Jsou to kohezivni
struktury, které jsou vytvoiené¢ fyzkalni kombinaci dvou ¢i vice kompatibilich
materiall, liSicich se slozenim a n€kdy i tvarem. Piesna definice vSak neexistuje.
VétSinou je jedna fize kompozitu spojitd (matrice) a druhd nepojitd (vyztuz). Vyztuz ma
obvykle vyrazné lepsi mechanické vlastnosti (pruwnost, pevnost, tvrdost...). Ukolem
matrice je spojovat vyztuze tak, aby zajistila dobré mechanické vlastnosti Druh matrice
urcuje vlastnosti jako odolnost proti koroz, teploté ¢i elektricko-izolaéni vlastnosti.

Kompozitni materidly se mizou dé¢lit podle fady parametrii- materidlu matrice,
struktury nebo geometrické charakteristiky dispergované faze, ¢i technologického
hlediska. Na ziklad¢ geometrického tvaru vyztuze rozliSujeme kompozity cCasticové a
vldknové. U cCasticovych jsou vSechny rozméry piblizné stejné, mizou mit tvar
kulovity, destickovity, tyCinkovity inepravidelny.

kompozit

Casticovy s kratkymi vliakny s dlouhymi viakny

Obr. 5: Rozdéleni kompoziti podle geometrického tvaru vyztuze [25]

U vldknovych je rozmér vjednom sméru vyrazn€ vEtsi nez v ostatnich, tyto kompozity
mizeme dale délit na ty s kratkymi nebo dlouhymi vidkny ve srovnani s velikosti celého

materialu.

Kompozitni materialy
L

Vliknové Casticové
Nihodna Piednostni
orienace orientace
Eastic Eastic
T 1
S kratkymi viakny S dlouhymi vlakny
Laminaty  Hybridy
I 1
Kontinualni vidkna Diskontinualni viikna
Jednosmérné Dvou- a vicesmérné  Nihodna Preferovana
vyztuZe vyztuie orientace orientace

Obr. 6: Rozdéleni kompozitnich materialtt [26]
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Podle povahy matrice kompozity délime do tfi skupin: S kovovou matrici
(MMC), spolymemni (PMC) a keramickou (CMS). Kovové matrice jsou
charakteristické svou tvarnosti a houzevnatosti, do této skupiny kompozitu patii lehké
slitmy hlintku, hot¢iku ¢i titanu. Polymerni matrice maji nizkou hustotu a jejich hlavni
vywzti je voblasti konstrukce letadel. Keramické matrice jsou lehké, velmi tvrdé, ale
kiehké, jejich vyuziti je ve vysokoteplotnich materidlech [25],[27],[28].

Pro kompozity je charakteristicky synergismus, coz je efekt, kdy dochaz
v kompozitu ke kombinaci pozitivnich vlastnosti jeho slozek tak, Ze¢ vlastnosti celku

jsou vyssi nez by odpovidalo pomérmému Secteni jednotlivych slozek [29].

vlastnost

T skutecny prubéh

matrice vyztuz

Obr. 7: Synergické chovani slozek kompozitu [28]
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2.3. Priprava nanocastic stiibra

2.3.1. Priprava chemickou redukci

Jednim  znejCastéji  pouwZivanych — anorganickych — redukénich — ¢inidel  je
tetrahydridoboritan sodny, NaBH;. Metoda navrzena Creightonem, Blatchfordem a
Abrechtem spo¢iva v pfidavku 1ml vodného roztoku AgNO; (10° mol-dm®)do
intenzivnd michaného, chlazeného ledem vodného roztoku NaBH; (2107 mol-dm?®) o
objemu 3 ml [30]. Existuje spousta modifikaci postupu této metody IiSicich se jednak
koncentracemi vychozich latek, jednak jejich molarnimi poméry. Dalimi faktory, které
ovhiviuji redukci stitbrné soli, jsou teplota, pfitomnost surfaktantii ¢i pouzity zplsob
michani. Pomoci této metody je mozné piipravit castice o0 velikosti nékolika jednotek
nanometrtl.

Pro pftipravu vétSich castic stibra se vyuziva postup navrzeny Schneiderem.
Principem této metody je vytvofeni malych Castic sinym redukénim Cinidlem a jejich
nasledné vyuzti jako zarodkt pro rdst za vyuzti slabstho redukcniho cCinidla (Kyselina
askorbovd). PH provadéni tohoto experimentu byl smichan roztok AgNOj; (610
mol-dm™) se stejnym objemem roztoku NaBH; (10 mol-dm™), ktery obsahoval NaOH
(10 mol'dm®). Tento postup se rovnéz od b&me¢ pourivanych postupt I tim, Ze
pomér koncentraci AgNO3 : NaBH; byl 6:1 misto obvyklych 1:6. Ve fazi nasledného
rustu koloidni Castice byly piipraveny rychlym smichdnim tii rlznych roztokG (1 ml).
Prvni roztok obsahoval NaOH (10“ mol-dm®) sriznou koncentraci priméarnich
zarodeénych &astic. Druhy roztok byl tvofen kyselinou askorbovou (3:10™ mol-dm®) a
NaOH (4-10* moldn®). Tieti roztok sestaval zAgNOs3 (3-10* mol-dm®). Po 10
sekundach od smichani uvedenych roztokii bylo ke smési pfiddno 0,1 ml roztoku KClI
(0,1 mol-dm™) [31].

Stifbrné Castice je mozné piipravit za pouzti hydrazinu ¢i vodiku jako
redukénich ¢nidel V pipadé pouwziti hydrazinu (2:10% — 12 -10* mol-dm ) se pouziva
AgNO3; o koncentraci 1:10% — 6:10* mol-dm™. Jako stabiliza¢ni ¢nidlo byl vyuzity
dodecylsulfat sodny a citrat sodny [32].

Z organickych latek se jako redukéni ¢mnidlo nejcastéji pouziva citrat sodny.
V postupu dle Lee a Meisela se piidava 10 ml 1% citratu sodného do vodného roztoku
AgNO3;, ktery byl vytvofen rozpusténim 90 mg dusicnanu stibrného v 500 ml vody.

Smés je dale udrzovana na teplotu varu po dobu jedné hodiny [33].
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Castice stifora lze zskat rovnéz pomoci Tollensova procesu, kde se K jejich
piipravé vyuziva tii komeréné dostupnych roztokd. Stiibrny roztok obsahuje dusi¢nan
stiibrny a hydroxid amonny. Aktiva¢ni roztok sestdva zhydroxidu sodného a hydroxidu
amonného. Redukéni roztok je smés formaldehydu a sorbitolu. 0,5 ml stiibrného
roztoku bylo smichdno s 14 ml vody, nasledné bylo piidano 0,5 ml aktiva¢niho roztoku.
0,5 ml reduk¢niho roztoku bylo nafedéno na 300 ml. 0,9 ml ztedéné smési aktivaéniho a
stibrného roztoku bylo smichdno s 0,9 ml ztedéného redukéniho roztoku a poté bylo ke
smesi pridano 10 ml vody. Vysledna reakéni smés byla ponofena do ultrazvukové lazné.
V zavislosti na reak¢nich podminkach, koncentrace c¢iidel, slozeni reak¢ni atmosféry,
teplota ultrazvukové lazné¢ ¢i poméry jednotlivych slozek roztokl, doslo k vytvoreni

nanocastic stibra v ¢asovém rozmezi od nékolika minut do pul hodiny [34].

2.3.2. Priprava za vyuziti ultrazvuku

Pisobenim ultrazvuku dochazi k rozkladu vody za vytvofeni hydroxylovych a
vodikovych radikalu, které za piftomnosti aditiv naslednou reakci poskytuji organické
radikdly. Tyto organické radikdly jsou vlastnimi redukénimi ¢inidly. Nanocastice stitbra
byly piipraveny ozafovanim vodnych roztoktt AgClOs anebo AgNO;3 ultrazvukem o
frekvenci 200 kHz Koncentrace soli byla vrozmezi 1-10° — 10-10~> mol-dm>. Bylo
zjSténo, ze rychlost redukce stiibrnych iontl Vv ¢isté vodném prostiedi je velmi mald a
navic Castice jsou velmi nestabilni. Pfidavkem surfaktantG bylo dosazeno zvySeni
stability ¢astic. Uvedenym postupem byly ziskané castice stiibra o velikosti 13£3 nm
[41,[35].

2.3.3. Priprava za vyuziti sonochemického pristupu:

Sonochemie je obor chemie, ve kterém se vyuziva k iiciaci chemickych reakci
siné ultrazvukové viny s frekvenci nad 20 kHz. Fyzkalni jev, ktery je zodpovédny za
sonochemicky proces se jmenuje akustickd kavitace. Tento proces zahrnuje vytvofeni,
rust a zhrouceni plynovych bublinek v kapaliné. Zwvuk je pifenaSen prostfednictvim
kapaliny jako vlna, kterd se $fii periodicky. Prvni etapa vedouci k ristu bubliny probiha
prostiednictvim difize par rozpusténé latky do objemu bubliny. Nasleduje jeji rist az do
kritické velikosti (300 pm). Poslednim krokem je kolaps bubliny, ktery ma za nasledek
narist teploty az na 5000 K. Naésleduje rychlé ochlazeni (1011 K/s), které brani
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krystalizaci produktu a tim je zajiStén vznik amorfhich latek. Diky reakcim v malém
objemu vzniklé bublinky dochazi ke vzniku nanocastic [36]-[38].

komprese komprese  komprese komprese
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o (@ 5000*C
\\ / \'/ 2000 ats

vzhik " : nestabilni prudky
bublin rust bublin velikost kolaps

Obr. 8: Znazornéni ristu a zhrouceni kavitaéni bubliny [37]

Nanocastice stibra lze piipravit rozpuSténim 1 g dusi¢nanu stiibrného ve 100 ml
destilované¢ vody. Roztok se podrobi plsobeni ultrazvuku po dobu 1 h Vvatmosfére
argonu a vodiku vpoméru 5:95. Nasledné se roztok pievede do mntertni atmosfery,

odstfedi a promyje vodou a nasledné¢ ethanolem [39].

2.3.4. Priprava za vyuziti UV zareni

lonty stilbra jsou pfipravovany redukci radikdly, které jsou vytvofeny
pusobenim UV zifenim. Roztok pfi takovém zplsobu piipravy koloidi obsahuje nejen
stifbrné soli a stabilizitory, ale rovnéZ organickou latku, kterd interaguje s UV zafenim
a vede ke vzniku radikali. Zdrojem UV zafeni ve vétSiné piipadu je rtutova vybojka o
vinové délce 253,7 nm [31]. Pikladem mize byt piiprava koloidnich c¢astic UV
ozatovanim vodnych roztokd, které obsahovaly AgClO4, aceton, 2-propanol a rizné
polymerni  stabilizitory  (polyethylenimin, polyfosfit sodny, polyakryldt sodny,
polyvinylpyrolidon) [40].
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2.4. Vyuziti nanocastic stribra

Hlavni vywziti nanoCastic stifbra souvisi s jejich optickymi vlastnostmi a
katalytickymi schopnostmi, které vyrazn€¢ zavisi na jejich wvelikosti. Z aplika¢niho
hlediska se nanocCastice dostavaji do popfedi zijmu zejména s ohledem na jejich
antibakterialni u¢inky. V souvislosti s rezistenci bakterialnich kmenti vi¢i klasickym

antibiotikim je kladen duraz na vyvoj novych typu téchto 1€kt [41].

2.4.1. Antibakterialni u¢inky

Antibakterialni vlastnosti stibra jsou zamy jiz od antky, kdy bylo kovové
stibro pouzivino pro vyrobu nadob pro uchovani Cerstvé vody. Od 15. stoleti méh
stolovnici vedle slanky nddobu s mletym stibrem, které bylo vyuzivané jako prevence
proti stfevnim infekcim. Velké davky stitbra byly ovSem toxické a tudiz se od téchto
zvykli Casem upustilo. V prvni svétové valce bylo stifbro bézné pouzivané pii lécbe
ranénych vojakt, jako prevence pred infekci. S objevem antibiotik byly antibakteridlni
vlastnosti stitbra spiSe opomijené. Teprve s narGstem rezistentnich bakteridlnich kment,
na které bézné antibiotika nezabiraji, se koloidni stitbro opét dostava do poptedi [42].

I kdyz antimkrobidlni vlastnosti stifbra jsou =znamy jiz mnoho staleti,
mechanismus jeho ptlisobeni neni zcela zndm. Ma se za to, Ze stfibrné ionty miizou
interagovat s thiolovymi skupinami mnoha dulezitych enzymi (respirani enzymy) a
inaktivovat je [43]. Tato interakce zpusobuje zmény v buiice, véetné odd¢leni
plazmatické membrany od bunécné stény [44].

Diky své vynikajici biologické snaSenlivosti a nizké toxicité jsou nanocastice
stiibra jako antibakteridlni ¢inidla vyuzivané v medicing, kosmetice, textinim primyshi
aV riznych oblastech Zivotniho prostredi [45].

2.4.2. Katalytické aplikace

Je dobfe mamo, 7e redoxni vlastnosti nanocCastic kovi se 1iSi od c{astic
milimetrovych az mikrometrovych. Experimenty provedené na bézné pouzivanych
kovech, jakymi jsou zelezo, kobalt, paladium, stiibro, zlato aj., prokédzaly, ze 1
katalytické vlastnosti jsou zavislé na velikosti Castic [46].

Ve weSiné piipadi vSak béhem katalytickych procest dochazi k agregaci
nanocastic v duasledku van der Waalsovych sil a vysoké povrchové energie. Z téchto

divodii se povrch Ccastic upravuje pomoci polymer, komplexnich ligandd ¢i
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surfaktantl. Nicméné tento zplsob stabilizace mad vliv na Kkatalytickou aktivitu
kovovych castic. Latky pouzivané jako modifikdtory interaguji s katalyztorem tak, ze
se na n¢ nabali a tim zabrani pfistupu reagujicich molekul k povrchu katalyzatoru [47].
Katalytick¢ piisobeni nanocastic predstavuje slozitou problematiku. Katalyticka aktivita
se zvySuje s klesajici velikosti Castic, maximalni katalytickd U¢innost byla pozorovana u
nanocastic o velikosti 5 nm pii katalytické hydrogenaci antrhracenu ¢i dokonce 1 nm
v piipad¢ elektrokatalytické redukce kysliku. Vzhledem Kk tomu, Zze jednotlivé aplikace
maji odlisné pozadavky na rozméry a tvar pouzitych nanocastic, metody k vytvoreni
Castic o pozadované velikosti a tvaru jsou stale predmétem zkoumani [48].

Nanocastice stiibra vykazuji vysokou katalytickou aktivitu zejména v oxidacné-
redukénich reakcich. Jsou vhodnymi katalyzatory pro oxidaci organickych latek, jako
piklad lze uvést ethylen na ethylenoxid. Pro tuto reakci se piipravi koloidni stifbro
chranéné pomoci PVP (poly-(N-vinyl-2-pyrrolidon)). Oxidace se provadi ve vodném
roztoku ethanolu pii 90-95°C a tlaku 1 atm (ethylen/kyslk). Reakéni smés je michana
za teploty pod 10°C [49].

Velkou pozornost Vv posledni dobé pfitahuje elektrochemicka preména oxidu
uhlicit¢tho na oxid uhelnaty, ktery lze vyuzit pro vyrobu syntetickych paliv. Stiibro je
povazovano za slibny materidl pro redukci oxidu uhlicit¢tho diky vysoké selektivit¢ (cca
81%) a stabilit¢. Bylo ziSténo, Ze nano stiibro je 3000x aktivnéjSi nez polykrystalické
stiibro, které je bézné pouzivané jako katalyzator pii pfeméné oxidu uhlicit¢tho na

pouzitelné chemické latky [50].

2.4.3. Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

Povrchem zesilenym Ramanovym rozptylem (SERS) se rozumi vyrazné zesileni
Ramanova rozptylu (10*-10°%) pro molekuly, které jsou adsorbované na vhodné kovové
(nejCastéji stibrné nebo zlaté) nanosubstraty (elektrody, ostrivkové fimy, koloidy aj.).
K celkovému zesileni piispivaji dva mechanismy: elektromagneticky a chemicky.
Elektromagneticky vyrazné¢ zesilyje mtenzitu dopadajictho 1 rozptyleného zareni diky
resonan¢ni excitaci povrchovych plasmoni v kovu. Chemicky nebo také molekularni
zvySuje  polarizovatelnost molekuly v disledku jeji siné mnterakce s kovovym
povrchem. Nejvétsi vyhodou této metody je, ze diky velkému povrchovému zesileni lze
pracovat za velmi nizkych koncentraci (10™% — 107 mol-dm™) [51].
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Mikroskopickymi studiemi bylo zjiSténo, ze maly pocet nanoCastic vykazuje
neobvykle vysokou u€mnost, tzv.hot particles. AvSak zastoupeni téchto Castic ve
stiibrném koloidu je pouze 0,1-1%.

Pro analytické¢ uplatnéni SERS byly zkoumané kovy jako napi.: Ag, Au, Cu, Al
V, Li a Na, kter¢ byly pouzit¢ ve form¢ koloidnich suspenzi, filmi ulozenych na
papirovém podkladu nebo na kiemennych ¢i teflonovych casticich. Bylo zisténo, ze pro
viditelnou oblast spektra jsou nejvhodnéjSimi materidly Ag, Au, Cu a alkalické kovy

[4]1

2.6. Priprava a vyuziti nanokompozitii na bazi oxidu

Oxidy jako SiO», TiO,, AbOs3, ZnO jsou zajimavé s ohledem na jejich snadnou
dostupnost a manipulaci, nizkou toxicitu a dobrou cenu a pfitom nabizeji piiznivou
mechanickou pevnost, tepelnou stabilitu, velkou povrchovou plochu a nabizeji adsorpci

riznych latek na jejich povrch [5].

2.6.1. Ag@ZnO

Tento nanokompozitni systém lze pfipravit hydrotermalni reakci, kde 5 ml
roztoku hydroxidu sodného (5 mol-dm™), 2,5 ml Zn(NO3), (1 moldm®) a pozadované
mnozstvi CTAB (hexadecyltrimethylammonium bromide) se smichd a nasledné ptenese
do autoklavu. Poté se pfida za mtenzivntho michani 1 ml AgNO3; o znamé koncentraci,
dale je pfidan 1 g glukézy. Autoklav se uzavie a zahtiva na 180°C s rychlosti 1°C/min.
Tato teplota je udrzovana po dobu 24 hodin. Produkt po ochlazeni je centrifugovan a
dikladné¢ promyty acetonem a vodou.

Modifikace polovodi¢t (ZnO, TiO;...) suslechtilymi kovy pfitahuje zna¢nou
pozornost zejména v oblasti heterogenni katalyzy. Spojeni stfibra a oxidu zinec¢naté¢ho je
také velmi zajimavou oblasti pro vyzkum novych elektronickych aplikaci. Toto spojeni
rovnéz znaéné zvysilo fotokatalytickou u¢innost pro degradaci organickych barviv [52]-
[54].

2.6.2. Ag@ZrO,
Pro piipravu Ag@ZrO, systému jsou jako vychozi chemikalie pouzty- propoxid
zirkoni¢ity v roztoku 1-propanolu (4,70% wiw), 1-propanol, 2-propanol, acethylaceton

a voda. Jako rozpoustédlo se pouziva tetrahydrofuran (THF). Propoxid zirkoniCity je
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chelatovany pomoci acethylacetonu v THF a vysledny roztok je michdan po dobu 1
hodiny. Poté se pfidd potiebné mnozstvi vodného roztoku 2-propanolu a roztok je opét
michan po dobu jedné hodiny. Nasledné¢ se piida roztok obsahujici kov a vysledny sol je
michan po dobu 1 h. Veskeré operace jsou provadény v atmosféfe dusiku [55].

Kompozity Ag-ZrO,  vykazuji vysokou aktivitu a selektivitu pro hydrogenaci
CO;2 na methanol. Tento kompozt byl také zkouman v oblasti oxidaci CO, premény
methanu, elektrochemické oxidace riznych uhlovodikovych paliv [11].

2.6.3. Ag@AI,O;
Pro pfipravu je smichan 1 g ALO3 s 10 ml roztoku kyseliny olejové v methanolu

(102 mol-dm™) za stalého michani magnetickou michadkou pii pokojové teploté. Po
odpafeni veskeré kapaliny se pfidd 10 ml vodného roztoku AgNOs3 (102 mol-dm).
Reak¢ni nadoba je piekrytd hlinkkovou folii a roztok je michan pies noc. Nasledné se za
stalého machani ptida 0,004 g NaBHs a ihned dojde ke zméné barvy reakéni smési
zbié na Sedou. Produkt se dikkladn¢ vysusi, promyje velkym mnozstvim vody a poté
ethanolem.

Nanokompozity Ag@ALO3; se zdaji byt velmi slibnym katalyzatorem pro
preménu NOy (NO+NO;) na N,. Zdrojem NOy je automobilova doprava a stacionarni
zdroje spalujici fosini paliva (ropa, zemni plyn, uhl) za vysokych teplot. K redukci
NOx je nutny velmi selektivni katalyzator, ktery pfednostné¢ reaguje s NOyx misto s Os.
Zkoumany byly i antibakterialni vlastnosti tohoto kompozitu [9]-[10].

2.6.4 Ag@SiO,

Pro pfipravu je smichano 9 mg AgNO3z s49 ml H,O a roztok je zahiat za
intenzivntho michani na teplotu varu. Ke smési je pfidano po kapkach 1 ml citratu
sodného a smés je udrzovana na teploté varu po dobu pul hodiny. Nasledné je reakéni
roztok ochlazen na pokojovou teplotu, poté jsou odebrany zroztoku 2 ml, které se
ptidaji k 20 ml isopropanolu. Nasleduje ptidavek TEOS (tetraethyl orthosilikat) a 200 pl
hydroxidu amonného (28-30%). Reakéni smés je za stalého michani udrzovana pfi
pokojové teplot¢ po dobu 4 hodin. Produkt se odd€luje pomoci centrifigace a 2x
promyje ethanolem [56].
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2.6.5 Au@Fe,0,

Pro pfipravu se k 100 ml Na,CO3; (1 moldm®) za stalého michani p¥ida po
kapkach 10 ml Fe(NO3)3 - 9H,0 (1 mol-dm™®). Reakce probiha pii pokojové teplots. Po
1h je srazenina Fe(OH); izolovana a dikladné promyta teplou vodou, dokud hodnota pH
neni 7. Srazenina je piidana do 100 ml vodného roztoku HAuCls-3H,O. Smés je za
mirného michani zahfivana na teplotu 80°C po dobu 8 hodin, pot¢ je ponechana
k ochlazeni na pokojovou teplotu. SraZenina se izoluje centrifigaci a dikladné promyva
teplou vodou. Kone¢ny produkt je susen pii 80°C po dobu 16 hodin [57].

2.6.6 Au@TiO,

Je piipraven roztok ekvimolarnho (19,9-10° mol-dm™) mnozstvi isopropoxidu
titanicitého a acetylacetonu v 2-propanolu. V druhé kadince se piipravi roztok 8,80-107
mol-dm® HAUCl-3H,0 a 13,88 mol-dm® H,O vDMF. Je odebrano 40 ml prvniho
roztoku a 20 ml druhého a vznikla smés je nejdiive 10 minut michdna a poté udrzovana
pod zpétnym chladicem na teplot¢ varu. Koloidni materidl se vysraz pfidanim toluenu a

vznikld srazenina se opakované promyje toluenem [58].

2.6.7 M@Fe;0, (M= Ag, Au, Pt, Pd)

Roztok, ktery obsahuje 0,5:10° moldm® kyseliny olejové, 0,5-10° mol-dm™
oleylaminu, 10 mol-dm™ oleatu Zelezit¢ho, 0,1-10° moldm® koloidni disperze (Ag,
Au, Pt, Pd) a 5 ml oktadec-1-enu, | je zahiivan na 110°C po dobu 20 minut. Roztok je
poté zahtivan pod zpétnym chladi¢em po dobu 30 pfi teploté¢ 310°C. Nasledné je roztok
ponechan k ochlazeni na pokojovou teplotu, Castice Se vysrazi po ptidavku ethanolu a

odd¢luji centrifugaci [59].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

Oxid hlinity (98%, Penta Chrudim), oxid znec¢naty (<100 nm, Sigma-Aldrich),
oxid zrkoni¢ity (5 pm, 99%, Sigma-Aldrich), hydrazin hydrat (50-60%, Sigma-
Aldrich), tetrahydridoboritan sodny (98%, Sigma-Aldrich), hydroxid sodny (97%,
Sigma-Aldrich), dusicnan stibrny (99,0%,Sigma-Aldrich).

3.2 Pristroje a zarizeni

Digitdlni analytické vahy, elektromagneticka michacka, pH metr, skenovaci
elektronovy mikroskop SEM s autoemisni tryskou Hitachi SU 6600 (Hitachi High-
Tech, Japan), atomovy absorpéni spektrometr ContrAA 300 (Analytik Jena AG,
Germany) s plamenovou ionizacis kontinualnim zdrojem zafeni, sonikator Qsonica
Q700 (Qsonica, USA) s vykonem 700 W a frekvenci 20 kHz opatfenym titanovym

hrotem o priméru 12,7 mm.

3.3 Experimentalni postupy

Vybrané¢ kompozity nanocastic stiibra byly piipravené chemickou redukci za
sonochemického pfistupu. Byl zkouman vliv redukéniho ¢mnidla, koncentrace stibra a
pH na vysledné mnozstvi stibra v kompozitech, které bylo stanoveno pomoci atomové

absorp¢ni spektrometrie.

3.3.1 Priprava kompozitu Ag@ZnO

Byla pfipravena série experimenti s 10%, 20%, 30% (w/w) teoretické
koncentrace stibra vic¢i ZnO. Pro kazdou zkoncentraci byly pfipravené dvé série
experiment, kdy pied pridanim reduk¢ni latky a naslednou sonifikaci, bylo upravené
pH na hodnotu 7 resp. 10.

Do kadinky bylo navazeno 400 mg ZnO. K navazce bylo piidano 190 ml
destilované vody a potfebné mnozstvi AgNO3 (62,8 mg pro 10%, 125,6 mg pro 20%,
188,4 mg pro 30% smés). Do 50 ml odmémé barky bylo odpipetovano 1,25 ml, 2,5 ml,
ptipadné¢ 3,75 ml hydrazin hydratu (v zavislosti na koncentraci stiibra), po rysku byl
roztok dopmlén destilovanou vodou. Kadinka s roztokem stibrné soli a oxidu

zine¢natého byla s michadlem polozend na elektromagnetickou michacku. Za stalého
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machani bylo pfiddno 10 ml roztoku hydrazinu a smés byla podrobena sonifikaci po
dobu 3 minut. Vzniklé Castice byly odd€leny centrifugaci a roztok nad nimi byl odlity.
K ¢asticim byla piiddna destilovand voda, smés byla protfepana a znovu podrobena
centrifugaci. Proces Cisténi byl opakovan 2x.

Stejné série experimenti byly pfipraveny za pouzti tetrahydridoboritanu
sodn¢ho jako redukcni latky. Navazky dusitanu stibrného byly 62,8 mg, 125,6 mg,
pfipadné 188,4 mg, mnozstvi ZnO ¢milo 400 mg, piidavek destilované vody byl 190
ml. Do 50 ml odmémé barky bylo navazeno 17,5 mg, 35 mg, resp. 52,5 mg NaBH; a
Zbytek objemu po rysku byl doplnén destilovanou vodou. K roztoku stibrné soli a ZnO
za stalého michani na elektromagnetické micha¢ce bylo pfidano 10 ml pfipraveného
redukéniho cCinidla. Nasledoval proces sonifikace po dobu 3 minut. Proces Cisténi

probihal stejné jako u ptfedchozich experimenttl.

3.3.2 Priprava kompozitu Ag@ZrO,

Byla pfipravend série experimentll s 10% a 20% (w/w) teoretické koncentrace
stibra vii€1 ZrO,. Pro kazdou zkoncentraci byly pfipraveny experimenty s upravou pH
na hodnotu 7 a 10, vzdy pted pfidanim redukcni latky.

Do kadinky bylo navazeno 400 mg oxidu zrkoni¢it¢tho. K navazce bylo piidano
190 ml destilované vody. Do kadinky se pfidalo potfebné mnozstvi dusiCnanu
stiibrného (62,8 mg piipadné 125,6 mg). Do 50 ml odmémé banky bylo odpipetovano
1,25 ml, resp. 2,5 ml hydrazin hydratu a destilovanou vodou byl dopinén objem po
rysku. Do kadinky soxidem a stibrnou soli bylo opatrmé polozeno magnetické
michadélko a kadinka sobsahem byla polozena na elektromagnetickou michacku.
Z ptipraven¢ho obsahu reduk¢niho ¢inidla bylo odebrano 10 ml a pfidano do kadinky se
stibrnou soli. Smés byla podrobena sonifikaci po dobu 3 minut. Castice byly oddéleny
centrifigaci, nasledovalo jejich pro¢iSténi, kdy roztok nad cCasticemi byl odlity a
nahrazen destilovanou vodou. Nasledovalo protfepani zkumavky a centrifigace. Proces
Cisténi byl opakovan 2x.

K navazce 400 mg oxidu zrkoni¢it¢ho bylo piidano 190 ml destilované vody a
potfebné mnozstvi dusiCnanu stiibrného (62,8 mg piipadné 125,6 mg). V50 ml
odmérné baiice bylo smichdno 17,5 mg, ptipadné 35 mg NaBHy a potfebné mnozstvi
destilované vody tak, aby celkovy objem byl 50 ml. Zroztoku tetrahydridoboritanu
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sodného bylo odméteno 10 ml a pfidano za stalého michani do kadinky se stiibrnou
soli. Nasledovala sonifikkace po dobu 3 minut, centrifugace a prociSténi (3x).

3.3.3 Priprava kompozitu Ag@Al,O;

Bylo navazeno 400 mg oxidu hlnit¢ho. K navazce bylo pfidano 190 ml
destilované vody a 62,8 mg dusicnanu stibrného. Nasledovala tprava pH na hodnotu 7
a pro druhy experiment na hodnotu 10. Do 50 ml odmémé barky bylo odpipetovano
1,25 ml hydrazin hydratu a nasledn¢ nafedéno destilovanou vodou po rysku. Bylo
odebrano 10 ml roztoku hydrazinu a za stdlého michani byly piidany do kadinky se
stibrnou soli. Poté byl roztok podroben po dobu 3 minuty sonifikaci Vzniklé Castice
byly oddéleny pomoci centrifigy. Roztok nad usazenymi ¢asticemi byl odlit. K ¢asticim
byla pfidand destilovand voda, smés byla protfepand a znovu centrifugovana. Proces
¢isténi byl opakovan 2x.

Bylo navazeno 400 mg oxidu hlinit¢tho.K navazce bylo pfidano 190 ml
destilované vody a 62,8 mg dusi¢nanu stiibrného. Hodnota pH byla upravena na 7, resp.
10. V odmérmé bance byl piipraven roztok redukéniho c¢inidla smichanim 17,5 mg
s takovym mnoZzstvim destilované vody, aby kone¢ny objem ¢l 50 ml Zodmémné
banky bylo odebrano 10 ml redukéntho ¢midla a tento objem byl pfiddn za stalého
michani do kadinky se stifbrnou soli. Néasledn¢ byl roztok podroben sonifikaci po dobu
3 minut. Kompozitni ¢astice byly oddéleny centrifigaci od okolntho roztoku a nasledné

3x promyty destilovanou vodou.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této bakalaiské prace byla pifprava kompozitu nanoCastic stitbra na oxidu
hlnitém,  zirkoni¢itém, zneCnatém za  vyuziti sonochemického piistupu.  Tyto
kompozity byly pfipravené redukci stibrmé soli bud’ hydrazin hydratem, nebo
tetrahydridoboritaném sodnym.

V této praci byl studovan vliv redukéniho ¢midla, pH a koncentrace na vznik
vysledného materidlu. Kompozitni ¢astice byly charakterizovany pomoci metody
atomové absorpcni spektrometrie, kterd mformuje o slozeni a koncentraci jednotlivych
prvki.  Piipravené kompozity byly taktéZ charakterizovany pomoci snimki ze
skenovaciho elektronového mikroskopu.

Volba redukéniho ¢nidla mela vyznamny vliv na charakter (vzhled a
koncentrace zachyceného Ag) vysledného kompozitu. Pii pouwiti tetrahydridoboritanu
sodné¢ho dochdz k rychlé redukci stiibra, zatim co hydrazin hydrat redukuje stibrné
ionty pomaleji.

Bylo celkem pfipraveno 12 typt kompoziti Ag@ZnO, znichz kazdy byl
piipraveny reakci, kterd se liSila vzdy alespont vjednom ze zkoumanych parametra (pH,
redukéni ¢inidlo, vychozi koncentrace stiibra). Nejvysstho obsahu zachyceného stitbra,
vzhledem Kk pocateénimu mmnozstvi Ag, bylo dosazeno pouzitim hydrazin hydratu jako
redukéni latky a vpravou pH reakéni smési na hodnotu 10. Na povrchu ZnO, takto
pfipraveného kompozitu, Se zachytilo 9,9% (w/w) zteoreticky moznych 10% (20 mg
Ag/ 200 mg ZnO). Ve vétsin¢ piipadi bylo za stejnych experimentalnich podminek pfi
pouziti hydrazin hydratu jako redukcni latky mmnozstvi zachyceného stibra vySsi nez
vpiipadé pouzti tetrahydridoboritanu sodného. Nicméné ve vSech piipadech byla
ucinnost zachyceni velmi vysoka a relativné srovnatelna (78 —99%) (Tabulka ¢. 2).

Pti experimentech kdy pocateCni koncentrace Ag cmila 20% (w/w), byly
efektivity zachyceni Ag také pomémé srovnatelné, nicméné uCnnost vSak v téchto
pfipadech byla néco kolem 50 % (cca 50 — 56 %) (Tabulka ¢&. 2). U pocatecni
koncentraci Ag 30 % (w/w) byly pozorovan jiz vyraznéjsi rozdil vlivu hodnoty pH na
mnozstvi zachycen¢ho Ag na povrchu substratu. VétSi u€mnosti bylo dosazeno pii
neutralni hodnot¢ pH, v piipadé tetrahydridoboritanu bylo zachyceno 17,3 % (U¢innost
cca 58 %), vpiipadé hydrazinu bylo mnozstvi ukotveného stibra 23,17 % (G¢innost
cca 77 %).
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AgZ10BH-05 5.0kV 6.6mm x70.0k SE

Obr. 9: SEM snimky kompozitu Ag na ZnO (10% (w/w) Ag/IZnO) pripraveného pouzitim
tetrahydridoboritanu sodného jako redukcniho cinidla, pH 7.
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AgZ10H-07 5.0kV 6.6mm x13.0k SE

AgZ10H-06 5.0kV 6.7mm x90.0k SE

Obr. 10: SEM snimky kompozitu Ag na ZnO (10% (w/w) Ag/ZnO) pripraveného
pouzitim hydrazin hydratu jako redukcniho cinidla, pH 7.
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AgZ30H-08 5.0kV 6.6mm x6.00k SE 5.00um

4
AgZ30H-05 5.0kV 6.7mm x100k SE

Obr. 11: SEM snimky kompozitu Ag na ZnO (30% (w/w) Ag/ZnO) pripraveného
pouzitim hydrazin hydratu jako redukcniho cinidla, pH 7.
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Vyhodou takto ziskdvanych kompozitlh je Casovd nendroCnost jejich piipravy.
VySe popsanymi postupy je mozno piipravit kompozty do 60 minut, zatim co doba
ptipravy kompozity postupem Xiao-Yun Ye a kol [54] vic nez 24 hod., v piipadé
Reenamole Georgekutty a kol. [54] piblizné 5 hodin. Dalsim poztivem piipravenych
kompozitu je nepouzti stabilizitoru ¢i surfaktantu, ktery mize negativné ovlivitovat
jeho vlastnosti pro jeho nasledné (napft. katalytické) aplikace.

Vzhledem K vySsimu procentu nezachycenych castic pii  redukci vétsiho
procenta stitbra (30 % (w/w) vici danému oxidu) byly kompozity Ag@ZrO; piipraveny
pouze za pouzti teoretického obsahu stiibra 10 a 20% (w/w). Nejvysstho procenta
ukotveni stiibra na ZrO,, vzhledem Kk pocate¢nimu mnozstvi Ag, bylo dosazeno redukci
tetrahydridoboritanem sodnym a shodnotu pH 10 (G¢innost zachyceni cca 64 %).
Obecné lepsiho zachyceni stibra na tento oxid bylo dosazeno vzdy po upravé pH na
hodnotu 10 nez pii pH 7. U vzorki kompozitu stibra na oxidu zrkoniCitém
S teoretickym obsahem stiibra 10 % bylo veétsi mnoZzstvi stifbra navazano pii redukci
hydrazin hydratem, zatim co u kompozitu steoretickym obsahem stifbra 20 % bylo
vyS$i procento stibra navazano redukci tetrahydridoboritanem sodnym. (Tabulka ¢. 2)

Srovnani ¢asové naro¢nosti s postupem publikovanym M. Epifanim a kol. [55]
je jednou z vyhod postupu naznac¢eném v kapitole 3.3.2. Zatim co pfiprava metodou sol-
gel zabere piiblizn€é 3 hodiny, metoda chemické redukce trvda méné neZ 60 mnut.

Vysledky AAS ukazaly, ze na povrchu oxidu hlinit¢tho se ze tii zkoumanych
oxidt zachytilo nejmensi mnoZstvi stifbra. Zadnou kombinaci vlivi se nepodafilo na
tomto oxidu zachytit vic nez 2,81 % (w/w) stibra z teoreticky moznych 10 %. Z tohoto
divodu experimenty s vySSim obsahem stiibra nebyly pfipravovany. Nejvyssiho
mnozstvi zachycenych Céstic stifbra bylo dosazeno Upravou pH reakéni smési na 10 a
naslednou redukci hydrazin hydratem. Naopak nejmensi mnozstvi stibra na tento oxid

bylo navazano redukci tetrahydridoboritanem sodnym pii pH 7 (Tabulka ¢. 2).
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AgA10H-04 5.0kV 6.3mm x12.0k SE

A

AgA10H-05 5.0kV 6.3mm x80.0k SE

Obr. 15, 16: SEM snimky kompozitu Ag na Al,O3 (10% (w/w) Ag/Al,Os) pripraveného
pouczitim hydrazin hydrdtu jako redukcniho cinidla, pH 7.
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Obsah Ag Reduk¢ni latka pH Obsah Ag
7 8.97%
o NaBH, 10 951%
10% 7 7.82%
N2H,-H,0 10 9.0%
7 11.29%
NaBH, 10 9.98%
Zn0O 20% 7 1056%
N2Ha-H;0 10 10.09%
7 17.3%
S0 NaBH, 10 14.23%
° b O 7 23,17%
24Tz 10 15,87%
7 1.91%
NaBH, 10 2 07%
ALO3 10% . o
N2Ha-H,0 10 2.81%
7 4.33%
. NaBH. 10 6,94%
10% 7 3.01%
N2H,-H,0 10 5.50%
2102 7 7.6%
. NaBH, 10 9,89%
20% 7 9.28%
N2Ha-H;0 10 10.56%

Tab. 2: Vysledky obsahu stibra ziskané metodou AAS
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5. ZAVER

Bakalafska prace se zabyvala piipravou kompozitli nanocastic stibra na oxidu
hlinitém, zirkoni¢itém a znenatém za sonochemického pfistupu. Tyto kompozity byly
pfipravovany  chemickou redukci stibrnych iontG hydrazin  hydratem anebo
tetrahydridoboritanem sodnym. Byl studovan vliv pouzit¢tho redukéntho c¢midla, Upravy
pH a koncentrace stibrné soli na vznik vysledného kompozitu. Mnozstvi stiibra
vyredukovaného na povrchu oxidi bylo stanoveno pomoci atomové absorpéni
spektroskopie. Piipravené kompozity byly také charakterizovany pomoci snimku ze
skenovaciho elektronového mikroskopu.  Snahou bylo najit nejvhodnéjsi experimentalni
podminky za ucelem dosazeni postupu pro piipravu kompozitu nanocastic stitbra na
daném oxidu s optimalnimi charakteristikami.

Nejvétsi vliv na charakter Castic a mnoZzstvi zachyceného stiibra na oxidu méla
pocatecni koncentrace stibra vi¢i danému oxidu. Obecné bylo dosazeno nejlepsich
vysledk pii pocatecni koncentraci 10% (W/w), Se zvySujici se pocate¢ni koncentraci
stiibra v reakénim systému ucinnost zachyceni ¢éstic stiibra na castice uvedenych oxidl
Klesala. V piipadé oxidu znecnatého bylo pro pocate¢ni koncentrace stibra 10% (w/w)
dosazeno ucmnnosti zachyceni 78 — 99 %, v piipad¢ koncentrace stiibra 20% (w/w) pak
ucinnost Cmila 50 — 57 %. V pifpadé oxidu zrkoniCit¢tho bylo pro stejné pocatecni
koncentrace stiibra dosazeno Ucinnosti 39 — 69 %, piipadné 38 — 51 %, v zavislosti na
typu redukéni latky a pouzité hodnote¢ pH. V pifpadé oxidu hlinit¢ho byla U¢nnost
zachyceni Castic stiibra nejnizsi, pro koncentraci 10 % (w/w) se pohybovala v rozsahu
jen 19 — 26 %.

Pfi studiu vlivu typu redukéniho Cinidla se obecné ukdzalo, ze pouzitim hydrazin
hydratu dochdzi ke wvyS§i uCmnosti zachyceni CcCastic stitbra, coZz je s nejvetsi
pravdépodobnosti ddno vlivem pomalejsi redukci stiibrnych iontli, oproti rychlé redukci
iontd stifbra pii pouzti siného redukéntho cCinidla tetrahydridoboritanu sodného. Vliv
hodnoty pH byl riznorody Vzavislosti na pouzittm redukénim ¢inidle, pocate¢nim

mnozstvi stitbrné soli a typu oxidu.
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6. SUMMARY

This bachelor thesis dealt with the study of preparation of Ag@ZnO, Ag@AkLO3
and Ag@ZrO, by sonochemical method. These composites were prepared by chemical
reduction of silver ions. The influence of used reducing agent (hydrazine hydrate,
sodium borohydride), the influence of pH and concentration of the silver salt on form
the resulting composite were studied. The amount of reduced silver on the surface of the
oxides was determined by atomic absorption spectroscopy. The prepared composites
were also characterized by a scanning electron microscope. The aim was to find the best
experimental conditions in order to achieve a process for preparing a composite silver
nanoparticles with optimal characteristics.

The most pronounced influence on the characteristics of silver particles and
amount of silver particles captured on the surface of the given oxide oxide had an initial
concentration of silver ions in the reaction mixture. Generally, the best efficiencies of
silver particles anchoring were achieved using an initial concentration of 10% (w/w).
With increasing initial concentration of silver in the reaction system, the capture
efficiency of silver particles decreased. In the case of zinc oxide, the capture efficiency
for the initial silver ions concentration of 10% (w/w) ranged from 78 to 99%. When the
silver concentration was equal to 20% (w/w), then the efficiency ranged from 50 to
57%. In the case of zirconium oxide, it was observed the efficiency 39 — 69%, or 38 —
51% for the same initial concentration of silver salt, in dependence on the type of the
used reducing agent and the value of pH. In the case of alumina, the capture efficiency
of silver particles was lowest, for the initial concentration of silver ions equal to 10%
(w /w) ranged only from 19 to 26%.

In general, the use of hydrazine hydrate leads to a higher capture efficiency of
silver particles, which is the most probably caused due to the slower reduction rate of
silver ions, compared to very fast reduction of silver ions using a strong reducing agent

as sodium borohydride.
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