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1. UVOD

21. stoleti se stava stoletim nanotechnologii, jejiz zaklady byly polozeny ve druhé
poloviné 20. stoleti takovymi vyznamnymi védci jako byl R. Feyenman. Nanomaterialy
se stavaji uz béznou soucasti nasich zivota, typicky nanocastice stiibra, které diky svym
biologickym vlastnostem vykazuji vysokou antibakterialni aktivitu a tim patii aktualné
mezi nejstudovanéjsi nanomaterialy v praxi.

I kdyz se vyzkum nanocastic zacal vyvijet jako samostatny obor v nedavné dobg,
zminky o jejich piipravé a vyuZiti jsou znamy uZz davno. Napiiklad stafi Cifané psali
velice stalou tusi, ktera byla tvofena koloidni disperzi sazi stabilizovanou Zelatinou. Dale
stafi Egyptané pouzivali razné barevné inkousty, které predstavovaly disperze
vielijakych zemin a minerali ve vodg.!

Nanogastice stiibra (nebo spise koloidni ¢astice stéibra) byly vyuzivany diive kvuli
jejich antibakterialnim u¢inktim, jakmile ale byly objeveny antibiotika (penicilin v prvé
poloviné 20 stol.), stiibro jako antibakterialni prosttedek ustoupilo do pozadi. Ale pozdé&ji
se zjistilo, ze bakterie mohou byt odolné vii¢i penicilinovym antibiotikiim a diky tomu se
opét obnovil zajem o vyzkum nanocastic stiibra v souvislosti s jejich aktivitou viuéi témto
rezistentnim bakteriim. ? Jsou i dalii p¥i¢iny, kvili kterym se zvySuje zdjem o nanoCastice
stiibra. Je to naptiklad jejich vyuzitelnost v povrchem zesileném Ramanové rozptylu,
ktery mlze za rozvoj nové vysoko citlivé spektroskopické metody SERS ( Surface
Enhanced Raman Spectroscopy).’

Elektrické vlastnosti nanocastic, zejména jejich elektricky naboj hraji zasadni roli
nejen v jejich stabilité, ale i v jejich vyuzitelnosti v praktickych aplikacich. Znalost zeta
potencialu, ktery souvisi Snabojem na povrchu c¢éstice a kterym se zabyvam ve své
bakalarské praci, je dulezita nejen kvili tomu, Ze zeta potencial urCuje, zda ¢astice budou
mit tendenci k agregaci, ale i jak budou interagovat s jinymi ¢asticemi pifitomnymi
v disperzi. Znalost tohoto potencidlu je proto uzite¢na v mnoho primyslovych odvétvi
jako je napt. keramicky prumysl, ve kterém je dileZitd vysoka hodnota zeta potencialu.
Duvod je takovy, Ze vysokou hodnotou zeta potencidlu se zajisti Silné zahuSténi
keramickych castic a tim se kone¢nému vyrobku ptfida dostatecna pevnost. Déle znalost
zeta potencialu se pouziva napiiklad pfi ptipravé emulzi, protoze hlavné na ném zavisi
zda emulze zdstane stabilni v prostedi, ve kterém se bude vyuzivat.'

Méfeni zeta potencialu volnych cCastic v disperzi je jiz dobfe zvladnuty experiment,
podpoieny fadou komeréné dostupnych pfistrojii. OvSem studium zeta potencidlu vrstev
na povrchu tuhé faze s obsahem nanocéstic je v soucasnosti velmi nové téma a i podpora
ze strany pfistrojové techniky pro toto méfeni je minimalni. Studium zeta potencidlu
vrstev s obsahem nanocastic stiibra se tak stalo zakladnim tématem této bakalarské prace.
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2. TEORETICKA CAST

Polymerni i nanoc¢ésticové systémy piedstavuji specifickou formu hmotnych objekt,
studovanych v pfirodovédnych oborech i vyuzivanych v primyslové praxi. Obecné je
chovani téchto atypickych soustav odlisné od chovani hmoty v makroskopickém
uspotradani, a proto se jejich studiem zabyva samostatny védni obor — koloidni chemie.

2.1 Koloidni soustavy

Koloidni soustavy jsou jednim ze tfi zdkladnich moznosti uspoiadani tzv.
disperznich soustav, které jsou sloZzené ze dvou zakladnich ¢asti: disperzni faze a
disperzniho prostiedi. Disperzni prostfedi tvofi spojitou ¢ast disperzni soustavy, ve které
je rovnomérné rozptylena disperzni faze. Jestlize disperzni soustava obsahuje dvé slozky,
ale jen jednu fazi, tak tato soustava je homogenni. Slozka, ktera tvofi disperzni fazi, je ve
slozce tvotici disperzni prostiedi rozptylena v tak drobnych casticich, ze se neda uvazovat
o rozhrani mezi ¢asticemi a disperznim prostfedim. Naopak jestlize disperzni soustava
obsahuje dvé faze, kde jedna tvoii disperzni fazi a druhé disperzni prostiedi, tak tuto
soustavu nazyvame heterogenni. V tomto piipadé mezi ¢asticemi dispergované faze a
prostfedim, které ji obklopuje, existuje urcita hranice — fazové rozhrani, které zdsadné
ovlivituje chovani celé soustavy - koloidni disperze. Koloidni disperze je soustava
s velikosti ¢astic v rozmezi 10 — 10 m. Disperze obsahujici astice v tomto rozmezi
velikosti udéluji systému specifické vlastnosti, které analytické disperze nemaji, koloidy
typicky rozptyluji svétlo.?

2.1.1 Déleni koloidnich soustav

Vzhledem Kk rozmanitosti mtizeme koloidni soustavy rozdélit do vice téid podle
mnoha kritérii. Naptiklad podle tvaru nebo velikosti dispergovanych ¢astic anebo podle
skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzni faze. Castice disperzni fize mohou mit
raznou velikost. Takovou velikost vyjadfujeme stupném disperzity, coZ je prevracena
hodnota linearniho rozméru &astice.*

Jestli vSechny cCastice disperzni faze maji stejnou velikost, tak takova soustava je
monodisperzni. Jestlize v soustavé maji ¢astice odliSnou velikost, fadime je mezi
polydisperzni. Homodisperzni soustavy obsahuji Castice se stejnym tvarem a soustavy
s &asticemi odligného tvaru jsou heterodisperzni.*

Castice anebo soustavy lze délit podle tvaru na laminarni, korpuskularni a fibrialné
disperzni. Laminarni ¢astice maji tvar desticek. Korpuskularni jsou ve vSech tiech
rozmérech mikrodisperzni. Fibrilarni ¢éastice zaujimaji tvar bud’ ty¢inek nebo vlaken
(jeden rozmér mikrodisperzni).*

Dalsi déleni koloidnich soustav Ize provést podle skupenstvi disperzni faze a
disperzniho prostiedi.
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Tabulka 1: Rozdé&leni koloidnich soustav podle skupenstvi disperzni faze a disperzniho prostiedi.’

Disperzni
Disperzni prostredi | faze Oznaceni koloidni disperze

pevna tuhé soly

Pevné kapalna tuhé emulze
plynna tuhé pény
pevna lyosoly

Kapalné kapalna emulze
plynna peny
pevna aerosoly

plynné kapalna aerosoly
plynna netvorici koloid

Koloidni soustavy, které jsou tvofené kapalnym disperznim prostiedim a pevnou
disperzni fazi, 1ze rozdelit podle vlastnosti fazového rozhrani na lyofobni, lyofilni a
asociativni koloidy.

Lyofobni koloidy se vyznacéuji ostie vymezenym fazovym rozhranim, které nevznika
samovolng, ale umélym rozptylenim nebo srdZzecimi reakcemi. Lyofobni koloidy jsou
vétSinou tvofeny anorganickymi latkami a jsou termodynamicky nestalé.

Lyofilni soustavy zase zahrnuji vysoky stupenl ptibuznosti disperzni faze a disperzniho
prostfedi.4 Mnohdy jsou nazyvany také jako koloidni roztoky.

Asociativni koloidni ¢astice vznikaji spojenim molekul povrchové aktivnich latek do
vétsich atvara- micely.”

2.2 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

2.2.1  Browniiv pohyb

V roce 1827 byl objeven tepelny pohyb c¢astic v mikroheterogennich a koloidnich
systémech vodné suspenze na zakladé pozorovani kvétniho pylu. Tento pohyb byl
pojmenovan podle objevitele jako Browniiv pohyb.”

S vétsi intenzitou pii vyssi teploté¢ se budou pohybovat ¢astice mensich rozméra kvuli
tomu, Ze s rostouci hmotnosti a velikosti roste také pravdépodobnost kompenzace nérazii
a moment setrvacnosti Castic. U Castic jejichz pramér je kolem 5 pm je mozno pozorovat

pouze vibrace, je-1i rozmér ¢astic vétsi, Browniiv pohyb nevykonavaji.®
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2.2.2 Difaze

Je samovolny pohyb molekul, iontii nebo koloidnich ¢astic ve sméru klesajiciho
gradientu koncentrace. Tento déj je zpiisoben Brownovym pohybem a pokracuje az do
vyrovnani koncentrace.®

Zakon popisujici tento déj se nazyva l. Fickiv zdkon:

Rovnice 1: Fickv zdkon

dn dc
— = _S§D —

kde S je plocha kolmé na smér difize, D je difuzni koeficient [m’s™], dn/dt je latkové
mnozstvi difundujici latky v ¢ase a dc/dx je koncentracni gradient.

I. Fickav zakon plati pouze v ptipadé, ze dc/dx neni zavislé na Case, v tomto ptipadé se
jedna o tzv. stacionarni diftizi.”

2.2.3 Osmoza

Pii prachodu castice disperzniho prostfedi pies semipermeabilni (polopropustnou)
membranu mezi dvéma disperzemi s riznou koncentraci, dochazi K toku rozpoustédla z
mista s nizs$i koncentraci do mista s vyssi koncentraci ¢astic. Hnaci silou tohoto déje je
snaha o vyrovnani chemického potencidlu prostfedi na obou stranach membrany. Sila
takového pohybu se znaci jako osmoticky tlak m. Pusobi-li na systém, ktery je oddéleny
semipermeabilni membranou od Ccistého rozpoustédla tlak veEétSsi neZz rovnovazny
osmoticky tlak, molekuly rozpoustédla se pohybuji opaénym smérem nez pii osmoze,
takovy d¢€j nazyvame reverzni osmoza.

Osmoticky tlak u latek nizkomolekularnich popisuje van’'t Hoffova rovnice:

Rovnice 2: van’t Hoffova rovnice

kde c, je latkova koncentrace slozky (v jednotkiach mol.m™

, kterd neprochazi
membranou a R pak je univerzalni plynové konstanta.*

2.2.4  Sedimentace
Jev, pfi kterém se koloidni ¢astice vlivem plsobeni gravitacni sily Fy pohybuji
smerem pusobenti sily. Jak se budou ¢astice pohybovat, zavisi jednak na hmotnosti, déle
13



na tvaru a hustoté ¢astic. Dalsim faktorem ovliviiujici pohyb je viskozita prostiedi, ve
kterém se Castice pohybuji.

Proti kazdé ¢astici kulového tvaru, ktera se pohybuje v kapaliné vlivem gravitacni sily
Fq pusobi vztlakova sila Fyy a viskozni odpor Fyis, ktery lze vyjadtit Stokesovym
vztahem:®

Rovnice 3: Stokestv vztah

Fg - sztl + |:vis

Gravitaéni silu Ize s ohledem na vztlakovou silu vyjadfit vztahem:”
Rovnice 4:

Fq= 7“'3(9' Po)9

kde g je gravitacni zrychleni a p a po jsou hustoty ¢astice a disperzniho prostredi.

Proti pohybu castic nachézejicich se ve viskéznim prostiedi plsobi sila viskdézniho
odporu F, definovana Stokesovym zdkonem:®
Rovnice 5:

F,= Bv =6nnrv

kde B je koeficient tfeni ¢astic, 1 je viskozita disperzniho prostfedi a v je rychlost
pohybu.

2.3 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Popisovani optickych vlastnosti koloidnich soustav je slozitou zélezitosti. Jakmile
dopada svételny paprsek (elektromagnetické zateni) na koloidni soustavu, dochazi jak
k absorpci zateni, tak i K rozptylu dopadajiciho zafeni. Podle toho jaky charakter ma
koloidni soustava (chemické slozeni disperzni faze, velikost ¢astic) dochazi k tomu, Ze
jeden z jevt prevlada.*

2.3.1  Absorpce zareni

Pfi absorpci zafeni dochazi k pohlceni kvanta energie elektromagnetického zareni
hmotou. Toto vede ke zméné energetickych stavll valencnich a vazebnych elektrond. Pii
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absorpci zafeni dojde k nardstu vnitini energie molekul systému, ktera se méni v energii
tepelnou.

Dgj, pii kterém né&jaka latka absorbuje svételné zateni, vystihuje Lambert-Beeriv zakon:®

Rovnice 6: Lambert- Beertv zakon
I
A= -Iog}— = ged

kde I je intenzita pros§lého zafeni latkou, Iy je intenzita dopadajiciho svétla na latku, € je
absorpéni koeficient, ¢ je koncentrace absorbujici latky, d je tloustka vrstvy a A je
veliina absorbance.

Tento zdkon je u koloidnich soustav zkomplikovany zavislosti absorpce zafeni na
velikosti &astic disperzni faze.*

Kovové nanocastice absorbuji specificky svétlo o konkrétni vinové délce, souvisejici
s oscilacemi elektronti ve vodivostnim pasu velmi malé ¢astice — tento jev nazyvame jako
povrchovy plazmon.®

2.3.2 Rozptyl zareni

Pii prichodu svételného paprsku skrze koloidni disperzi dochézi k rozptylu svétla.
Vsechny takové soustavy vykazuji tzv. Tyndallav efekt (rozptyl paprsku svétla do
kuzele).

Obrazek 1: Tyndalltv jev.

Swvitelny paprsek

Koloidni soustava

K zndzornéni rozptylu svétla v disperznich soustavach se vyuzivaji Mieovy
vektorové diagramy. V diagramu jsou vyznaceny veliiny jako je intenzita
polarizovaného a nepolarizovaného svétla v podobé radiusvektortt smétujicich do
vSech stran od bodu zobrazujiciho Sastici.®

15



Pro popis rozptylu svétla byla Rayleighem vypracovana teorie, ktera byla
pouzitelnd jen pro castice malych rozmért, které musi byt od sebe s dostatecnou
vzdalenosti a nevykazuji vlastni absorpci zareni.

Podle této teorie byl odvozen vztah intenzity rozptyleného zareni vertikalné
polarizované slozky svétla:’
Rovnice 7:
4p6 2 2
(I j _167°R (nm,—lj
T T 2 | A2
Iy ), r<A Ny +2

kde R je polomér ¢astice, r vzdalenost detektoru, A je vinova délka pavodniho i

rozptyleného zateni v disperznim prostiedi a n je relativni index lomu.

Horizontalni slozku polarizovaného svétla, které je zavislé na sméru pozorovani
popisuje rovnice:®

Rovnice 8:

1) 162°R° (% -1Y)
(I_j ==z .(n2'+2j (cos® 6)
0 /v

rel

2.3.3  Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky rozptyl svétla ( DLS- Dynamic Light Scattering), také nazyvany jako
kvazielasticky rozptyl svétla, je metoda vhodna pro méfeni velikosti castic
v submikronové oblasti. Zakladem této techniky je méteni fluktuace intenzity
rozptyleného svétla z laserového zdroje okolo jeji primérné hodnoty. Tyto fluktuace
souvisi s interferenénim zeslabovanim a zesilovanim svétla rozptyleného na
nestacionarnich &asticich disperzni faze, podléhajicich Brownovu pohybu. Cim rychleji
se Castice pohybuji, tim rychleji se intenzita rozptyleného svétla méni. Rychlost téchto
zmén je tedy piimo zavisla na pohybu molekuly.?®

2.3.4  Velikost ¢astic na zakladé dynamického rozptylu svétla

Velikost ¢astice méfend pomoci dynamického rozptylu svétla vychazi z primeéru
koule, ktera difunduje stejnou rychlosti, jako méfena Castice. Velikost se stanovuje
nejprve tak, ze se zméfi Brownliv pohyb cCastic ve vzorku S pouzitim dynamického
rozptylu svétla, a potom je z n&j na zakladé Einsteinovy rovnice spoctena velikost Castice.
Je znamo, ze malé Castice se v kapalin¢ pohybuji rychle, a velké zase pomalu. Tento
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pohyb probihd neustéle, takze jestlize vezmeme v potaz dva systémy s rtiznou velikosti
¢astic, pozorujeme na Casové Skale jejich pohyb, pfesnéji o kolik se Castice presunula.
Tudiz Ize vypocitat, jak velka Castice je. Jestlize doSlo k minimalnimu pohybu a polohy
¢astic jsou velmi podobné, pak budou castice ve vzorku velké; podobné, jestlize doslo
k velkému pohybu a polohy &astic jsou zcela rozdilné, pak &astice ve vzorku jsou malé.™

2.4 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

V mnoha koloidnich systémech s vodnym prostfedim nese fazové rozhrani elektricky
naboj, jehoz vyznam je hlavné ve stabilité téchto systémﬁ.5

2.4.1 Elektricka dvojvrstva

Je-li ve styku nabity povrch ¢astice s ionty roztoku, dochdzi k ptitahovani ionti
opacného znaménka. Naboje téchto iontll neutralizuje ndboj povrchu a vznikd jakysi
utvar, ktery je tvofen dvéma vrstvami. Tyto vrstvy jsou opacné nabité a tvoii tzv.
elektrickou dvojvrstvu. Mezi nabitym povrchem a objemovou fazi roztoku je rozdil
elektrickych potencidlii. Vnitini ¢ast dvojvrstvy se znaci jako vnitini vrstva nebo nabity
povrch. Tato vrstva je bud’ soucasti tuhé faze, nebo tvoti na povrchu adsorbovanou vrstvu
o tloust’ce jednoho iontu. Lze ji povazovat za plochu, ktera nese elektricky naboj Qo
Naboj vztazeny na jednotku plochy povrchu nazyvame jako plosna hustota naboje: Oo=
Qo/A. Vnitini vrstva pfitahujici opa¢né ionty roztoku vytvati druhou vrstvu o stejné
plo$né hustoté naboje, ale s opatnym znaménkem — vné&jsi vrstvu. Vné&jsi vrstva je
K vnitini vrstvé vazana jednak elektrickymi tak i adsorp&nimi silami.*

Elektrickou dvojvrstvu velmi zjednodusené popisuje tzv. Helmholtziiv model:

Obrazek 2: Helmholtziv model elektrické dvojvrstvy s linearnim
pribdhem potencialu.*®

Teorie elektrické dvojvrstvy byla rozvinuta kolem roku 1910, kdy se bral v potaz také
vliv tepelného pohybu iontli na rozdeleni ndbojii takové ¢asti dvojvrstvy, ktera je na
stran& roztoku.™

Dalsi rozvinuti teorie elektrické dvojvrstvy vychazelo zuvah, ve kterych se brala
v uvahu teplota roztoku na hodnoté absolutni nuly (T=0K). V takovém piipadé by prestal
tepelny pohyb iontl a ionty by se uspotadaly podle Helmholtzova modelu. Jestlize teplota
roztoku stoupne, tak ¢ast iontll odchazi do difizni ¢asti dvojvrstvy. A naboj v roztoku g,
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ktery kompenzuje naboj qu na elektrod¢ se diky tomuto rozdéli na dvé Césti: vnitini a

crr .13
diftzni.

() (b)
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Obrazek 3: Porovnani modelu elektrické dvojvrstvy a pribéh potencialu podle (a) Gouy a
Chapmanovy teorie a (b) Sternovy teorie.

U velkého zfedéni roste vyznam difuzni ¢asti dvojvrstvy. Stav diftzni vrstvy je dan
rovnovahou mezi elektrostatickymi silami a tepelnym pohybem iontii. Koncentrace ionti
v této vrstvé klesa se vzdalenosti od nabitého povrchu.!

2.4.2 Elektrokineticky potencial

Vétsina kapalin obsahuje né&jaké ionty, ty jsou jednak zaporné nabité anebo kladné
nabité, anionty resp. kationty. Kdyz je nabita Castice obsazena v kapaling, dochazi
k tomu, ze ionty s opaénym nabojem nez je naboj ¢astice v kapaling, jsou pfitahovany k
povrchu suspendované ¢astice.

Castice se zapornym nabojem bude pfitahovat kladné nabité ionty z kapaliny a
obracene.

lonty, které se vyskytuji blize povrchu castice, se vazou silné. Kdezto ionty, které
jsou vzdalengjsi, se budou vazat volngji a budou vytvaret tzv. difuzni vrstvu.

Uvnitt difuzni vrstvy je jakasi pomyslna hranice, kdy ionty uvnitf této hranice se
pohybuji s Castici, pfi jejim pohybu Vv kapaliné. Na druhou stranu jsou nekteré ionty vné
této hranice, které se nepohybuji a ziistdvaji na plivodnim misté - tato hranice se nazyva
rovina skluzu (Slipping plane) nebo téZz pohybové rozhrani.
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Mezi povrchem castice a kapalinou existuje potencial, ktery se meéni podle
vzdalenosti od povrchu castice. Tento potencidl na roviné skluzu se oznacuje jako
elektrokineticky a znaéi se feckym pismenem (, proto Zeta-potencial.™

Obrizek 4: Zeta potencial nabité Sastice v kapaling.*

H Difuzni wrstua
I Yolné pripojené

Zaporné nabita Sastice |
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I

i

|
lority =ilné ] Qkalni kapalina
vizané na dastici i I
| i
| :
NG @ 0 |
Rovine skluza -7 | 1
0.9 | :
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€$—_p

Pti studiu zeta potencidlu je dulezité se zabyvat faktory, které zasadné tento potencial
ovliviwji. Je to napiiklad zména koncentrace roztoku, pfidavek elektrolytu nebo hodnota
pH.
zvySuje ptidavkem zasady, pfi¢emz povrch zlistane negativni, nebo bude méné pozitivni.
V piipadé, kdy se prida kyselina, dojde ke ztrat€ hydroxidovych iontd a tim se stane

, .. , 1
povrch vice pozitivnim.*®

Koncentrace koloidni soustavy ovliviluje zeta potencial tak, Ze pfi fedéni systému se
potencial zvysuje. To je dano tim, Ze se tloustka elektrické dvojvrstvy vlivem poklesu
koncentrace protiiontd v roztoku zvét§uje:.6

D¢j, pfi kterém je koloidni soustava nejméné stabilni nastdva tehdy, kdy je zeta
potencial nulovy tzv. izoelektricky bod.*®
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2.4.3  Elektrokinetické jevy

Pti relativnim pohybu pevné faze s elektrickou dvojvrstvou vici roztoku dochazi
k elektrokinetickym jeviim, jako jsou: 1. Elektroforéza

2. Elektroosmodza
3. Sedimentacni potencial

4. Potencial proudéni

Pti relativnim pohybu tuhé faze s elektrickou dvojvrstvou proti roztoku dochézi
k tomu, Ze se elektricka dvojvrstva ocitne v oblasti rychlostniho gradientu, coz je
zékladni princip elektrokinetickych jevi.!

Nachazi-li se disperzni systém v elektrickém poli, dochéazi k tomu, Ze castice disperzni
faze se pohybuje k jedné elektrod¢ a zbytek diftzni vrstvy k elektrodé druhé. Tento d&j se
nazyva elektroforéza.' Pro zménu pii sedimentaci dochazi u elektricky nabitych &astic ke
vzniku elektrického potencidlového rozdilu mezi elektrodami nachazejicimi se v rizné
vyice sloupce sedimentujicich &astic, coz je sedimentaéni potencial.*

Elektroosmoza je prutok kapaliny kapilarou anebo soustavou kapilar, ktery je vyvolan
potencidlovym spadem. Rychlost, kterou elektroosmoticky tok proudi, je zéavisly na
vlastnostech elektrické dvojvrstvy. Pro mnozstvi elektrokineticky ptevedené kapaliny
plati tento vztah:**

Rovnice 9:

7 €861 . : o :

V—— kde I je proud, K je konduktivita a n je viskozita kapaliny.

nK

Jestlize dochazi pusobenim tlaku K pratoku disperzniho systému kapilarou anebo
soustavou kapilar, ustanovuje se mezi obéma konci kapilary rozdil elektrickych
potencialli, ktery se nazyva potencial proudéni. Velikost potencidlového rozdilu je
popsana vztahem:!

Rovnice 10:

_&e§p
Uy=—

nK

kde p je rozdil tlakl vyvolavajicich proudéni kapaliny.

244  Méreni zeta potencialu

Zeta potencial se méfi s pouzitim kombinace technik méfeni: Elektroforéza a
Laserova Dopplerova velocimetrie, nékdy nazyvana Laserova Dopplerova elektroforéza.
Tato metoda méfi, jak rychle se Castice pohybuje v kapaling, pod vlivem elektrického
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pole. Jakmile zname rychlost ¢astice a aplikované elektrické pole, miizeme s pouzitim
dvou dalSich znamych konstant vzorku- viskozity a dielektrické konstanty - vypocitat

zeta potenciéll.15

2.5 Stabilita koloidnich soustav

Stalost disperznich soustav se pohybuje v Sirokém rozmezi, od Uplné nestability az
skoro po uplnou stalost. Pti stabilité disperznich soustav se posuzuje termodynamicka
stabilita a kineticka stabilita. Kineticka stabilita je d&j, pfi kterém si systém zachovava
rozdéleni koncentrace cCastic v gravitatnim poli. Agregatni stabilita pak souvisi
s termodynamickou stabilitou - je to n&jaka stalost, kdy si systém zachovava dany stupeni
disperzity. Systémy, které obsahuji velké Gastice, jevi kinetickou nestabilitu. Cim jsou
&astice mensi, tim vice se uplatiiuje agregatni nestabilita.'’

251 Teorie DLVO

V této teorii jde o fyzikalni popis koagulace, ktery je zaloZeny na ptedpokladu, Ze
celkova interakce mezi koloidnimi ¢asticemi je uréena jak odpudivymi
elektrostatistickymi interakcemi mezi nimi, tak i mezimolekulovymi pfitazlivymi
silami.*®
Tato teorie rozliSuje tzv. neutralizacni koagulaci, ktera souvisi S adsorp¢nimi jevy a
koncentra¢ni koagulaci, ktera vznika stla¢enim elektrické dvojvrstvy v okamziku pfidani
dostacujiciho mnozstvi elektrolytu, kdy se snizi zeta potencial koloidnich ¢astic.

Ke koncentraéni koagulaci dochazi jen tehdy, kdy je dosahnuto koagulaéniho prahu vy:

Rovnice 11:
4re(KT) : . . ,
y=C % kde e je elementarni naboj a z nabojové ¢islo protiontu.
ez

U neutraliza¢ni koagulace jde o mnozstvi naadsorbovanych ionti na povrchu ¢éastice,
ktera popisuje velikost naboje povrchu a tim odpovidajici elektricky potencial o.
ZmenSeni elektrického potencidlu je zplsobeno adsorpci iontli, coZz vede ke sniZeni
velikosti odpudivych sil. Timhle jevem mulze dochazet ke spojeni Castic a nasledné
koagulaci.*®

2.5.2  Stericka stabilizace

Latky, které jsou rozpustné v disperznim prostiedi a také jsou schopny dostate¢né
velké adsorpce na povrch lyofobnich ¢astic, zprostfedkovavaji sterickou stabilizaci.
Timto faktem dochazi k tomu, ze lyofobni ¢astice jsou stabilné;si, nepodléhaji koagulaci
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a ziskaji lyofilni povrch. Pro sterickou stabilizaci se vyuzivaji povrchové aktivni latky,
které tvori asociativni koloidy a n&které makromolekuly.'’

2.5.3  Stabilizace elektrickou dvojvrstvou

Princip této stabilizace je v elektrické dvojvrstvé tvofené okolo cCastic, které maji
povrch elektricky nabity a tim jsou schopny pfitahovat ionty opac¢ného néaboje. Pii
pohybu ¢astice se vaze ¢ast ndboje s opaénym znaménkem Ve vnéjsi difuzni vrstvé tak, ze
se tato castice projevuje jako elektricky nabita. VSechny &astice nalezici stejné latce
V tom samém disperznim prostiedi maji stejny naboj a diky tomu se pii vzajemné srazce
uplatni proti adheznim silam odtazité elektrostatistické sily. Coz vede k tomu, ze se

vy - r17 s 17
castice od sebe znovu oddali a ke spojeni nedochazi.

2.6 Priprava koloidnich soustav

Pro ptipravu koloidnich soustav existuji dva pomérné€ dost rozdilné zplisoby - na jedné
strané to jsou dispergacni metody, pii kterych se makroskopické latky rozpadaji na
castice koloidnich rozmért a stran¢ druhé jsou to kondenzacni metody, u kterych dochazi
ke vzniku molekularnich agregati koloidni velikosti.”

2.6.1 Disperga¢ni metody

U dispergacnich metod se koloidni soustavy ziskavaji napiiklad laserovou ablaci,
mletim nebo elektrickym rozprasovanim. Praktické uplatnéni ma rozptyleni v elektrickém
oblouku a laserova ablace.”

2.6.2 Kondenza¢ni metody

Tyto metody se rozdé€luji do dvou skupin a to na fyzikdlni a chemické. U fyzikalné
kondenzacnich postupt se bere v potaz zména rozpustnosti latek, pii kterych vlivem
zmény rozpoustédla dochazi ke kondenzacim latky za vzniku koloidnich sastic.*

Ptiprava stiibrnych nanocastic cestou chemickych metod je v dnesni dobé nejcastéjsi.
Chemické metody jsou zalozeny na redukci stfibrné soli. Na redukci se vyuzivaji ¢inidla
jak anorganickd, jako je napiiklad tetrahydridoboritan sodny, hydrazin nebo peroxid
vodiku, tak i1 redukéni Cinidla organickd, mezi né patfi citrat sodny, kyselina askorbova
anebo redukujici cukry.

Vlivem silného redukéniho ¢inidla, kterym je naptiklad tetrahydridoboritan sodny
vznikaji malé monodisperzni ¢astice. Citrat jakozto zastupce slabsiho redukéniho ¢inidla
zpusobuje tvorbu vétsich polydisperznich sastic.? 2
V dnes$ni dobé se stale Castéji vyuziva fizend syntéza pomoci Tollensovy metody,

ktera je zalozena na redukci stiibrného amoniakalniho roztoku glukosou.23
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2.7 Zelatina

2.7.1

Charakteristika Zelatiny

Zelatina je velmi &isty a jemny klih, ktery se ziskdva vyvafenim $lach, kizi, kosti

nejcasteji ze skotu a jinych jatecnich odpadii bohatych na kolagen. Prekursorem zelatiny

je tedy kolagen, tvotici dulezitou cast pojivé tkané zivocichti a vyskytuje se téméf ve

vSech tkanich organismu.

2.7.2

24

Vyroba Zelatiny

Vyroba zelatiny je zalozena na ¢tyfech stadiich.

1.

2.7.3

Pfiprava suroviny.

Utelem je co nejiplngjsi oddéleni doprovodnych latek (piedevsim tukd,
mineralnich latek) od kolagenu pranim suroviny ve vod¢ a roztocich s pridavkem
soli nebo pufru.

Ptiprava pro extrakci.

Jednotlivé postupy je mozno rozdélit do 2 zédkladnich skupin, které jsou
oznatovany jako kysely nebo alkalicky proces. Zasah do molekuly kolagenu
kyselinou nebo zasadou ovlivni odlisnym zptisobem vlastnosti findlniho produktu.

Kysely postup vyzaduje dosazeni hodnot pH v rozmezi 3,5 az 4,5 pfi teploté 15-
20° C. Doba putisobeni kyseliny se fidi druhem a stafim suroviny. Timto zptisobem
dochézi k nedostatecnému odstranéni predev§im mukopoly - sacharidl pfi snaze
neovlivnit primarni strukturu proteinu.

Alkalicky postup vyuziva zpravidla vyhodnych vlastnosti suspenze hydroxidu
vapenatého, nékdy s pfidavkem nebo tiplnou nahradou jinymi hydroxidy.

Extrakce zelatiny.

Provadi se vétSinou diskontinudlnim pisobenim vhodného prostfedi o
neutrdlnim nebo slabé kyselém pH. Teplota né&kolika oddélenych frakci
extrak¢niho ¢inidla byva postupné zvySovana v krocich od 50°C az do bodu varu.

Dalsi zpracovani zelatiny.

Roztok Zelatiny je dale cistén. Tuk je odstrafiovdn odvrstvenim pomoci
centrifugy. Mechanické zneciSténiny se odstrafuji filtraci. Né&které specidlni
Zelatiny se dale béli, protiepavaji s adsorpénim uhlim.*

Chemické vlastnosti Zelatiny

Sestava aminokyselin Zelatiny jako bilkoviny ma urcité specifické rysy. Znaény podil

Vv molekule Zelatiny, pochazejici ze savct tvoii glycin (asi 1/3), prolin (asi 13%),
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hydroxyprolin (asi 10%), alanin (asi 10%). Tryptofan a aminokyseliny, obsahujici siru
zcela chybi. Jako zneciSténiny jsou v zelatiné prokazovany mukopolysacharidy,
glykoproteiny, lipidy a nukleové kyseliny, které jsou nezadouci predevSim ve
fotografické zelatin€é. Alkalickym pfedzpracovanim dochazi ke ztratdm amidického
dusiku postranich skupin asparaginu a glutaminu.

Vzajemna afinita nepolarnich oblasti v sekvenci aminokyselin (dand predevs§im
tripletem — Gly-Pro-Hyp-) je podstatou tvorby levotocivé Sroubovice. Vzdy 3
polypeptidové Sroubovice jsou jesté stoeny kolem spolecné osy v mirné pravotocivou
superhelix, davajici molekulovou hmotnost 300 000, nazyvanou tropokolagen. Jednotlivé
polypeptidové fetézce jsou v tropokolagenu vzajemné fixovany piicnymi vazbami.
Molekulova hmotnost komer¢nich zelatin se pohybuje v rozmezi hodnot 50 az 200 tisic,
Vv nekterych ptipadech az 1 milion.

Modifikace vlastnosti Zelatiny v zddoucim nebo neziddoucim smyslu je mozno
dosahnout chemickou obménou jeji molekuly. Mohou reagovat hydroxyskupiny,
karboxyskupiny i aminoskupiny. Rizené reakce mohou probihat v teplotnim rozmezi 35-
80°C, tedy v roztoku zelatiny, kdy nedochazi k hydrolyze polypeptidu. V n¢kterych
ptipadech je zaddouci kontrolovand hydrolyza Zelatiny. Snizeni schopnosti gelace byva
dosazeno acylaci, ptfedevs§im acetylaci, ftalylaci a laurylaci.

Jako reakce modifikujici vlastnosti Zelatiny bylo popsano odstranéni jejich
postrannich skupin (deguanidace, deaminace), pfipadné substituce postrannich hydroxy a
aminoskupin alkylovymi zbytky. Vazéani ionogennich tenzidii na Zelatinu pfi rtiznych
podminkach je jednokrokovy proces, spocivajici v elektrostatickych interakcich. Bylo
zjiSténo, Ze zména povrchového napéti reakei Zelatiny se sodnou soli siranu kyseliny
laurové nezavisi na pH prosttedi.

Etylenoxid pouzivany ke sterilizaci farmaceutickych surovin je pro Zelatinu
nevhodny, protoze se adsorbuje na surovinu a denaturuje ji. Pficnym spfaZzenim
jednotlivych fetézcl zelatiny se zvySuje jeji molekulovd hmotnost s dopadem na dalsi
vlastnosti materialu. Zahtati Zelatiny na teploty vyssi nez 100°C vede ke vzniku pficnych
vazeb esterového typu. Piicné vazby se vytvareji také pliisobenim UV zéfeni.

Velmi intenzivnim pfemost’ujicim ¢inidlem je formaldehyd v rizné koncentraci, ktery
je schopen stabilizovat Sroubovicovou strukturu Zelatiny i pti vy$§ich teplotach.”

2.8 Nanocastice stiibra

Nanocéstice stiibra diky svym unikdtnim vlastnostem, jako jsou naptiklad optické,
katalytické nebo antibakteridlni vlastnosti, jsou ¢im dal vice zkoumanymi materialy
Vv mnoha védeckych laboratotich po celém svéte.

V oblasti biologické aktivity maji tyto nanocastice ohromnou antibakteridlni aktivitu
pfi vyrazné niz$i cytotoxicité, nez iontové stfibro. U katalyzy se stiibrné nanocastice
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vyuzivaji predevsim pii katalytické redukci organickych latek, které prokazatelné svou
toxicitou §kodi zivotnimu prostedi.”

2.8.1 Priprava nanocastic stfibra

V dnesni dobé¢ je prozkoumano velké mnozstvi pfiprav nanocastic stiibra, ale mezi
pouzitelné, co se tyka stabilizace Castic a jejich distribuce velikosti patii jen né€kolik malo
vhodnych.

Mezi jednu z téchto ptiprav patii tzv. Tollensova pfiprava, ktera je zaloZzena na
redukci roztoku stfibrné soli v amoniakalnim prostfedi, kde vznikne komplexni kationt
[Ag(NHs),]" redukovany slabymi redukénimi latkami jako jsou cukry.®

Dal3i ptipravou nanodastic stibra je redukce Ag® iontt z AgNO;3 roztokem NaBH, za
neustalého michani v ledové 1azni po dobu dvou hodin.?*® Podobnou metodou jako je
metoda predchozi pro ptipravu AgNPs je metoda, kdy misto redukéniho ¢inidla NaBH,4 se
pouziva glukdza a roztok se vafi pod zpétnym chladi¢em v deionizované vod¢ za stalého
michéani po dobu t¥{ hodin.?’

U vSech metod pfipravy je velky problém se stabilizaci ¢astic a naslednou trvanlivosti.
Tento problém se da fesit zavedenim Zelatiny do roztoku pii dané piipravé, kde Zelatina
slouzi jako vynikajici stabilizator ¢astic proti nasledné agregaci.

2.8.2  Stabilizace Zelatinou

Potencial, ktery je potiebny pro manipulaci s veskerymi nanocasticemi, tedy i
s nanoCasticemi stiibra je velice dulezity pro stabilitu Castic proti agregaci. Z tohoto
davodu se klade diiraz na tento fakt, a hleda se vhodna latka pro stabilizaci nanocastic.
Byl prokazan vztah mezi velikosti a biologickou aktivitou nanocastic stiibra. Zjistilo se,
ze zelatina, kterad se pfidala pred redukci nanocastic stiibra Tollensovym zplisobem, ma
vskutku stabilizacni schopnosti a to vice nez o tad vyssi (na zéklad¢ kritické koncentrace
koagulace- CCC). Vysoka stabilita Zelatiny proti agregaci byla prokazana v Sirokém
rozmezi pH(2 az 13). Zelatina neplni jen tulohu vynikajictho stabilizatoru, ale také
pozitivné ovliviluje modifikovany Tollenstiv postup pouzivany k piipravé nanocastic
stiibra. Primér nanocastic stfibra modifikovanych zelatinou je v porovnani stémi u
kterych Zelatina pouZita nebyla podstatné mensi. Kromé& toho, nanocastice stiibra
stabilizované Zelatinou vykazuji dlouhodobou stabilitu proti agregaci a udrzuji vysokou
antibakterialni aktivitu.'?
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

Chemikalie, pouzité v experimentalni casti bakalatské prace jsem uvedl v tabulce ¢islo
2. Pro ptipravu vSech roztokli potiebnych pro milj vyzkum jsem pouzival
demineralizovanou vodu z piistroje AQUAL29 firmy MERCI o ¢istoté 0,05 uS/cm.

Tabulka 2: Seznam pouzitych chemikalii.

Nazev Vyrobce Cistota
dusic¢nan stiibrny Fagron CL4
dusi¢nan draselny Lach-Ner p.a.

hydroxid sodny Lach-Ner p.a.
amoniak Lach-Ner p.a.
kyselina chlorista Lach-Ner p.a.
disperze Castic polystyrenu o Nanosphere™ p.a.
velikosti 200 nm ve vod¢
D(+) maltéza monohydrat Sigma Aldrich p.a.
Uhli¢itan sodny (bezvody) Penta p.a.
Zelatina Penta p.a.
formaldehyd Penta p.a.
metanol Penta p.a.

3.2 Pristroje a vybaveni

3.2.1  Spektrometr Specord S600

Pro méfeni spekter byl vyuzit spektrometr Specord S600 od vyrobce Analytik Jena.
Tento pfistroj diky detektoru diodového pole je velice ptesny a hlavné rychly. Jeho
rozsah méteni se pohybuje v rozmezi vinovych délek od 190 nm do 1020 nm.

Obrazek 5: Spektrofotometr Specord S600.




3.2.2  Pristroj na méreni kontaktniho thlu

Ptistroj, ktery jsem vyuzival pro méfeni kontaktniho thlu, tedy pro pozorovani chovani
jednotlivych kapek nanesenych na pevny povrch se nazyva DSA30 od firmy Kriiss.

Obrazek 6: Kriiss — Contact angle DSA30.

3.2.3  Zetasizer NanoZS

Tento piistroj diky kombinaci vysoce intenzivniho laseru a fazové analyzy svétla
(PALS) s technikou Malvern M3-PALS, ma vysokou citlivost, pfesnost a rozliSeni zeta
potencialu. Kromé¢ klasického potencialu zeta v disperzi, je schopen méfit zeta potencial
nanesené vrstvy diky pfiloZzenému pfisluSenstvi, které dodava pouze firma Malvern.
Ptistroj Zetasizer NanoZS mi poslouzil jednak k méfeni zeta potencialu, ale také k méfeni
velikosti Castic, kterou stanovuje pomoci méfeni Brownova pohybu na zakladé
dynamického rozptylu svétla (DLS).

Obrazek 7: Zetasizer NanoZS. Obrazek 8: Zetasizer NanoZS- prostor pro vlozeni
kyvety.

~
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3.2.4  Priprava nanocastic stiibra

Nanocastice stfibra jsem piipravoval pomoci tzv. Tollensovy metody, kterd spociva
Vv redukci diammin stfibrného kationtu disacharidem maltézou v alkalickém prostiedi.

Pro ptipravu koloidni disperze s nano¢asticemi stiibra jsem si pfipravil zasobni roztoky
o definovanych koncentracich:

e 50 ml roztoku AgNO; o koncentraci 5.10°° mol.dm™

e 50 ml roztoku NHs o koncentraci 5.10% mol.dm™

e 50 ml roztoku NaOH o koncentraci 2,5.10™ mol.dm™
e 25 ml roztoku maltézy o koncentraci 5.10% mol.dm™

e 25 ml roztoku Zelatiny s hmotnostnim zlomkem 2,5 %

Do kadinky o objemu 150 ml jsem za stalého michani ptidal 5 ml ze zasobniho roztoku
AgNO3, dale 8 ml demineralizované vody, 5 ml NH3, 1 ml NaOH a 5 ml maltézy. Reakce
byla ukoncena po 5 minutach michani, kdy z pocatku prithledny roztok zménil barvu na
zluto-hnédy. Velikost nanocastic stiibra byla okolo 35 nm a hodnota zeta potencialu byla
-30,5mV.

Pro nanocastice stiibra 0 kolo 30 nm je pfi méfeni UV-VIS spekter charakteristicky
absorp¢ni pik ve VIS spektru pii vinové délce 410 nm.

Obrazek 9: UV-VIS spektrum disperze nano¢astic stiibra.

1,6 -
1,4 -
1,2

1 -

0,8

Absorbance

0,6 -
0,4 -

0,2 -

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

Vinova délka (nm)

28



3.3 Postup pro stanoveni zeta potencialu v zavislosti na pH ve
vodné disperzi

V mé bakalatské praci jsem pracoval sdvéma typy koloidd, oba typy byly
stabilizované 0,1 % roztokem Zzelatiny od firmy Penta. Prvni typ koloidu byl pfipraven
tak, Ze roztok Zelatiny se ptfidal az po redukci, tedy az po ukonceni reakce tvorby
nanocastic stiibra, kdy jsem ptidal 1 ml 2,5% zelatiny — POSTUP1.

Obrazek 10: Disperze nanocastic stiibra Obrazek 11: Disperze nanocastic stiibra
za pridani zelatiny po redukeci. za pridani zelatiny pted redukci.
(POSTUP1) (POSTUP2)

Druhy postup se lisil od prvniho v tom, ze roztok zZelatiny jsem ptidal uz pted redukci,
tedy pied hydroxidem sodnym a maltézou. V tomhle pfipad¢ si $lo v§imnout, jak Zelatina
plni funkci stabilizatoru (POSTUP2). U postupu, kdy se piidala zelatina pied redukei,
neni pfitomen viditelny zékal. Pfidani Zelatiny také zplisobovalo to, Ze se znacné
zpomalila reakce a muselo se na ukonceni reakce ¢ekat 24 hodin.

Dalsim krokem, tedy krokem po piipravé obou koloidd a nasledné ukoncené reakci je
nastaveni péti riznych hodnot pH. Pracoval jsem s hodnotami pH 2,4,7,9 a 12. Hodnoty
pH jsem nastavoval v 50 ml kadinkach. Do péti kadinek jsem pomoci automatickych
pipet naméfil 8 ml koloidu jak POSTUPuL, tak do dalSich péti kadinek po 8 ml koloidu
POSTUPuU2. Po odméfeni daného objemu nasledovalo nastaveni pH, které jsem
nastavoval po kapkach pomoci kyseliny chloristé a hydroxidu sodného a nasledné méfil
pH metrem od firmy Eutech Instruments. Ve chvili, kdy jsem nastavil potiebné hodnoty
pH jsem mohl zacit méfit zeta potencial na Zetasizer NanoZS, pomoci specialni kyvety
pro méfeni tohoto potencialu v disperzi.
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Obrazek 12: Specialni kyveta pro méteni zeta potencialu vodné disperze nanogastic.

3.4 Postup pro stanoveni zeta potencialu v zavislosti na pH u
naneseneé vrstvy

Metoda méfeni zeta potencialu vrstvy je mnohem slozitéjsi oproti méfeni v disperzi a
proto obsahuje mnohem vice krokti ptipravy vzorku i samotného méteni. Prvnim krokem
bylo opét pripraveni dvou koloidu stfibra liSici se okamzikem ptidani roztoku Zelatiny,
tedy POSTUP1 a POSTUP2.

Druhym krokem nasledovalo naneseni Zelatinové vrstvy s nanocésticemi stfibra na
vhodny material. Jako prvni material slouzici jako podklad pro vrstvu jsem zvolil
aluminiovou f6lii z diivodu dobré manipulace a moznost snadného ufiznuti potiebné
plochy pro méteni. BohuZzel tato folie nebyla vhodnym materidlem z diivodu toho, Ze pfi
méfeni kdy je sonda ponofena v roztoku, dochazelo Kk ur¢ité interakci kovového hliniku
alobalu s roztokem a tim bylo méfeni zna¢né nepiesné a takika nemozné zreprodukovat.
Jako dal$i material pro podlozku byl zvolen celofan, jednak kvili své stalosti v kapalné
fazi a hlavné nepfitomnosti kovovych ¢astic ovlivitujicich méteni.

K nanéSeni vrstvy jsem pouZzival mikroskopickd podlozni sklicka, Petriho misky a
lepidlo chemopren. Samotné nanaSeni probihalo nasledovné: niizkami jsem si nastiihal
potfebny pocet celofanovych paskti o pfiblizné velikosti a tvaru odpovidajici
mikroskopickym sklicktim, které jsem mél k dispozici. Po nastiihani celofanu jsem si
pfipravil nasyceny roztok uhli¢itanu sodného a ndsledné prouzky celofanu vlozil na pul
hodiny do roztoku z divodu odmasténi materialu. Po odmasténi celofanu jsem pasky
propral v demineralizované vodé a dal na 20 minut vysusit do susarny pfi teploté¢ 60° C.
Jakmile byly pasky celofanu suché, mohl jsem je pfipevnit na sklicka pomoci lepidla. Po
nalepeni celofanu, vzdy malou kapkou lepidla na obou koncich paskid jsem
mikroskopicka sklicka s pfipevnénym celofanem vlozil do Petriho misky a zalil vzdy az
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po okraj misky koloidem stiibra stabilizovanym zelatinou, dvé misky koloidem
pfipravenym POSTUPem1 a dvé misky POSTUPem2. Tyto misky jsem vlozil do
pfedem vyhraté suSarny na 60° C na 24 hodin. Po Uplném vyschnuti celého objemu

koloidu a ukotveni vrstvy na celofan jsem jednoduse skalpelem odtizl pasky celofanu od
sklicka.

Obrazek 13: Nanesena vrstva koloidu stfibra s Zelatinou na celofanu.

Ve fazi, kdy jsem mél ptipravenou vrstvu, pfiSel krok tykajici se vytvrzeni vrstvy.
Vytvrzeni bylo nutné, aby se zelatinova vrstva béhem méteni ve vodé nerozpoustéla a tim
smyvala. Zelatinu jsem vytvrzoval 10% roztokem formaldehydu a to tak, Ze se celofan
s nanesenou vrstvou vlozil do kadinky s roztokem formaldehydu na 30 minut. Abych
zjistil, jestli vytvrzeni probéhlo uspésné, zméfil jsem kontaktni thel pro vodu na pfistroji
Kriiss DSA30. Podle vysledkii méfeni kontaktnich thll v Case, bylo vidét, ze vytvrzeni
probé&hlo Gspésné podle toho, Ze kontaktni uhel kapky na podkladu vytvrzené vrstvy se
zmenSoval podstatné méné a hlavné na Casové ose byl mnohem déle stabilnéjsi vaci
rozpousténi, nez tomu bylo u nevytvrzené vrstvy (viz Obr. 14 a 15).

Obrazek 14: Zména kontaktniho uhlu v ¢ase Obrazek 15: Zména kontaktniho thlu v ¢ase

nevytvrzené vrstvy. vytvrzené vrstvy.
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Jakmile byla vrstva vytvrzena, pfiSel Cas na zachyceni celofanu na nastavec specialni
elektrody urcené pouze k méteni zeta potencialu vrstvy.

Obrazek 16:Specialni elektroda pro méfeni Obrazek 17: Nastavec pro uchopeni

Zeta potencialu vrstvy. podkladu s vrstvou.

Naneseni celofanu na nastavec jsem provadél pomoci parafilmu, kterym jsem pretahl
pfes nastavec a nasledné opatrné nahiéal zapalova¢em z diivodu zvySeni ptilnavosti. Poté
jsem nastavec s lepkavym parafilmem pfiloZzil na celofan se stiibrnou vrstvou a skalpelem
vyfiznul pfesny rozmér jaky ma nastavec. Takto pfipraveny néastavec se upevnil malym
plastovym Sroubkem ke spodni ¢asti elektrody a poté se elektroda se vzorkem zasunula
do klasické plastové kyvety, kde byla uz pfedem pfipravena referencni disperze
polystyrenu 20x nafedéna s nastavenou hodnotou pH pro dané meéteni. Nasledné se
elektroda s kyvetou vlozila do ptistroje Zetasizer NanoZS.

Jakmile jsem mél piipravenou elektrodu s vytvrzenou vrstvou a spravné nafedénou
disperzi polystyrenu s definovanou hodnotou pH, mohl jsem zacit méfit.
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4. VYSLEDKY

4.1 Zavislost zeta potencialu vodné disperze nanocastic stiibra
stabilizovanych Zelatinou na pH

Po nastaveni péti hodnot pH, jak pro disperze dle POSTUPul, POSTUPu2, tak i
Cistého roztoku zelatiny nasledovalo méteni vSech disperzi. Kazdé méfeni jsem trikrat
opakoval.

Tabulka 3: Vysledky tti méteni POSTUPUL zavislosti zeta potencilu disperze na pH

zelatina pridana po redukci.

1. MERENI - 3. MERENI -

POSTUP1 POSTUP1
ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL

pH [mV] pH [mV] pH [mV]
1,95 9,02 2,08 8,25 2,25 7,68
3,87 7,67 4,00 5,94 4,01 5,90
6,93 -5,39 6,80 -5,12 7,19 -6,45
9,09 -8,12 8,94 -7,69 9,01 -8,04

11,88 -14,31 11,94 -14,70 11,32 -13,94

Obrazek 18: Grafy tii méteni POSTUPul zavislosti zeta potencialu disperze na pH

zelatina ptidana po redukei.
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Tabulka 4: Vysledky tti méfeni POSTUPu2 zavislosti zeta potencialu disperze na pH

zelatina pridana pred redukci.

1. MERENI - 3. MERENI -

POSTUP2 POSTUP2
ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL

pH [mV] pH [mV] pH [mV]
1,95 8,46 2,04 7,36 2,16 7,17
4,04 6,03 3,95 6,21 3,85 6,50
6,81 -3,63 7,11 -4,32 6,80 -3,60
9,07 -8,89 8,96 -7,08 9,18 -9,03

12,10 -18,40 12,02 -17,20 11,44 -18,20

Obrazek 19: Grafy tii méfeni POSTUPu2 zavislosti zeta potencialu disperze na pH

zelatina pridana pted redukci.
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Jako posledni méfeni jsem provedl opét tiikrat méfeni samotné Zelatiny. Jeji 0,1% roztok
jsem piipravil nasledovné:

e 5ml KNO; o koncentraci 1,25.10% mol.dm™ (zachovani iontové sily)
e 13 ml demineralizované vody

e 1 ml NaOH o koncentraci 2,5.10™ mol.dm™

e 5 ml maltozy o koncentraci 5.10% mol.dm™

e 1 ml2,5% roztoku Zelatiny
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Tabulka 5: Vysledky tif méteni disperze Zelatiny zavislosti zeta potencialu disperze na pH.

1. MERENI- 2. MERENI-
ZELATINA ZELATINA
ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL

pH [mv] pH [mv] pH [mv]

1,98 9,54 2,06 11,50 1,93 12,10

4,05 6,76 4,01 8,40 4,11 8,20

6,72 0,53 7,13 -0,72 6,99 0,98

8,98 -1,32 8,93 -2,93 9,09 -4,88
11,68 -18,20 11,95 -16,50 12,05 -11,20

Obrazek 20: Grafy tii méfeni disperze Zelatiny zavislosti zeta potencialu disperze na pH.
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4.2 Zavislost zeta potencialu Zelatinové vrstvy sobsahem
nanocastic stribra na pH

Pti tomhle méfeni jsem opét pouzil méieni pro pét hodnot pH, rozdil oproti méieni
vodné disperze byl v tom, Ze pii méfeni zeta potencialu vrstvy se nenastavuje pH koloidu
stiibra, ale referenc¢ni disperze polymerniho polystyrenu. Hodnoty pH jsem opét
nastavoval pomoci roztoku kyseliny chloristé a roztoku hydroxidu sodného.

Nez jsem zacal méfit zavislost zeta potencidlu na pH, tak jsem V prvni fad¢ provedl
dvanact testovacich méfeni. Prvni tfi byly samotného parafilmu, poté celofanu, dalsi tii
byly POSTUPul bez Gpravy pH a posledni tii byly POSTUPuU2 opét pH nezménéno.

Tabulka 6: Test povrch parafilmu. Tabulka 7: Test méfeni celofan.
pH(ponstyren) =5,30 pH(ponstyren) =5,30
pokus | zeta potencial pokus | zeta potencial
1. -72,8 mV 1. -48,6
2. -65,2 mV 2. -55,2
3. -69,6 mV 3. -52,6
Tabulka 8: Test méfeni Tabulka 9: Test méfeni
postupl povrch. postup2 povrch.
pH(aonstyren) =5,30 pH(ponstyren) =5,30
pokus | zeta potencial pokus | zeta potencial
1. -32,6 mV 1. -32,8 mV
2. -31,2mV 2. -31,3mV
3. -31,8 mV 3. -32,1 mV

Jakmile jsem si byl jisty v pfesnosti méfeni, kdy vysledky testovaciho méfeni se lisily jen
V jednotkdch milivoltl, mohl jsem zacit méfit piipravené vzorky Zelatinové vrstvy
S obsahem nanocastic stfibra.
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Tabulka 10 : Vysledky tfi méfeni postupul zavislosti zeta potencialu vrstvy na pH

zelatina pridana po redukci.

1. MERENI - 2. MERENI -
POSTUP1 - POVRCH | POSTUP1 - POVRCH
ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL

pH [mV] pH [mV] pH [mV]

2,17 -22,7 2,04 -18,6 2,12 -20,7

4,17 -26,8 4,14 -31,01 4,05 -30,2

6,93 -30,8 7,01 -35,3 6,95 -33,1

9,03 -31,8 8,61 -44,8 8,92 -38,2
11,71 -40,2 11,92 -59,1 11,83 -48,6

Obrazek 21: Grafy tii méfeni postupul zavislosti zeta potencialu vrstvy na pH
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Tabulka 11: Vysledky tii méfeni postupu2 zavislosti zeta potencialu vrstvy na pH

Zelatina piidana pied redukci

1. MERENI - 2. MERENI -
POSTUP2 - POVRCH | POSTUP2 - POVRCH
ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL

pH [mV] pH [mV] pH [mV]

2,04 -7,48 2,03 -9,72 2,18 -11,8

4,07 -26,8 4,08 -26,5 4,05 -26,0

6,96 -37,3 6,93 -33,4 6,90 -29,1

9,02 -38,9 9,01 -35,6 8,99 -30,0
11,42 -52,1 11,38 -44,5 11,22 -38,2

Obrazek 22: Grafy tii méfeni postupu2 zavislosti zeta potencialu vrstvy na pH
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Ve chvili, kdy jsem doméfil zeta potencial Zelatinové vrstvy obsahujici nanocéstice
stiibra, pfiSel ¢as opét na zmétfeni samotné Zelatinové vrstvy. Jeji 0,1% roztok jsem
pfipravil nasledovné:

e 5ml KNO; o koncentraci 1,25.10% mol.dm™ (zachovani iontové sily)
¢ 13 ml demineralizované vody

e 1 ml NaOH o koncentraci 2,5.10™ mol.dm

e 5 ml maltézy o koncentraci 5.10% mol.dm™

e 1 ml2,5% roztoku Zelatiny

e par kapek methylenové modfi pro lepsi viditelnost vrstvy
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Tabulka 12: Vysledky tii méfeni disperze Zelatiny zavislosti zeta potencialu vrstvy na pH.

1. MERENI - 2. MERENI -
ZELATINA - POVRCH | ZELATINA - POVRCH
ZETA POTENCIAL ZETA POTENCIAL

pH [mV] pH | ZETA POTENCIAL[mV] | pH [mV]
2,19 -12,2 2,25 -12,7 2,15 -11,5
4,09 -31,6 4,13 -37,6 4,03 -25,7
7,12 -39,3 7,08 -38,5 7,18 -39,8
9,02 -44,6 8,94 -42,7 9,04 -40,5
11,73 -51,3 11,8 -56,5 11,62 -46,5

Obrazek 23: Grafy tii méteni disperze Zelatiny zavislosti zeta potencidlu vrstvy na pH
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5. DISKUZE

Zavérem této bakalarské prace je vicero zjisténi. Prvnim vyznamnéj$im poznatkem je
funkce Zelatiny jako skvé¢lého stabilizatoru, kdy stacilo jen pozménéni doby piidani
zelatiny do ptipravované disperze nanocastic stfibra a okamzité€ si §lo v§imnout (viz Obr.
10-11) skvelé splnéni funkce stabilizatoru, kdy koloid s ptidanim roztoku Zelatiny pted
redukci neobsahoval viditelny zakal oproti koloidu s pfidanou Zelatinou po redukci.

Dalsim vysledkem bylo potvrzeni vlivu zmény pH na zeta potencial ¢astic, kdy rozdil
hodnot zeta potencidlu, jak v kyselém prostiedi, tak v zasaditém prostiedi byl velky.

Nejdulezitéjsi casti této prace bylo porovnani zeta potencidlu vodné disperze a zeta
potencialu vrstvy opét v zavislosti na zméné pH. Jelikoz je technika urcend k méteni zeta
potencialu povrchu velice nova a toto méfeni neni zdaleka tak prozkoumané oproti
meéfeni zeta potencidlu disperze, které je v dnesni dobé béznou véci, byly vysledky zeta
potencialu povrchu ptfed méfenim jen odhadované a po dokonceni méfeni tim vice
ptekvapivé.

Pii méfeni vodné disperze nanocastic stiibra stabilizovanych zelatinou byly hodnoty
zeta potencidlu velmi nizké. Jak u POSTUPul, tak i u POSTUPu2 bylo rozmezi zeta
potencialu cca od 9 mV do -15 mV, pficemz pH pro nulovy potencial (izoelektricky bod)
bylo v obou ptipadech prakticky totozné, cca 5,5. U zeta potencialu zelatinové vrstvy
obsahujici nanocastice stfibra byla situace vyrazné jind, potencidly se pohybovaly jen
Vv zaporné oblasti a t0 Vv rozmezi hodnot od -20 mV do -50 mV. Velice zajimavou
skutecnosti je rozdil hodnot zeta potencidlu mezi disperzi a vrstvou v kyselém prostiedi,
kdy zeta potencial disperze pifi hodnotach pH 2 a 4 je v kladnych hodnotach, jak u
POSTUPu1, tak i u POSTUPu2. Do zapornych hodnot se dostava az pii neutralnim
prostiedi. Znacné¢ odlisné vysledky zeta potencialu, jak uZ jsem zminil, jsou u vrstvy, kdy
pfi znaéné kyselém prostfedi — pH 2 jsou hodnoty zeta potencialu okolo -20 mV, cozZ u
disperze neni ani pfi velice zasaditém prostiedi, kdy pfi pH 12 se pohybovaly hodnoty
zeta potencidlu okolo -14 mV. Tento fakt je dalSim velkym rozdilem mezi zeta
potencidlem disperze a povrchu, kdy u disperze je rozdil mezi krajnimi hodnotami pH (2-
12) tadové -5 mV, tak u vrstvy je rozdil kolem -30 mV. Co se tyka rozdilu mezi
jednotlivymi postupy liSici se dobou pfidani roztoku Zelatiny pied redukci a po redukei,
tak tam nebyly pozorovany zasadni rozdily (maximalné jednotky mV). Nejvétsi rozdil
Z hlediska okamziku pfidani Zelatiny tak byl zaznamendn ve stabilizaci a nasledné
pfitomnosti zékalu.

Zasadni rozdil mezi naméfenymi hodnotami zeta potencidlu vodné disperze
nanocastic stiibra a zelatinovych vrstev s obsahem nanocastic stiibra miize mit n¢kolik
divodi:

1. Zhlediska rozdilného principu méfeni zeta potencialu volnych Castic a Castic
zakotvenych ve vrstvé nejsou vysledky obou méteni porovnatelné. To mize byt
dano zejména faktem, ze ve vodné disperzi je méfen skuteCné zeta potencial
nanocastic stfibra, jak dokumentuje rozdil mezi disperzemi s nanoc¢asticemi
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2.

3.

stiibra a Cistou zelatinou, ale ve vrstvé hraje dominantni roli Zelatina, cemuz by
napovidala obdobné zavislost zeta potencidlu na pH u vrstev se stfibrem a bez
stiibra.

Proces vytvrzeni zelatiny mé zésadni vliv na jeji elektrické vlastnosti (zména
disociovatelnych skupin) a proto se zelatinova vrstva chova zasadné jinak nez
roztok zelatiny. Tuto hypotézu podporuje vyznamny rozdil mezi zeta potencialem
Cisté zelatiny v roztoku a Cisté Zelatiny ve vrstve.

Usporadani elektrické dvojvrstvy v pfipadé vodné disperze nanocastic stiibra
sjinym obsahem elektrolyti nez je tomu v pfipadé narfedéné¢ disperze
polystyrenovych castic vede k rozdilnému chovéni studovanych systémi. Tato
hypotéza je ale nejméné pravdépodobnd, protoze nevysvétluje situaci, kdy
zelatinové vrstvy maji v celém testovaném pH zaporny potencial.
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6. ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo prozkoumat vliv pH na zeta potencidl nanocastic
stiibra ve vodné disperzi a zeta potencial vrstvy nanocastic stiibra dispergovanych
V Zelating€ a zaroven porovnat tyto hodnoty mezi sebou. Nanocastice stiibra jsem pfipravil
modifikovanou Tollensovou metodou, ktera spocivd v redukci dusi¢nanu stiibrného
disacharidem maltézou. Zeta potencial jsem métil pomoci pristroje Zetasizer NanoZs.

Pro kazdé méfeni jak u POSTUPuUl, kdy byla Zelatina ptidana po redukci, tak i u
POSTUPu2, zelatina ptidana pied redukci, jsem provedl vzdy tfi méfeni kviili prokazani
reprodukovatelnosti méfeni zeta potencialu v daném systému.

Jak si 1ze vS§imnout podle vysledkt méfeni, byla reprodukovatelnost prokazana, kdy
hodnoty zeta potencialu se liily pouze v jednotkach milivolti.

Ptekvapivym vysledkem této prace je znacna odliSnost zeta potencidlu mezi vodnou
disperzi a nanesenou vytvrzenou vrstvou. Ve vodné disperzi byly hodnoty zeta potencialu
velice nizké u obou postupit a hlavné mély v kyselém prostedi kladnou hodnotu zeta
potencidlu. Do zapornych hodnot ptfechazel zeta potenciadl aZz pii neutralnim prostiedi
(izoelektricky bod okolo pH=5,5).

Nejveétsi rozdil mezi disperzi a vrstvou je ve velikosti potencialu. Ve vodné disperzi
byla nejvyssi hodnota zeta potencidlu pti pH 12 okolo -14 mV, kdeZto u zeta potencidlu
vrstvy tato hodnota byla naméfena uz ve vysoce kyselém prostiedi, tedy pti pH 2, kdy u
disperze byl zeta potencial kladny okolo 7-8 mV. Nejvyssi hodnota zeta potencidlu u
vrstvy byla naméfena stejné jako u disperze v zasaditém prostiedi a to pti hodnoté pH 12,
kdy hodnoty zeta potencialu se pohybovaly okolo -50 mV, coz je rozdil cca 35 mV oproti
vodné disperzi pii stejném pH.

Z nasledujicich poznatkli 1ze vypozorovat, Ze zeta potencial s rostoucim pH vyrazné
rostl do zapornych hodnot, cozZ Ize ptipsat disociaci kyselych skupin zelatiny ¢i adsorpci
OH’ iontli na povrchu nanocastic. Dale si lze v§imnout, ze hodnoty zeta potencialu mezi
vodnou disperzi a vrstvou se vyrazné lisi, pficemz jednoznac¢né vysvétleni tohoto jevu
neni na zaklad¢ provedenych experimentli mozné. V tivahu pfichazi dva mechanismy —
V obou systémech se bud’ méti rizné materialy (nanocastice stiibra ve vodné disperzi ¢i
zelatina ve vrstv€) nebo pouzity proces vytvrzovani Zelatiny formaldehydem zasadné
ovlivityje jeji elektrochemické vlastnosti.
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7. SUMMARY

The aim of this bachelor thesis was to inspect the impact of pH on a zeta potential
of silver nanoparticles in aqueous dispersion and a zeta potential of layers of silver
nanoparticles dispersant in gelatin and at the same time to compare these values with
each other. The silver nanoparticles were prepared by the modified Tollens method,
which lies in reduction of nitrate silver with disaccharide maltose. The zeta potential was
measured by ZetasizerNanoZS device.

For every measurement as in proceeding 1 (POSTUPul),when the gelatin was
added after reduction and proceeding 2(POSTUPuZ2), when the gelatin was added before
reduction, we always accomplished three measurements to demonstrate the
reproducibility of the measurement of the zeta potential of given system.

As visible from the results of the measurements, the reproducibility was
demonstrated when the zeta potential values differed only in units of millivolts.

The surprising result of this work is the significant difference of the zeta potential
between aqueous dispersion and hardened layer. The values zeta potential in aqueous
dispersion were very low in both proceedings, but mainly the values of the zeta potential
were positive in acidic environment. The zeta potential changed into negative values only
in a neutral environment (the isoelectric point about pH= 5.5)

The largest difference between dispersion and layer is in a size of potential. The
highest value of zeta potential in an aqueous dispersion with pH12 was around -14mV,
whereas the value measured in the zeta potential of the layer, that is at pH 2, when the
zeta potential of dispersion was positive around 7-8 mV. The highest value of the zeta
potential of the layer was measured as in the dispersion in alkaline environment and that
with the value equal to pH 12, when values of the zeta potential were around -50 mV,
which is different by circa 35 mV in comparison with aqueous dispersion with the same
pH.

According to these findings, it can be observed, that zeta potential with increasing
pH grew boldly into negative values which can be attributed to the dissociation of the
acidic groups of gelatin or the adsorption OH- ions on the surface of the nanoparticles.
Further on, it can be noticed that the values of zeta potential between aqueous dispersion
and layer are quite different, however a clear explanation of this phenomena is not
possible based on performed experiments. There are two gadgetry to be considered —
either various materials are measured in both systems (silver nanoparticles in aqueous
dispersion or gelatin in the layer) or the process used for hardening gelatin by
formaldehyde significantly affects its electrochemical properties.
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