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Uvod

V dneSni dobé¢ je vyzkum v oblasti nanomateridlii a nanotechnologii na velkém
vzestupu. Nanocastice se ve veétsi mife zacaly studovat v druhé poloviné minulého
stoleti. Své kofeny maji viak jiz ve starovéku. Jiz staii Cifiané pouzivali k psani velmi
stalou tuz, coz nebylo nic jiného nez nanocastice sazi ve smési s zelatinou.

Mezi nejvice studované nanomaterialy patii v dnesni dob¢ nanocastice stiibra.
Diky svym specifickym antibakteridlnim, optickym, katalytickym a elektrochemickym
vlastnostem se vyuziva nanostiibro v mnoha odvétvich. Stiibro bylo uz od starovéku
znamo svymi antibakteridlnimi vlastnostmi. Pozdéji se od n&j upoustélo a nastal
rozmach antibiotik. Dnes, s rostouci rezistenci bakterii vii¢i antibiotikiim, se stfibro opét
vraci do poptedi. Jeho antibakteridlni u€inky jsou vyuzitelné v kosmetice, medicin¢ a
textilnim pramyslu k vyrobé obvazi, ponozek, pletovych vod aj. Jeho optické vlastnosti
se vyuzivaji zejména v oblasti nejriznéjSich senzorl,, napt. pro povrchem zesilenou
Ramanovu spektroskopii. Nanocastice stiibra maji v neposledni fad€¢ také vyznamny
katalyticky ucinek pro nejriiznéjsi typy zejména organickych reakci.

Jeho antibakteridlni ucinky jsou vyuZitelné v kosmetice, medicin¢ a textilnim
primyslu k vyrobé obvazii, ponozek, pletovych vod aj. Jeho optické vlastnosti se
vyuzZivaji zejména v oblasti nejriiznéjSich senzorli, napf. pro povrchem zesilenou
Ramanovu spektroskopii. Nanocastice stiibra maji v neposledni fad¢ také vyznamny
katalyticky ucinek pro nejriznéjsi typy zejména organickych reakci.

V soucasnosti jsou zndmy metody pro piipravu nejriiznéjSiho tvaru nanocastic
stiibra. S vyuZitim riznych reakénich podminek lze fizené pfipravit nanocastice
S pozadovanymi vlastnostmi vhodnymi pro konkrétni vyuZiti.

Velmi vyznamné jsou dnes kompozitni materialy nanocastic stiibra s jinymi
latkami, zejména oxidy (SiO2, ZrO: aj.). U kompozitnich materidld jsou diky
synergismu znacn¢ posileny ucinky jednotlivych slozek kompozitu.

Cilem této bakalaifské prace bylo pfipravit anizotropni nanocéstice stiibra
pomoci dvoustupniové redukce amoniakalniho komplexu stiibra tetrahydridoboritanem
sodnym a hydrazinem v prostiedi dihydrogencitranu draselného dihydratu. Dale
pfipravit kompozity téchto nanoc¢éstic s oxidem zirkonicitym. V zavislosti na ptidavku

dihydrogencitranu draselného byly sledovany optické vlastnosti, tvar a velikost



nanocastic. U takto pfipravenych nanocastic a kompozitd byla studovéna jejich

katalyticka u¢innost na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na aminofenol.



Teoreticka ¢ast

1. Koloidni soustavy a jejich vlastnosti

1. 1 Rozdéleni koloidnich soustav

Koloidni soustavy fadime do systému disperznich soustav. Ty jsou tvofeny disperzni
fazi a disperznim prostfedim. Disperzni fazi rozumime tu slozku, kterd je rovnomérné
rozprostfena v druhé — disperzni prostfedi. Koloidnimi soustavami pak rozumime ty,
V nichz alespoti jedna slozka dosahuje rozméra 10 az 10° m.

V zavislosti na velikosti ¢astic lze pfipravit koloidni soustavy monodisperzni
a polydisperzni. Monodisperzni soustavy jsou tvofeny ¢asticemi o stejném rozméru
a jsou pomérné vzacné. Cast&jsim typem jsou polydisperzni soustavy, které jsou tvofeny
¢asticemi o riznych rozmérech. [1]

Koloidni soustavy lze také rozdélit v zavislosti na skupenstvi disperzni faze

a disperzniho prostfedi. Toto rozd€leni velmi piehledné ukazuje nasledujici tabulka.

Tabulka I: Rozdéleni koloidnich soustav podle skupenstvi jednotlivych slozek [1]

Disperzni prostfedi | Disperzni faze | Oznaceni koloidni disperze
plynna netvoii koloidy
plynné kapalna aerosoly
pevna aerosoly
plynné pény
kapalné kapalna emulze
pevna lyosoly
plynna tuhé pény
pevné kapalna tuhé emulze
pevna tuhé soly

Soustavy s kapalnym disperznim prostfedim a tuhou disperzni fazi pak
rozdélujeme podle vzajemnych interakci na lyofobni, lyofilni a micelarni. Lyofobni
koloidy nevznikaji samovolné, pouze chemicky nebo diky dodani energie. Jsou
termodynamicky nestdlé z divodu nadbytku povrchové energie. Naopak lyofilni

soustavy vznikaji samovolné a jsou termodynamicky stalé bez ostrého fazového
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rozhrani. Posledni, micelarni soustavy vznikaji samovolnou asociaci povrchove
aktivnich latek (PAL) do uskupeni zvanych micely. K této asociaci dochazi od urcité

koncentrace PAL, kterou nazyvame kriticka micelarni koncentrace. [2, 3]

1. 2 Kinetické vlastnosti

1. 2. 1 Browniiv pohyb

Typickou vlastnosti koloidnich soustav je chaoticky pohyb ¢astic. Tento jev poprvé
pozoroval a popsal v roce 1827 skotsky botanik Robert Brown. Podle néj se tento jev
nazyva Browniv pohyb. Dochazi knému V soustavach s dostate¢né rozptylenymi
&asticemi. Caste¢ky disperzniho prostiedi narazeji do velkého mnoZstvi &astic disperzni
faze. Vysledkem je pohyb castice riznymi sméry po velmi slozité draze. Brownlv

pohyb s rostouci teplotou a velikosti ¢astic roste. [2, 4, 5]

Obrazek 1: Trajektorie ¢astice béhem Brownova pohybu [6]

1. 2. 2 Difaze

Vlivem Brownova pohybu dochazi v soustavé k difuzi. B€hem tohoto jevu dochazi
k pfesunu ¢astic z oblasti s vySsi koncentraci do oblasti s nizsi koncentraci. Soustava se
snazi dosdhnout rovnomérného rozmisténi €astic v celém svém objemu. Hnaci silou
tohoto procesu je koncentracni gradient. S klesajici velikosti ¢astic roste rychlost difuze.
[2.7]

Rychlost difuze popisujeme veliCinou zvanou difuzni tok J. Latkové mnozstvi
slozky n projde za jednotku asu urcitou plochou kolmou k sméru difuze. 1. Ficklv
zakon (1) pak popisuje, ze difuzni tok pii jednosmérné stacionarni diftizi je imérny

gradientu koncentrace. [2]
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dc;
]iz_Di'é 1)

II. Fickiv zdkon (2) udava, Ze béhem nestaciondrni difuze dochédzi k ¢asovym
zménam koncentra¢niho gradientu. [2]

dec . d%c
dt dx

2)
1. 2. 3 Sedimentace

Vlivem pulsobeni gravitatniho nebo odstfedivého pole dochazi k sedimentaci castic.
Gravitacni sila pasobici na castice je rovna souctu vztlakové sily Fyz, ktera ptisobi na
Castice a viskozitniho odporu Fyiz:
Eg = Fyze + Fyiz (3)

Sedimentace je zavisla na hmotnosti, tvaru, hustoté ¢astic a viskozité prostiedi.
Pokud jsou castice dostateéné velké, sedimentuji snadno. Koloidni soustavy vlivem
Brownova pohybu, difuze a velmi malého rozméru ¢éstic sedimentuji velice pomalu
(jsou sedimentac¢né stalé). Proto se K urychleni jejich sedimentace vyuziva odstfediva
sila centrifug a ultracentrifug. [1, 2, 7].

Pro vypocet rovnovazné rychlosti sedimentujicich ¢astic kulovitého tvaru slouzi
nasledujici vztah:

_ 2r%(p—po)g
V=" 4)

kde r je polomér dispergovanych castic, p jejich hustota, po hustota disperzniho

prostiedi, g gravitaéni zrychleni a 7 viskozitni koeficient. [1, 11]

1. 3 Optické vlastnosti

Pti prichodu svétla koloidni soustavou se intenzita zafeni zmen$i vlivem dvou
jevl — pravé absorpce a rozptylu svétla. V zavislosti na charakteru soustavy vzdy jeden

jev prevlada. Oba jevy jsou silné zavislé na velikosti ¢astic v soustave. [1, 2]
1. 3. 1 Absorpce

Béhem absorpce zareni dochazi ke zméné energetickych stavli valen¢nich elektronti
v molekulach. V disledku toho se absorbovana energie méni v teplo. Absorbance A
elektromagnetického zafeni prochazejiciho latkou je popsana Lambert-Beerovym

zakonem:
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A= —logé = ecd (5)

kde 1/lp je ubytek absorbovaného zaieni a je zavisly na molarnim dekadickém

absorpénim koeficientu €, koncentraci latky ¢ a tloust'ce vrstvy d. [1, 7]
1. 3. 2 Rozptyl

U rozptylu svétla nedochdzi k pieméné svételné energie na tepelnou, ale kvantum
ptijaté energie je opét vyzafeno riznymi sméry. Nedochazi vsak ke zméné vinové délky
zafeni, coz si lze pfedstavit jako elasticky odraz fotonu od ¢astice.

Teoretické zédklady rozptylu svétla v koloidnich soustavach popsal jiz v roce
1871 Raileigh. Jeho teorie je platnd pouze pro malo koncentrované disperze S ¢asticemi,
jejichz velikost nepiesahuje 1/20 vinové délky dopadajiciho zafeni. Kvalitativné 1ze

rozptyl popsat Raileighovou rovnici:

I, _ 16m*R® a

Oy = () (6)

lo je zde intenzita dopadajiciho zafeni, r ptredstavuje vzdalenost od detektoru, R je

polomér castice, A zna¢i vinovou délku dopadajiciho i rozptyleného zareni, eo
permitivitu vakua a o je polarizabilita ¢astice. [1, 2]

Poprvé byl rozptyl pozorovan na konci 19. stoleti Johnem Tyndallem. Ten pfi
svych experimentech zaznamenal efekt rozSifujiciho se kuzele svétla pfi priichodu

koloidnim prostfedim.

svételny paprsek () { D)

koloidni soustava

Obrazek 2: Tyndalluv jev [1]

Principem tohoto efektu je indukce elektrického dipolu castice vlivem
dopadajiciho elektromagnetického zareni. Tento indukovany dipol pak osciluje stejnou
frekvenci jako svételné viny a stava se zdrojem sekundarniho zateni. Celkovou intenzitu
rozptyleného zafeni pak nazyvadme turbidita t. Ta ktera je zavisla na stupni disperzity,

optickych vlastnostech soustavy a na vinové délce dopadajiciho zareni. [1, 8]
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Rozptyl v praxi vyuzivaji ultramikroskopy, pomoci kterych lze nepiimo
pozorovat koloidni castice. Principem metody je sledovani rozptyleného svétla na
Casticich. Diky tomu lze stanovit tvar, stfedni primér cCastic, sledovat jejich pohyb,
kinetiku koagula¢nich procest nebo diftizi. [1]

okular

okular

a
() objektiv (b)
pozorovany
kondenzor objekt

stérbina

H kondenzor objektiv

primami
e paprsek :
rimarni pozorovana
aprsek disperze

Obrazek 3: Schéma optického mikroskopu (a) a ultramikroskopu (b) [2]

V dnesni dobé je velmi Casto vyuzivanou metodou studia koloidi dynamicky
rozptyl svétla (DLS — dynamic light scattering). Jako zdroj zafeni se zde vyuziva laser.
Pti priichodu paprski vzorkem dochazi v ur€itych smérech k zesileni rozptyleného
zateni. Vlivem difuze dochazi k pohybu €astic a intenzita rozptyleného zafeni v Case
kolisa okolo urcité pruimérmé hodnoty. Z téchto hodnot mizeme poté zjistit rychlost

pohybujici se ¢astice a z ni pak jeji rozmér. [1]
1. 4 Elektrické vlastnosti

Na povrchu koloidnich ¢astic dochazi k tvorbé elektrického naboje, ktery ma vliv na
jejich chovani v elektrickém poli a také na stabilitu soustavy. Naboj vznik4a bud’to
adsorpci iontd na povrch ¢astice nebo disociaci nékterych funkénich skupin (napf.

— COOH). Ptitahovanim c¢astic opa¢ného naboje pak vznika elektricka dvojvrstva. [9]

1. 4. 1 Elektricka dvojvrstva

V historii bylo pfedstaveno né€kolik modela elektrické dvojvrstvy. Prvnim z nich je
Helmholtztiv. Podle né&j si lze elektrickou dvojvrstvu predstavit jako deskovy
kondenzator, kde je naboj ¢astic jedné vrstvy vykompenzovan opaénym nabojem druhé

vIstvy.
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Na Helmoltze pak navazali Goliy a Champman. Podle nich je k prvni
(kompaktni) vrstvé iontd poutano jen urcité mnozstvi ¢astic opacného naboje. Zbylé
protiionty jsou pak soustfedény v druhé (difuzni) vrstvé. Tento model vSak také selhal,
jelikoz Goiiy s Champmanem uvazovali ionty pouze jako bodové naboje.

Posledni a nejpiesnéjsi model predstavil Stern. Ten ve svém modelu zahrnul
1 rozméry a interakce iontd. K prvni vrstvé iontl je tésné pfilehla Sternova vrstva, ktera
je tvofena protiionty. Na ni navazujici difuzni vrstva je tvofena protiionty a také ionty
disperzniho prostfedi. Potencidlovy rozdil na rozhrani difuzni a Sternovy vrstvy

nazyvame  (zeta) potencial. Schéma Sternova modelu je zobrazeno na nasledujicim
obrazku. [1, 2]

% & Difuznivrstva

Sternova vrstva

Potencial

F 1 /K Vzdalenost

Obrazek 4: Schéma Sternova modelu elektrické dvojvrstvy [10]

1. 4. 2 Elektrokinetické jevy

Mezi elektrokinetické jevy tadime 4 zakladni déje: elektroforéza, elektroosmoza,

potencial proudéni a sedimentacni potencial.

Elektroforéza je velmi vyznamnym jevem hlavné z hlediska praktického vyuziti.

Vlivem stejnosmérného elektrického pole se nabité Castice disperzni faze pohybuji
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podle znaménka bud k zdporné, nebo ke kladné elektrod¢é. Nejvyznamnéjsi je jeji
vyuziti pfi studiu bilkovin. [1]

Elektroosmoza je jev, pii kterém protéka kapalina kapilarou nebo porézni
hmotou. Je vyvolana potencidlovym spadem a rychlost elektroosmotického toku je
zavisla na vlastnostech elektrické dvojvrstvy. Tento jev je vyuzitelny piedev§im pfi
odvodnovani poréznich a praskovych hmot nebo napftiklad pti vysuSovani zdiva.

Pokud protlacujeme ziedény roztok elektrolytu kapilarou nebo poréznim
materidlem, ustavi se mezi obéma konci porézni vrstvy rozdil elektrickych potenciali.
Ten nazyvame potencial proudéni. [2]

Posledni ze jmenovanych je sedimentacni potencial. Rozumime jim
potencidlovy rozdil mezi obéma konci sloupce kapaliny v kapilafe naplnéné

sedimentujicim roztokem. [1]

1.5 Reologické vlastnosti

Reologie je védni obor zabyvajici se tokem a deformaci hmoty pod vlivem vnéjsich
mechanickych sil. Na zaklad¢ toho rozliSujeme tfi druhy chovani soustav: elastické,

viskdzni a viskoelastické.

a. Elastické chovani: vnéjsi sila zplisobuje deformaci latky, ale po ukonceni
pusobeni se latka vrati zpét do pivodniho stavu. Elasticky se chovaji tuhé
latky.

b. Viskozni chovdni: hmota vlivem pisobeni vngjsSich sil teCe a po ukonceni
plsobeni se tok neobrati. Typickym ptikladem jsou jednoduché kapaliny.

C. Viskoelastické chovani: zde je odezva hmoty zavisla na délce puisobeni

deformacni sily. Pfikladem jsou koloidné disperzni soustavy. [1, 2, 11]

1. 5. 1 Viskozita

Viskozita patii mezi zakladni vlastnosti koloidnich soustav. Vlivem vnégj$ich sil dochazi
k pohybu kapalin — proudéni. Molekuly kapaliny maji tendenci se pfeskupovat ve sméru
proudéni. Plsobi vSak na né mezimolekuldrni pfitazlivé sily, které toto ptreskupovani
brzdi. Vznika vnitini tfeni zvané viskozita 7. Chovani viskoznich kapalin je popsano
Newtonovym zakonem visk6zniho toku:

F=-n-§— (7)
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kde # znaci dynamicky viskozitni koeficient [Pa-s], F je sila vnitfniho tfeni pisobici na
plochu S a %je gradient rychlosti.

RozliSujeme dva druhy proudéni kapalin — laminarni a turbulentni. V prvnim
piipadé€ je rychlost proudéni kapaliny nizka a ptevladaji mezimolekularni pfitazlivé sily
a kapalina proudi po vrstvach. Ve druhém pfipad¢ je tomu presné naopak.

Kapaliny fidici se Newtonovym zakonem se oznacuji jako newtonovské a patii
mezi né¢ bézné kapaliny (napt. voda). Naopak u nenewtonovskych kapalin se viskozita
méni vlivem puasobeni vnéjSich sil. Typickym piikladem jsou koloidni disperze.
Viskozita je zde pak zavisla na dob¢ i intenzité silového piisobeni.

Pro méfeni viskozity se pouzivaji tzv. viskozimetry. Mezi nejznaméjsi patii

Hoppleruv (kulickovy), Oswaldiv a Ubbelohdeho viskozimetr. [1, 2, 11]

1. 6 Stabilita koloidnich soustav

Stabilita je schopnost soustav odolavat déjum vedoucim ke zméné jejich struktury.
Kazda soustava zustava razn€ dlouhou dobu stala, od nékolika vtefin az po uplnou
stalost. Soustavy mohou vykazovat jak stalost kinetickou (odolnost vii¢i sedimentaci
¢astic vlivem gravitacniho pole), tak agregatni (odolnost vii¢i shlukovani ¢astic).

Castice disperzni faze v koloidnich soustavach maji pfebytek povrchové energie.
To je zpusobeno jejich velkym povrchem. Tyto soustavy se tedy nachéazeji ve stavu se
zvysenou energii (metastabilni stav). Castice maji proto tendenci se dostat do stavu
smensi energii, k tomu vSak musi pfekonat urcitou energetickou bariéru. K jejimu
prekonani je nutné do systému dodat aktivacni energii.

Dochazi-li ke spojovani cCastic, je systém V nestabilnim stavu a dochazi k tvorbé
agregatl. Jako koagulaci nazyvame typ agregace, u které jsou pfitazlivé sily velmi
velké. Vznikl¢ shluky castic jiz nelze od sebe oddélit. V ptipadé flokulace jsou
pfitazlivé sily mensi a vzniklé shluky se mohou opét vratit do dispergovaného stavu. [1,

2,8, 11]
1. 6. 1 Stabilizace soustav

Vyssi stability ¢astic 1ze dosdhnout dvéma zptisoby, prvnim je tzv. sterickd stabilizace.
Na povrch koloidnich ¢astic se naadsorbuje vhodna latka. Nejvhodnéjsi jsou

makromolekuly polymerti, Zelatiny nebo povrchové aktivni latky. Lyofobni cast
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polymeru se pfichyti na ¢astici a lyofilni je volné€ v rozpoustédle. Takto obalené Castice
se vlivem Brownova pohybu riizné¢ presunuji a narazeji do sebe. Vlivem toho dochazi
ke stlatovani obalovych vrstev nebo k jejich vzajemnému pronikani. Aby nedochéazelo
k pronikani obalovych vrstev, je nutno volit vhodnou koncentraci polymeru dobie
rozpustného v disperznim prostiedi. Takto obalené ¢astice se budou odpuzovat a jejich
stabilita bude daleko vyssi. [5,11]

Druhym zpusobem je tzv. elektrostaticka stabilizace. Mame-li dvé stejné
elektricky nabité castice v disperznim prostfedi, maji totozny naboj. Diky tomu
prevladaji odpudivé sily nad pfitazlivymi a ¢astice se nemohou vzajemné shlukovat.

Pfidanim elektrolytu k takto stabilizované soustavé dojde ke stlaceni elektrické
dvojvrstvy castic a castice se sndze shlukuji. Teorii shlukovani castic elektrolyty
vypracovali rusti védci Derjagin a Landau a nezavisle na nich také holandsti chemici
Verwey a Owerbeek. Podle nich se tato teorie nazyva DLVO. Tito védci fyzikalné
popsali koagulaci pomoci ptidani elektrolytu. Vlivem piidavku elektrolytu dochazi ke
stlacovani elektrické dvojvrstvy a nasledné snadnéjSi koagulaci ¢astic. Koncentrace
elektrolytu musi byt vSak dostatecnd, aby byl piekondn tzv. koagulacni prah

(energeticka bariéra elektrické dvojvrstvy). [5, 7, 8, 11]

2. Nanocastice stiibra

Stiibro bylo jiZ po staleti znamo svymi specifickymi G¢inky, zejména antibakterialnimi.
Jiz ve starovékém Egypté byly stiibrné nadoby a jiné pfedméty oznaCovany za zdravi
prospésné. Stiibro bylo proto dlouhou dobu vyuzivano hlavné v medicin€. Ve 20. stoleti
nahradily stfibro antibiotika a v dne$ni dobé¢, kdy vzrlsta rezistence vii¢i antibiotikiim je
stiibro opét velmi cenéno. V nanocasticové podobé se stiibro dostdvd do mmnoha
odvétvi. [12, 13]

Nanocastice stfibra maji od iontového stiibra zna¢né odlisné vlastnosti.
S klesajicim rozmérem ¢astic roste jejich celkovy povrch. Z toho dévodu se u nich
projevuji velmi specifické optické, elektrické, magnetické, katalytické a biologické
vlastnosti zavislé pfedevS§im na tvaru a velikosti ¢astic. Tyto specifické vlastnosti stavi
koloidni stfibro na ptedni pticky nejen ve vyzkumech, ale i v praxi. Své uplatnéni
nachazi v odvétvich jako je medicina, elektronika a optika. Velmi vyznamné jsou jeho
antibakterialni U¢inky, aplikace v povrchem zesilené Ramanové spektroskopii (SERS)

a v posledni dob¢ velmi intenzivné studované katalytické ucinky. [14, 15]
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2. 1 Metody pripravy nanodastic stfibra

Pro fizenou pfipravu nanocastic je volba metody pfipravy velmi duilezitd. Zptisobem
pfipravy miizeme ovlivnit fyzikalni i chemické vlastnosti vzniklych nanocéstic.

Obecné existuji dva postupy piipravy. Kondenzacni, kdy dochazi ke spojovani
atomu a molekul ve vétsi celky (agregaty). A metody dispergacni, kdy jsou vétsi Castice

rozbity na mensi celky. [8, 14, 16]

2. 1. 1 Kondenza¢ni metody

Principem kondenza¢nich metod je spojovani atomt a molekul do vétsich celkt. Oproti
metodam disperga¢nim jsou podstatné jednodu$si a rychlejsi. Obecné tyto metody
rozdélujeme na fyzikalni a chemické. U fyzikalnich metod je principem kondenzace par
kovli. Naopak chemické metody nejcastéji pracuji na principu redukce pomoci
anorganickych nebo organickych c¢inidel. Mimo uvedené zplsoby lze nanocastice

ptipravit i biologickou redukci kationtl stéibra pomoci mikroorganismu. [14]
2.1.1. 1 Chemicka redukce

Metoda chemické redukce patii mezi nejbeznéjsi zplsoby piipravy nanocastic stiibra.
Jako redukéni ¢inidlo se vyuzivaji jak anorganické, tak organické latky.

Mezi nejbéznéji vyuzivanou metodu patii redukce roztoku AgNOs pomoci
tetrahydridoboritanu sodného (NaBHi) ve vodném prostfedi. Touto metodou se
zabyvali Albrecht, Blatchfort a Creighton a lze diky ni pfipravit stabilni disperse
s pom&m¢é¢ malymi ¢asticemi (5-20 nm). NaBHs patii mezi silna reduk¢ni Cinidla
a bylo zjisténo, Ze vzniklé nanocCéstice také stabilizuje proti agregaci. Rlzné
koncentrace vychozich latek pak ovliviuji jak tvar, tak velikost vzniklych nanocastic.
Disperze pfipravené timto zpusobem byvaji nevhodné pro nékteré aplikace, jako je
povrchem zesilena Ramanova spektroskopie, z diivodu své malé velikosti. [16-18]

Dalsi metodu piedstavili Lee a Meisel a jde o redukci AgNOs pomoci
citratového aniontu. Do vodného roztoku AgNOs byl pfidan 1% (w/w) roztok citranu
sodného a nésledné byla tato smés povaiena 1 h. Vzniklé nanocastice se pohybuji okolo
velikosti 30-120 nm, jsou daleko polydisperznéj$i nez u piedchozi metody a proto
vhodnéjsi pro SERS. [18-20]

Modifikovana Tollensova metoda vyuziva redukci amoniakalniho komplexu

stiibra [Ag(NH3)2]" pomoci cukrii. Timto zpisobem lze pfipravovat Castice s fizenou

19



velikosti. Pfi pouziti maltdzy je velikost okolo 25 nm, u laktézy 30 nm, glukézy 40 nm
a u galaktézy 50 nm. Tuto metodu lze upravit zménou koncentrace ptidavanych latek
a pH reakéni smeési. Studie ukazaly, ze velikost ¢astic roste s rostouci koncentraci
amoniaku ve smési. [14, 16,21]

Mezi dalsi vyuzivané postupy patii redukce pomoci kyseliny askorbové,
peroxidu  vodiku, hydrazinu, hydroxylaminu, hydrochinonu, formaldehydu
a etylenglykolu. [16, 17, 22, 23]

2.1.1. 2 Fotochemicka redukce

Vzniku radikald vyuziva redukce pomoci elektromagnetického UV-VIS zafeni. Reakéni
smés obsahuje mimo stiibrné ionty a stabilizator také latku, kterd je vhodnym
prekurzorem pro vznik radikélti. Mezi takto fotocitlivé latky patii aceton, acetofenon
a kyselina askorbova. Vzniklé radikdly jsou pak redukénim Ccinidlem pro vznik

nanocastic stiibra. [14]

2. 1. 2 Disperga¢ni metody

Dispergac¢ni metody pracuji na principu rozptyleni velkych ¢astic hrubych disperzi na
koloidni. Vyuzivaji mechanické nebo fyzikalné-chemické postupy a jsou energeticky
velmi naroc¢ne.

Z mechanickych lze jmenovat naptiklad mleti ve specidlnich mlynech. Pfi této
metod¢ ziskdvame Castice s velmi malou disperzitou a také dochazi ke kontaminaci
Casticemi mlynu. [1, 8]

Z fyzikalné-chemickych metod nachazi praktické uplatnéni pouze dispergace

Vv elektrickém oblouku a laserova ablace. [14]
2.1. 2.1 Laserova ablace

Laserova ablace je velmi jednoduchd metoda. Vyuziva ptusobeni laserového paprsku
o vysoké energii na povrch kovu, napt. ve form¢ folie. V misté¢ ozafeni dochazi
k pfehfati a naslednému odtrhavani koloidnich &astic z povrchu. Touto metodou lze
pfipravit velmi Cisté nanocastice o velikosti od jednotek nm aZ po 40 nm. Vliv na
velikost ma intenzita laserového paprsku, jeho vinova délka i doba ozafovéani. Na
obrazku 5 je zobrazena zavislost velikosti nanocastic na vlnové délce laserového

paprsku. Velikost ¢astic roste s vinovou délkou paprsku. [15, 24-26]
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Obrazek 5: Zavislost velikosti nanoc¢astic na vinové délce laserového paprsku [25]

2. 2 Vyuziti nanocastic stiibra

Nanocastice stiibra diky svym specifickym vlastnostem nachazeji uplatnéni v mnoha
odvétvich. Jejich fyzikalni vlastnosti se vyuzivaji v katalyze. Antibakterialni vlastnosti
v kosmetice — pii vyrobé krémd, pletovych vod, sprchovych gelt, deodorantd atd.
Stejn€ tak jsou tyto vlastnosti vyuzitelné v textilnim primyslu pifi vyrobé ponozek
a funkéniho pradla. Optické vlastnosti jsou vhodné pro SERS a pfi vyrobé biosenzort.
Jejich elektrické vlastnosti jsou pak uplatnitelné v konstrukci elektrickych obvodii.
Anizotropni nanoc¢astice pak vzhledem k své riizné barevnosti mohou slouzit k barveni
textilu. Vyuzitelnost nanocastic pro uréité odvétvi je znaéné zavisla na jejich tvaru

a velikosti.
2. 2. 1 Katalyza

Vyzkumy prokézaly, ze katalyticka aktivita nanocastic kovil, mezi néz patfi 1 stfibro
jsou znacné€ odlisné od aktivity ¢astic vétSich rozmért. Je to predevsim zplisobeno jejich
velkym povrchem. Kovové nanocastice se nejcastéji vyuzivaji k redukei a jen okrajove
k oxidaci, u stfibra je tomu naopak. [27]

Katalytické ptsobeni koloidniho stfibra je pomérné Siroka a slozita
problematika. Zavisi na velikosti nanocastic, se zmensujici se velikosti Castic aktivita

roste. Bylo zjiSténo, Zze nejvétsi katalytickou aktivitu maji nanocastice o rozmérech
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5 nm a to konkrétné¢ pii hydrogenaci anthracenu. Obecné mé vSak kazda reakce jiné
pozadavky na vhodnou velikost a tvar ¢astic. [28]

Nanocastice stfibra se vyuzivaji predevSim v katalyze organickych latek.
Jmenovat lze napiiklad etylen na etylenoxid, redukce nitro slouéenin, rozklad
fenolickych sloucenin a chlorovanych derivati. Dalsi slibnou oblasti vyuziti je
katalytickd pfeména oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty. Z toho lze pak pfipravit jina
synteticka paliva. Timto se dostava i do automobilového primyslu jako vhodny

prostiedek ke sniZzovani emisi. [17, 29, 30]

2. 2. 2 Antibakterialni aktivita

Antibakteridlni vlastnosti stfibra jsou zndmy jiz od starovéku. Tehdy bylo hojné
vyuzivano zejména pro vyrobu nddob na uchovévani potravin a vody. Poté se vyuZzivalo
v mediciné na 1é¢eni ran. Dlouhodobé vystaveni vysokym davkam stfibra vSak miize
zpusobit modrosedé zabarveni kiize a nehti (nemoc argyrie). Od stiibra se s nastupem
antibiotik postupné upustilo. V dnesni dob¢ je mnoho kment bakterii rezistentnich viici
nékterym druhlim antibiotik a proto se v tak velké mife vyuzivaji antibakteridlni
vlastnosti koloidniho stiibra. [12, 13, 31]

Ptesny mechanismus ucinku koloidniho stfibra na buniku neni zatim ptesné
znam. Odhaduje se, Ze nanocastice stiibra se nejprve navazi na bunécnou sténu
a nasledné¢ proniknou dovniti buiky, kde zplsobuji jeji strukturni zmény. Dalsi
moznosti plisobeni je navazani na enzymy obsahujici siru a jejich nasledna inaktivace.
Antimikrobni aktivita je jako 1 v pfedeSlém ptipadé€ zavisla na tvaru a velikosti Castic.
[32]

Objev téchto specifickych vlastnosti dostal nanocastice stiibra do mnoha
odvétvi — medicina, kosmetika, farmacie, textilni prtiimysl aj. Popularita nanosttibra se
vSak rozviji daleko rychleji nez vyzkum jeho nezddoucich ucinkh. Proto existuji

opravnéné obavy mnoha védcii ohledné Géinkli na organismus a Zivotni prostiedi. [14]
2. 2. 3 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS)

V SERS se vyuzivaji optické vlastnosti nanocéstic stiibra. Pfi adsorpci stanovované
latky na povrch koloidniho sttibra dochézi k zesileni Ramanova signalu. Diky tomu lze
stanovovat latky jiz ve velmi nizkych koncentracich. Limit detekce je u tohoto

stanoveni az v pikomolech na litr vzorku.
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Mechanismus stanoveni spociva ve vyméné naboje mezi molekulou kovu
a stanovované latky a Ramantv signal je pak zesilen vlivem velkého zesileni
elektromagnetického pole v okoli stanovované molekuly.

Touto velmi citlivou metodou lze stanovit mnoho latek. Pfedev§im jsou to

biomolekuly, jako peptidy, proteiny, mastné kyseliny, enzymy a nukleotidy. [14]

2. 3 Anizotropni nanocastice stiibra

V posledni dob¢ je velmi intenzivné zkoumana piiprava nanoc¢astic konkrétniho tvaru.
Tvar, stejn¢ jako velikost ma velky vliv na vlastnosti nanocastic. V dneSni dob¢ je
mozno pripravit jak sférické, tak planarni nanocastice rdzného tvaru, jako jsou
trojthelnicky, ¢&tverecky, ty€inky, mnohothelniky nebo hvézdice. EXistuje mnoho
moznosti, jak pfipravit anizotropni nanocastice stfibra. Volba metody pfipravy zavisi na
ucelu pfipravovanych nanocastic.

Fotochemické metody lze pouzit pro syntézu ¢astic tvaru dodekaedru, hranolu,
sférickych nanocéstic, tyCinek i trojuhelnikl. Jejich vyhodou je, Ze neni potieba
pouzivat Skodliva silna redukéni €inidla, jejich ptiprava je moznd i za pokojové teploty
a vzniklé Castice jsou velmi Cisté. Mezi nevyhody patii mala kontrola velikosti
vyslednych castic. Velikost, tvar a predevsim optické vlastnosti vzniklych ¢astic zna¢né
zavisi na vlnové délce pouzitého zafeni a také na dobé expozice. [33, 40]
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Obrazek 6: Zavislost barvy disperze a tvaru nanoc¢astic na vinové délce pouzitého zafeni [33]

Jinym zplisobem je tepelna cesta. Tato metoda je obvykle rychla, ale pfipravené
nanocastice maji Sirokou polydisperzitu. Jsou vyzZadovana silna redukéni cinidla
a vysoka teplota. Nicmén¢ tepelné metody piipravy jsou vhodné pro syntézu sttibrnych
nanovldken a jinych protdhlych ttvard, stejné jako pro syntézu bipyramid
a nanodesticek. Dobrym piikladem je pfiprava destiCek pomoci smési AgNOs

a NH4OH, ptidanim nanocastic polystyrenu a N¢, N‘-dimethylformamidu. Tato sm¢s je
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nasledné nékolik minut zahfivana, dokud nezméni svou barvu ze zluté na fialovou,
a poté prudce zchlazena na 4 °C. [33, 34]

Dalsi moznosti je zahtivani malych sférickych zarodkl nanoc¢astic pod refluxem
za pritomnosti polyvinylpyrolidinu (PVP) a citratu. Touto metodou pfipravime planarni
trojuhelniky a nanovlakna. [14]

V dnesni dob¢ je nejrozsifenéjsi metodou chemicka redukce. Jeji vyhodou je, Ze
u veétSiny priprav neni pifi syntéze potieba extrémnich teplot, ¢asto vSak mohou byt
pripravené ¢astice kontaminovany jinymi latkami vznikajicimi pfi reakci.

Tyc¢inkové nanocastice Ize pfipravit dvoustupiiovou redukci dusi¢nanu
stiibrného pomoci tetrahydridoboritanu sodného a citranu trisodného. Jako stabilizator
je zde pouzit CTAB (cetyltrimethylamoniumbromid). Vyslednd disperze ma tmaveé
zelenou barvu. [35]

Castice tvaru trojuhelnikd  pfipravime redukci dusi¢nanu  st¥ibrného
tetrahydridoboritanem sodnym, kdy vzniknou kulovité ¢astice a nasledné se ptida citran
trisodny a vzniknou trojihelniky. Cela reakce probiha za snizené teploty. [34]

Velmi jednoduchou metodou je redukce dusi¢nanu stiibrného s pouZitim citratu
trisodného jako mirného stabilizadtoru a hydrazinu jako mirného redukéniho cinidla.
V zavislosti na ménici se koncentraci stabilizatoru, redukéniho ¢inidla a pH reakéni
smési vznikaji nanocastice stiibra rizného tvaru. V zavislosti na ménicich se
koncentracich hydrazinu lze pozorovat vznik ¢éstic rtizného tvaru, od kulicek, pies
plandrni pétiahelniky, az po nanopyramidy. Nanocastice piipravené timto zpisobem
jsou velmi vhodné pro pouziti v SERS pfi analyze anorganickych oxoaniontt. [41]

Dalsi velmi zajimavou metodou pfipravy nanocastic rizného tvaru je technika
chemického leptani. Jednou z mozZnosti je leptani pii teploté¢ 4 °C za pomoci smési
9 dilt koncentrovaného hydroxidu amonného a 1 dilu 30% peroxidu vodiku. Tato smé&s
je za intenzivniho michéani ptidana k 1% roztoku PVP (polyvinylpyrrolidinu). Poté je do
smési pridan roztok jiz pfipravenych sférickych nanocastic stiibra. Nasledné je smés
michana po dobu nékolika minut. Poté se vzniklé leptané Castice izoluji centrifugaci
a jsou uloZeny v etanolu. Na obrazku 7 jsou zndzornény mozné tvary nanocastic za

pouziti rizné koncentrace leptadla. [36]
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Obrazek 7: SEM snimky naleptanych nanocastic stibra [36]
Tvar nanocastic stfibra je velmi zavisly na zptsobu jejich pripravy, stejné je to
S uplatnénim anizotropnich nanoc¢astic. Bylo prokazano, Ze trojihelnikové nanocéstice
maji daleko vyssi antibakterialni aktivitu vuéi Escherichia coli, nez kulovité.
Anizotropni nanocastice stiibra jsou obecné velmi vhodné pro aplikace v SERS. Stejné

tak jsou vhodné pro barveni textilnich vlaken. [37-39]

3. Kompozitni materialy

Kompozitni materidly jsou charakterizovany jako heterogenni materialy, které se
skladaji ze dvou a vice fazi. Ty se navzajem liSi svymi chemickymi, fyzikalnimi
i mechanickymi vlastnostmi. Fazi, ktera je spojita, nazyvame jako matrice, naopak
nespojitou fazi oznacujeme jako vyztuz. V ptirodé je nejznaméjsim kompozitem dievo
tvofené z ligninu (matrice) a celul6zovych vlaken (vyztuz).

Kompozitni materidly mizeme rozdélit do nékolika skupin podle vlastnosti

vyztuze a matrice. U ¢asticovych kompoziti maji ¢asteCky vyztuze ve vSech smérech
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ptiblizn¢ stejnou velikost. Naopak vldknové vyztuze jsou tvofeny Casticemi s jednim
rozmérem vyrazné vétSim nez ostatni. Vlaknové kompozity jsou pak rozdélovany na ty
s kratkymi vldkny a s dlouhymi vlakny. Tyto kompozity maji sva vlakna uspoiadana

riznymi zpiisoby, které jsou blize znazornény na obrazku ¢. 8.
kompozit

casticovy s kratkymi vlakny s dlouhymi viakny
Pt e

Obrazek 8: Dé¢leni kompoziti podle tvaru vyztuze [42]

Matrici také délime do n€kolika typd. Kovové matrice jsou charakteristické svou
tvarnosti a pevnosti a jsou vhodné zejména jako tepelné¢ odolné materidly a pro
elektrotechnické ucely. Polymerni matrice jsou velmi lehké a proto vhodné pro
konstrukci letadel. Keramické matrice jsou charakteristické svou vysokou tvrdosti
a kiehkosti. Své vyuziti nalézaji ve vyrobé zaruvzdornych materiald. Mezi typické
slou¢eniny pouzivané jako keramické matrice patii ZrOz a Al2Os.

Typickou vlastnosti kompozitnich materidld je synergismus. Vlastnosti
materialu jsou lepsi nez odpovidajici secteni vlastnosti jednotlivych slozek. Tento jev je

Vv dnesni dob¢ hojné vyuzivan pii syntéze materialt se stale lepSimi vlastnostmi. [42]
3.1 Nanokompozity

Nanokompozity jsou materialy, které se skladaji ze dvou nebo vice slozek, z nchiz
alespoil jedna je v rozmérech maximalné nc¢kolika desitek nanometrd. VE&tSinou se jedna
o castice aktivni latky se specifickymi vlastnostmi (magnetickymi, biologickymi,
katalytickymi aj.). Aktivni latka byva rovnomérné rozmisténa v inertni matrici (napf.
SiO, ZrO2, polymerni latky). Hlavnim ukolem matrice je nést ¢astice aktivni latky,
pevné je spojovat a zaroven zabranit jejich pfimému styku mezi sebou. [43]

Velmi vyznamné v dnes$ni dob€ jsou nanokompozity kovu jako je méd’, zlato
a zejména stiibro na bazi oxidl. Mozné zplsoby piipravy a vyuZiti nejvyznamnéjsSich

nanokompozitli s obsahem sttibra jsou popsany v nasledujicich kapitolach.
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3.1.1 Ag@ZrO>

Jednim ze zptsobt pfipravy je jednostupniova syntéza v atmosfétre dusiku. Je provadéna
v antiadhesivni teflonové kadince za pokojové teploty. Roztok A se sklada ze 41,25 g
tetra-n-butoxy zirkonia (TBOZ, 80% m/m v butanolu), a 1,44 g octanu stiibrného
rozpusténého v etanolu. Roztok B obsahuje destilovanou vodu, TBOZ a kyselinu
dusi¢nou nebo octovou. Odpovidajici poméry latkovych mnozstvi (nH20 : nTBOZ :
nKyselina) jsou 4 : 1 : 0,08. Roztok B je kroztoku A rychle piidan za stalého
intenzivniho michani. Vysledné gely jsou po 23 hodindch dispergovany se 100 ml
etanolu. [43]

Kompozity Ag@ZrO, maji velmi dobrou katalytickou aktivitu pii pouziti

v hydrogenaci CO2 na metanol a elektrochemické oxidaci uhlovodikovych paliv. [44]

3.1.2 Ag@ZnO

Pro syntézu Ag@ZnO lze vyuzit hydrotermalni reakce. 5 ml 5M-NaOH smichame
s 2,5 ml 1M-Zn(NOs)2 a pozadovanym mnozstvim CTAB. Smés poté pievedeme do
autoklavu. Poté do smési pfiddme 1 ml AgNOs o znamé koncentraci a nasledné 1 g
glukdzy. Po uzavieni autokldvu zahfivaime roztok na 180 °C a tuto teplotu udrZzujeme
24 hodin. Nasledné produkt ochladime, centrifugujeme a promyjeme acetonem a vodou.
[45]

Ag@ZnO nanokopozity jsou vyuzitelné ve fotokatalyze zejména pro
mineralizaci necistot organické povahy a pfi antimikrobnich aplikacich v textilnim

pramyslu. [46]
3.1.3 Ag@AI203

Ag@AI2O3 je mozno ptipravit rozpusténim 1,701 g AgNO3z ve 180 ml destilované vody.
Poté¢ do roztoku ptidame 50 g Al,Os a smés nechame michat na elektromagnetické
michacce pies noc. Poté odstranime kapalnou fazi pomoci rotacni odparky. Nasledné
vzorek susime pti 100 °C po dobu 4 hodin.

Tento nanokompozit mize byt v budoucnu velmi vyuzivany pro redukci NO
a NO2 (NOx) na N2. Jeho vyhodou je pfedevsim vysoka selektivita. Zdroji NOx jsou
predevsim automobilova doprava, stejn¢ jako stacionarni zdroje pro spalovani fosilnich

paliv. [48, 49]
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3.1.4 Ag@TiO>

Piikladem ptipravy kompozitu Ag@TiO2 je smichani 18 ml AgNO3 (c = 0,05 mol/l)
s0,5 g citratu sodného pomoci elektromagnetické michacky. Nasledné¢ pomalu
ptidavame tetrahydridoboritan sodny (¢ = 0,05 mol/l). Koloidni stfibro pak vznikne asi
po dvou hodinach intenzivniho michani. Nasledné pfiddme 3 g TiO2 a smés nechame
michat pfes noc. Vysledny produkt je zcentrifugovan a nasledné susen pii 80 °C po
dobu 24 hodin.

Tento kompozit je Katalyticky aktivni a vhodny zejména pro fotokatalytickou

redukci organickych barviv. [50]

3.1.5 Ag@SiO

Jednou z moznosti piiprav je centrifugace 3 ml citratem stabilizovanych nanocastic
stifbra (cag = 0,02 mg/l) po dobu 30 min (9000 rpm). Castice naslednéd znovu
dispergujeme do 180 pl destilované vody a nasledné¢ michame se 125 pl ¢istého TEOS
(tetraethyl orosilikat) po dobu 2 min. Poté zapotneme syntézu SiO2 povlaku pomoci
amonium-etanolové smési. Tu pfipravime smichanim 250 ul NH3 (65% w/w) s 3 ml
Cistého etanolu. Nasledné vSe michame po dobu 2-60 min, aby vznikly povlaky SiO:
o rizné tloustce. [51]

Ag@SiO2 ma vyborné antibakterialni ucinky a slouzi jako katalyzator pro celou

fadu syntéz.
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Experimentalni ¢ast

4. Material a metody

4.1 Chemikalie

K piipravé kompoziti byly pouzity nasledujici chemikalie: chlorid zirkonicity (p. a.,
Sigma-Aldrich), hydroxid sodny (p. a., Lach-Ner), dusi¢nan stiibrny (p. a., Penta),
amoniak (vodny roztok 28-30%, Sigma-Aldrich), dihydrogencitran draselny dihydrat
(p. a., Lachema Brno), tetrahydridoboritan sodny (> 98 %, Sigma-Aldrich), hydrazin
monohydrat (65 %, Sigma-Aldrich), 4-nitrofenol (p. a., Lachema Brno). Mineralizace
vzorkt pro méfeni na AAS byla provedena pomoci kyseliny dusi¢né (p. a. 65%, Lach-

Ner)

4. 2 Experimentalni vybaveni

Velikost pfipravenych nanocastic stiibra byla méfena na pfistroji 90 Plus Particle Size
Analyzer (Brookhaven Instrumentals) pracujicim na principu dynamického rozptylu
svétla (DLS). UV-VIS spektra ptipravenych disperzi a a také katalyticka méteni byly
provedeny na spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena, Germany). Mnozstvi
sttibra v kompozitech bylo stanoveno pomoci atomového absorp¢niho spektrofotometru
(AAS) ContrAA 600 (Analytik Jena, Germany). TEM snimky pfipravenych nanocastic

byly pofizeny na transmisnim elektronovém mikroskopu JEM 2010 (Jeol, Japan).

4. 3 Priprava nanocastic ZrO:

Nanocastice hydratovaného ZrO> byly pfipraveny alkalickou hydrolyzou ZrCls pomoci
NaOH. Pro pfipravu nanocastic bylo pfipraveno 50 ml roztoku ZrCls 0 koncentraci
0,05 mol/l. Cely objem pfipraveného roztoku byl pteveden do kadinky a za stalého
michani na elektromagnetické michacce bylo ptfidavano potfebné mnozstvi NaOH
0 koncentraci 5 mol/l, az vysledna smés dosahla pH 10. Vznikla sraZzenina byla nasledné
oddélena pomoci centrifugace a poté dvakrat promyta destilovanou vodou. Vysledné
promyté nanocastice byly opét dispergovany do celkového objemu 50 ml destilované

vody. Vysledna koncentrace ZrOz po pfepoctu vychazi na 6,161 g/l.
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4. 4 Priprava anizotropnich nano¢astic stiibra a kompozitu Ag@ZrO:

Anizotropni nanocastice stiibra byly pfipraveny pomoci dvoustupiiové redukce
amoniakalniho komplexu stfibra. V prvnim kroku bylo pouzito siln€jsi redukéni ¢inidlo
pro vytvotreni zdrodkd nanocastic a nasledné pak slabsi reduk¢ni Cinidlo pro vznik
anizotropnich nanocéstic. V prvnim kroku doslo k vyredukovani malych kulovitych
nanocastic pomoci NaBH4 a nasledn¢ pomoci N2Hs byly vyredukovany anizotropni
nanocastice. Rliznych tvari anizotropnich ¢astic stiibra v disperzich bylo dosazeno diky
pouziti rizné koncentrace stabilizatoru KCeH707:2 H0.

Nejdiive byly pfipraveny zasobni roztoky jednotlivych reakénich komponent

o nasledujicich koncentracich:

- 50 ml roztoku AgNO3 s koncentraci 5-10° mol/l
- 50 ml roztoku NH3 s koncentraci 0,1 mol/I

- 50 ml 1% (w/w) roztoku KCeH-O7 - 2H20

- 100 ml roztoku NaBHg s koncentraci 110~ mol/I

- 50 ml roztoku N2H. s koncentraci 5-10°2 mol/l

Z takto ptipravenych zdsobnich roztokl byla za laboratorni teploty piipravena
série 9 disperzi anizotropnich nanoCastic stfibra. Pofadi pfidavanych reakénich

komponent a jejich objemy jsou znazornény v tabulce Il. Vysledny objem disperzi

¢inil 25 ml a cela redukce byla ukonéena ptiblizn€ po 2—5 minutach.

Tabulka I1: Objemy a pofadi pfiddvanych reakénich komponent do reak¢ni smési

1 2 3 4 5 6
AgNO3 NHs KCesH707-2H20 H.O NaBH4 N2H4
0,25 ml 14,425 ml
0,5 ml 14,175 ml
0,75 ml 13,925 ml
1mil 13,675 ml
5ml 1,25 ml 1,75 ml 12,925 ml 75 ul 4 ml
2,75 ml 11,925 ml
3,75 ml 10,925 ml
4,75 ml 9,925 ml
575 ml 8,925 ml
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Stejnym zpusobem byly pfipraveny kompozity Ag@ZrO,. Redukce byla
provedena stejné, pouze tésné pied pridavkem NzHs4 byl pfidan 1 ml disperze ZrO».
Celkovy objem 25 ml byl zachovan. Kompozity byly pak centrifugovany a dvakrat
proplachnuty destilovanou vodou. Nasledné po centrifugaci pak byly zakoncentrovany
z ptivodnich 25 ml na celkovy objem 1 ml.

Po syntéze bylo u vSech vzorkl anizotropnich nanocéstic stiibra prométeno pH,
UV-Vis spektra, TEM snimky a velikost ¢astic metodou DLS. U kompozitd byla
promé&iena koncentrace stfibra metodou AAS a pofizeny snimky z TEM.

U takto pfipravenych koloidnich disperzi a nanokompozitii byla méfena jejich

katalyticka aktivita.

4. 4 Katalyticka aktivita koloidniho stfibra a Ag@ZrQO-

Katalyticka aktivita byla méfena na modelové reakci 4-nitrofenolu s NaBHj4 pfi teploté
23 °C, ktera byl udrzovana pomoci Peltierova ¢lanku. Reakce samovolné neprobiha, ale
za pouziti katalyzatoru se 4-nitrofenol redukuje na aminofenol. Jako katalyzator byly
pouzity jednotlivé nanokompozity Ag@ZrO; a pro srovnani byly pouzity i Cisté
anizotropni nanocastice sttibra.

Pro katalyzu byl pfipraven zasobni roztok 4-nitrofenolu o koncentraci
1,5-10° mol/l. Pfed samotnym provadénim katalyzy byl zisobni roztok 10x natedén.
Nasledné bylo upraveno pH pomoci 0,2 M NaOH na pH 10. Byl také pfipraven roztok
NaBH4 o koncentraci 6-102 mol/l. Tento roztok byl ponechan pied katalyzou 15 minut
odstat.

Samotnd katalyza byla provadéna v kiemenné kyveté. Do kyvety byly
napipetovany 2 ml 4-nitrofenolu, poté byl pfidan nanokompozit tak, aby vysledna
koncentrace stiibra Vv reak¢éni smési Cinila 1 mg/l. Nasledné byla do 2,5 ml doplnéna
destilovana voda. Tésné pied zacatkem méteni bylo do smési vpraveno 0,5 ml NaBHa.
Katalyza byla zaznamenavana pomoci UV-Vis absorpénich spekter Vv casovych
intervalech 10 svrozmezi vlnovych délek 250-550 nm. Béhem reakce byl patrny
pokles absorbance 4-nitrofenolu s absorpénim maximem 400 nm a vzrist absorbance
aminofenolu s absorpénim maximem 300 nm. U &istych nanocastic bylo pouzito stejné

méfeni s Casovym intervalem 2 s.
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Rychlostni konstanty reakce byly stanoveny ze zéavislosti poklesu absorbance
4-nitrofenolu v ¢ase. Touto zavislosti byla prolozena funkce, ze které byla urCena

rychlostni konstanta reakce a fad reakce.
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5. Vysledky a diskuze
5. 1 Piiprava nanocéastic ZrO:

Principem piipravy nanocastic ZrO; byla zésadita hydrolyza ZrCls pomoci NaOH.
S postupnym piidavanim hydroxidu se vyluCovala bild srazenina nanocastic
hydratovaného ZrO;. Po skonceni hydrolyzy a proplachnuti destilovanou vodou byly
nanocastice charakterizovany pomoci DLS a byly potizeny snimky z TEM (obrazek 8).
Velikost nanocastic byla podle snimki z TEM okolo 1-2 nm. Charakteristickou
vlastnosti piipravenych nanocastic byla jejich sedimentace. Jelikoz pti ptipravé nebyl
pouzit zadny stabilizator, bylo proto nutné pifed kazdou piipravou kompozitu

nanocastice opét dispergovat pomoci ultrazvuku.

Obrazek 9: TEM snimky nanocastic oxidu zirkonic¢itého

5. 2 Priprava anizotropnich nanocastic stfibra

Disperze anizotropnich nanocastic byly pfipravovany na elektromagnetické michacce
a lisily se od sebe piidavkem dihydrogencitranu draselného dihydratu. S rostoucim
ptidavkem dihydrogencitranu rostla doba redukce od 0,5 minuty az kK 5 minutam.
Velikost nanocastic stfibra S rostoucim piidavkem dihydrogencitranu mirné rostla.
Rozdily velikosti v§ak nebyly nijak velké.

Zvysujici se koncentrace dihydrogencitranu draselného v disperzich méla vliv na

pH piipravovanych disperzi. Snizujici se pH disperzi mélo znaény vliv na rychlost
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redukce. Cim niz§i bylo pH, tim déle redukce probihala. Zavislost zvysujiciho se
pridavku dihydrogencitranu draselného na velikosti ¢astic a koneéném pH piipravenych
disperzi je znazornéna v nasledujici tabulce.

Tabulka I11: Zavislost velikosti a pH pfipravenych nanocastic stiibra na piidavku
dihydrogencitranu draselného dihydratu

Piidavek dihydrogencitranu | Velikost ¢astic pH
0,25 ml 24,4 nm 9,26

0,5ml 25,0 nm 9,15

0,75 ml 25,4 nm 9,06

1ml 26,8 nm 8,90

1,75 ml 27,0 nm 8,61

2,75 mi 27,4 nm 8,22

3,75 mi 31,9 nm 7,85

4,75 ml 33,5nm 7,34

5,75 mi 34,2 nm 6,63

5. 3 Vliv citranu na UV-Vis spektrum piipravenych disperzi

Pripravené disperze nanocastic stfibra se jiz na prvni pohled vyrazné lisily svymi
optickymi vlastnostmi. Jejich barva se v zavislosti na piidavku dihydrogencitranu
ménila od Zluté, pres Cervenou, fialovou az po zelenou (obrazek 10). Na potizené

fotografii jsou pfipravené disperze nafedény s vodou v poméru 1 : 4.

. 3 M . - !
0,5 0,75 1 1,75 2,75 3,75 4,75 5.75

Obrazek 10: Vliv piidavku dihydrogencitranu na barvu pfipravenych disperzi. Zleva ptidavek
0,25 mi

0,25
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Jak je jiz patrné z fotografie, jednotlivé disperze mély rtiznou barvu. Z toho
vyplyva rtizné absorpéni spektrum jednotlivych disperzi. V nasledujicich grafech jsou

zaznamenana jejich absorpéni spektra. Pro méfeni spekter byly vSechny vzorky 10x

nafedény.
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Graf 1: Absorpéni spektra disperzi nanocastic stiibra s ptidavkem dihydrogencitranu 0,25 ml;
0,5ml; 0,75mlalml
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Graf 2: Absorpéni spektra disperzi nanocastic stiibra s ptidavkem dihydrogencitranu 1,75 ml;
2,75 ml; 3,75 ml; 4,75 ml; a 5,75 ml



Z vyse uvedenych grafii vyplyva, Ze pfipravené disperze nanocastic sttibra mély
vzdy dvé absorpéni maxima. Prvni se nachdzelo pfiblizn¢ okolo hodnoty 400 nm
a lze jej ptisuzovat k ptitomnosti malych kulovitych nanocastic stéibra. Druhé absorpéni
maximum se pohybovalo mezi hodnotami 450-720 nm a lze jej piisuzovat
Kk pfitomnosti ~ destiCkovitych ~ nanocastic ~ stiibra. =~ Srostouci  koncentraci
dihydrogencitranu v disperzich postupné klesalo prvni absorpéni maximum a rostlo
druhé absorp¢éni maximum az do piidavku dihydrogencitranu 2,75 ml. Zaroven se druhé
absorpéni maximum posouvalo blize k vy$§im hodnotdm vlnové délky. Od ptidavku
3,75 ml zacaly hodnoty druhého absorpéniho maxima klesat. Postupné klesani prvniho
absorp¢niho maxima lze pfisuzovat snizujicimu se mnozstvi ¢astic kulovitého tvaru a

zaroven pritomnosti ¢astic jiného tvaru, zejména desticek a tycinek.

5. 4 Vliv pridavku dihydrogencitranu draselného na tvorbu anizotropnich
nanocastic stiribra

Rostouci koncentrace dihydrogencitranu v disperzich méla vliv na zastoupeni Castic
rizného tvaru. Jejich ptitomnost prokazaly i snimky z transmisniho elektronového
mikroskopu (TEM). U disperze s nejniz§im piidavkem dihydrogencitranu draselného
(0,25 ml) pfevladaly nepravidelné kulovité desticky o priméru pfiblizn€¢ 20 nm

a kulicky o priméru 15 nm.

Obrazek 11: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocastic stibra s pfidavkem
dihydrogencitranu draselného 0,25 ml
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Druhéd disperze s pfidavkem citranu 0,5 ml obsahovala krom kulicek jeste
Sestithelniky a jiné desticky nepravidelného tvaru. Ve vzorku bylo pfitomno také

n¢kolik ty¢inek o délce okolo 25 nm.

Obriazek 12: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocastic stiibra s ptidavkem
dihydrogencitranu draselného 0,5 ml

U vzorkt s piidavkem dihydrogencitranu 0,75 a 1 ml bylo patrné postupné
prevladani desticek hexagonalniho tvaru nad ¢asticemi kulovitymi, opét se zde ojedinéle
vyskytovaly ty¢inky. Sestitthelniky mély délku strany okolo 20 nm.

Obrazek 13: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocastic stiibra s ptfidavkem
dihydrogencitranu draselného 0,75 ml
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Obrazek 14: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocéstic sttibra s ptidavkem
dihydrogencitranu draselného 1 ml

Vzorky s piidavkem dihydrogencitranu 1,75 a 2,75 ml byly, co se tyce
zastoupeni tvaru Castic velice podobné. Oba vzorky obsahovaly jak malé kulovité
nanocastice, tak vétsi hexagonalni a nepravidelné kruhovité desticky. U obou vzorku je
také patrna pfitomnost trojihelnikovych ¢&astic. Taktéz byly zde ptitomny

1 trojuihelnicky se skosenymi vrcholy.

Obrazek 15: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocastic stiibra s ptfidavkem
dihydrogencitranu draselného 1,75 ml
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Obrazek 16: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocastic stiibra s pfidavkem
dihydrogencitranu draselného 2,75 ml

U vzorku s ptidavkem dihydrogencitranu 3,75; 4,75 a 5,75 ml bylo patrné
vyrazn€ vyss§i zastoupeni ty¢inkovych nanocastic nez u ostatnich vzorkl. Jejich délka
byla okolo 50 nm. Ve vzorcich byly také pfitomny hexagonalni ¢astice, trojuhelniky

i mal¢ kuligky.

Obrazek 17: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocastic stiibra s ptidavkem
dihydrogencitranu draselného 3,75 ml
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Obrazek 18: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocastic stiibra s ptfidavkem
dihydrogencitranu draselného 4,75 ml

Obrazek 19: TEM snimek vzorku anizotropnich nanocastic stiibra s pfidavkem
dihydrogencitranu draselného 5,75 ml
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5. 5 Priprava kompoziti Ag@ZrO;

Zaklad pripravy kompozitu byl stejny jako pfiprava cistych disperzi stiibrnych
nanocastic. Oxid zirkoni¢ity byl vpraven tésné pied pfidavkem hydrazinu, kdy uz byly
V systému pfitomny zarodky nanocéstic po redukci tetrahydridoboritanem sodnym.
Vysledné piipravené kompozity bylo nutné centrifugovat a nékolikrat procistit
destilovanou vodou. Divodem bylo to, ze do matrice oxidu zirkonicit¢ého nebyly
navazany vsechny nanocastice stiibra pfitomné v disperzi. Po proplachnuti a

zkoncentrovani do 1 ml si pfipravené disperze zachovavaly barevnost odpovidajici

¢istym nanocasticim bez oxidu zirkonicitého.

Obrazek 20: Barevnost nanokompoziti, zleva ptidavek dihydrogencitranu 0,25 ml

Dale byly pofizeny snimky kompozitl z transmisniho elektronového
mikroskopu. Ze snimki je patrné, ze jsou v kompozitu pfitomny jak malé kulovité
Castice, tak 1 castice anizotropni - trojihelniky a Sestihelnikové desticky.
V zkoncentrovanych kompozitech byl obsah stfibra stanoven metodou AAS.

Koncentrace sttibra pro jednotlivé kompozity jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 1V: Koncentrace stiibra v jednotlivych kompozitech stanovena metodou AAS

Pridavek dihydrogencitranu | Koncentrace sti'ibra
0,25 ml 214,2 ml/l
0,5 ml 232,5 mg/l
0,75 ml 160,7 mg/l
1ml 140,7 mg/l
1,75 ml 116,5 mg/l
2,75 ml 120,9 mg/l
3,75 ml 108,5 mg/I
4,75 ml 140,2 mg/l
5,75 ml 138,08 mg/I
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Obrazek 21: Rozmisténi nanocastic v kompozitu s ptidavkem dihydrogencitranu draselného
0,75 ml

Obrazek 22: Ptitomnost rizného tvaru nanocastic stiibra v kompozitu s ptidavkem
dihydrogencitranu draselného 5,75 ml
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5. 6 Katalyticka aktivita Ag@ZrO: a anizotropnich nanocéastic

Studium katalytické aktivity pfipravenych nanokompozitii bylo provedeno na modelové
reakci redukce 4-nitrofenolu na aminofenol pomoci tetrahydridoboritanu sodného za
pfitomnosti nanocastic stfibra jako katalyzatoru. Z Casového zdznamu spekter je mozné
pozorovat pokles absorpéniho maxima 4-nitrofenolu pfi Amax = 400 nm. Naopak vidime
nartst absorpéniho maxima aminofenolu pfi Amax = 300 nm. Rychlostni konstanta byla
urcena ze zavislosti poklesu absorpéniho maxima 4-nitrofenolu v Case. Z této zavislosti

byly stanoveny rychlostni konstanty pro jednotlivé nanokompozity (Graf 4).
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Graf 3: Zaznam absorpénich spekter redukce 4-aminofenolu na nitrofenol u pouzitého
kompozitu s ptidavkem hydrogencitranu draselného 1,75 ml

Casova zavislost poklesu absorbance 4-nitrofenolu byla u kompoziti do
pfidavku hydrogencitranu draelného 1,75 ml linedrni. Linearni zavislost odpovida podle
reakéni kinetiky reakei 0. fadu. Rychlostni konstanta tedy neni zavisla na koncentraci
reaktantd. Rychlostni konstanta reakce k je rovna smérnici piimky, kterou je proloZena
Casova zavislost poklesu absorbance. Ptiklad linearniho pribéhu reakce je zobrazen

v grafu 4.
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Graf 4: Zavislost poklesu absorbance v ¢ase pii pouZiti kompozitu s pifidavkem
hydrogencitranu draselné¢ho 0,75 ml

U kompoziti od pouzité koncentrace hydrogencitranu draselného 2,75 ml se
zacala linearni zavislost meénit v exponencialni. Exponencialni zéavislost odpovida
reakéni kinetice 1. fadu. U téchto reakci je rychlost reakce zavisld na pocatecni
koncentraci vychozich latek. S jejich klesajici koncentraci v ¢ase postupné klesa
I rychlost reakce. Rychlostni konstanta odpovida hodnoté exponentu Eulerova Cisla.
Zavislosti poklesu absorbance v Case pro kompozity s piidavkem dihydrogencitranu

2,75 ml az 5,75 ml jsou uvedeny v nasledujicich grafech.
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Graf 5: Semilogaritmicka zavislost poklesu absorbance v ¢ase pii pouziti kompozitu
s ptidavkem dihydrogencitranu draselného 2,75 ml
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Graf 6: Semilogaritmicka zavislost poklesu absorbance v ¢ase pii pouziti kompozitu
s ptidavkem dihydrogencitranu draselného 3,75 ml
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Graf 7: Semilogaritmicka zavislost poklesu absorbance v ¢ase pfi pouziti kompozitu
s ptidavkem dihydrogencitranu draselného 4,75 ml
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Graf 8: Semilogaritmicka zavislost poklesu absorbance v ¢ase pii pouZiti kompozitu
s pfidavkem dihydrogencitranu draselného 5,75 ml

Prabéh a rychlost katalyzovanych reakci byla pti pouZiti jednotlivych kompozitii
odlisna. U reakci katalyzovanych kompozity s pfidavkem dihydrogencitranu 0,25 ml
a 0,5 ml byly v kompozitech ptitomny predev§im nanocastice kulovitého tvaru. Lze jim
tedy pfisuzovat ze vSech tvart ¢astic nejmensi katalytickou aktivitu oproti jinym.

U kompozita s ptidavkem dihydrogencitranu 0,75 ml, 1 ml a 1,75 ml rychlostni
konstanty vzrostly. V pouzitych kompozitech, jak jiz ze snimki z TEM vyplyva, byl
daleko vétSi obsah desticek nez v predchozich dvou. Lze tedy usuzovat, Ze rychlejsi
prubéh reakce byl zptsoben pravé destikami, které maji lepsi katalytické vlastnosti.

Od koncentrace dihydrogencitranu v kompozitech 2,75 ml se zacal ménit
mechanismus reakce a byl vice podobny mechanismu reakce 1. fadu. Se zvySujicim se
obsahem dihydrogencitranu v kompozitech zna¢né rostla jejich katalyticka aktivita.
Zménu mechanismu plsobeni katalyzatoru lze pfisuzovat predevSim vySSimu obsahu
ty¢inkovitych nanocéstic. Ty krom odliSného mechanismu plsobeni mély zna¢né vyssi
katalyticky c¢inek nez Castice ve tvaru kulicek, ¢i desticek. Kompozit s pfidavkem
dihydrogencitranu 5,75 ml m¢l rychlostni konstantu 5x vétsi nez kompozit s ptidavkem
0,25 ml
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Tabulka V: Hodnoty rychlostnich konstant K pro reakce za pouziti jednotlivych nanokompozitti
a ¢isych nanocastic stiibra

Pridavek hydrogencitranu k (kompozit) k (nanocastice)
0,25 ml 0,0011 mol-dm=-s? | 0,0053 mol-dm=3-s*
0,5 ml 0,0012 mol-dm=-s* | 0,0093 mol-dm=3-s*
0,75 ml 0,0016 mol-dm™-s* 0,0134 st
1mil 0,0017 mol-dm3-s! 0,0164 st
1,75 ml 0,0018 mol-dm™3-s! 0,0239 st
2,75 mi 0,0024 s 0,0297 s
3,75 ml 0,0033 st 0,0449 st
4,75 ml 0,0042 st 0,0451 st
5,75 ml 0,0051 s 0,0579 s

Taktéz byly pro srovnani pouzity ¢isté nanocastice bez oxidu zirkonicitého.
Katalyza s Cistymi nanocasticemi probihala podstatné rychleji. Mezi jednotlivymi
méfenimi absorbance byly nastaveny intervaly pouze 2 s. Byla pouzita celkova
koncentrace stfibra taktéZ 1 mg/l. Mechanismus reakci se mirné liSil. Exponencialni
zavislost poklesu absorbance v cCase se projevila uzZ u nanocastic s piidavkem
dihydrogencitranu 0,75 ml. Rychlostni konstanty katalyzy za pouziti ¢istych nanoc¢astic
byly podstatné vyssi neZ za pouziti kompozith. Je to zpisobeno predevSim tim, Ze Cisté
nanocastice bez oxidu zirkoni¢itého jsou s reaktanty v piimém styku. KdeZto
nanocastice stfibra v kompozitu jsou obaleny matrici oxidu zirkonicitého.

Vyssi katalyticky Gc€inek je zdanlivou vyhodou pro anizotropni nanocastice bez
pouziti oxidu zirkonicitého. B&hem katalyzy vSak dochazelo k nasledujicim
nedostatkim. Po nastfiku tetrahydridoboritanu se pravdépodobné zacalo redukovat
dosud nezredukované iontové stiibro. To se projevilo v grafu poklesu absorbance
4-nitrofenolu v Case, kdy u konce katalyzy bylo ve spektru patrnych vice absorpcnich
maxim, neZ klesajici u 4-nitrofenolu a rostouci u aminofenolu. Tyto absorpéni maxima
odpovidala absorpénim maximim anizotropnich nanocastic stfibra s pfisluSnou
koncentraci dihydrogencitranu draselného. Béhem méfeni byly anizotropni nanocastice
vpraveny do reference, takze by se v zavislosti poklesu absorbance 4-nitrofenolu v case
nem¢ly projevovat jejich absorpéni maxima. Ty jsou vSak v grafu viditelna, proto je
evidentni, ze dochazi k jejich dodate¢né redukci tetrahydridoboritanem sodnym, ktery

Vv referenci pouzit nebyl.
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Graf 9: Zavislost poklesu absorbance v ¢ase za pouziti anizotropnich nano¢astic stiibra
s ptidavkem dihydrogencitranu 0,25 ml

Vliv vstiiknuti tetrahydridoboritanu na néasledné vyredukovani nanocastic stiibra
v reakéni smési byl oveéfen pomoci proméfeni spektra smési tetrahydridoboritan +
nanocastice + voda. Koncentrace nanocastic stfibra i tetrahydridoboritanu byla ve smési
stejna jako u katalyzy. Spektrum bylo prométeno tésné po nastiiku tetrahydridoboritanu
a po 10 minutach. Zelend kiivka ukazuje absorpéni spektrum hned po ptidavku
tetrahydridoboritanu. Maxima ve spektru odpovidaji maximim odpovidajicim ptislusné
disperzi (v grafu disperze s pfidavkem hydrogencitranu 0,75 ml). Po 10 minutach
maxima vzrostla (Cervena kitivka), takze se koncentrace anizotropnich nanocastic ve
smési zvysila. Tetrahydridoboritan mél tedy vliv na redukci dal$ich nanocastic stfibra.

Dutivodem, pro¢ nebylo vyredukovano veskeré iontové sttibro je, ze hydrazin je
slabé reduk¢ni Cinidlo a nedokaze komplené vyredukovat iontové stiibro, které pak bylo
vyredukovano tetrahydridoboritanem pii katalytické reakci. Pifi  katalyze je

tetrahydridoboritan pouzit ve vy$si koncentraci nez pii syntéze nanocastic, proto ma

vliv na jejich dalsi vznik. U nanokompoziti tento jev nebyl patrny.
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Graf 10: Zména absorpéniho spektra nanocastic stiibra ve smési s tetrahydridoboritanem.
Zelena kiivka — tésné po piidavku tetrahydridoboritanu, cervena kiivka — po 10 minutach
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Z.avér

Cilem této bakalaiské prace byla pfiprava anizotropnich nanocastic stfibra a kompozita
Ag@ZrO, obsahujicich anizotropni nanocastice stfibra. Principem syntézy Ccastic
rizné¢ho tvaru byla dvoustupiiovd redukce amoniakdlniho komplexu stfibra pomoci
tetrahydridoboritanu sodného v prvnim kroku a hydrazinu v druhém kroku. Pfipravené
disperze nanocastic se liSily v pfidavku stabilizatoru hydrogen citranu draselného
dihydratu.

Pro syntézu kompozitii byly nejdiive pfipraveny nanoc¢astice oxidu zirkoni¢itého
pomoci alkalické hydrolyzy chloridu zirkonic¢itého. Takto pfipravené nanocéstice byly
vpraveny do reakéni smési pro piipravu stiibrnych nanocastic v pfedposlednim kroku
syntezy.

U pfipravenych disperzi anizotropnich nanocéstic stfibra bylo zméteno pH,
DLS, UV-Vis spektrum a byly pofizeny snimky z TEM. V zavislosti na zvySujicim se
pridavku hydrogen citranu draselného dihydratu se ménily jejich absorpéni spektra.
V nich byla patrnd dvé absorpéni maxima, prvni okolo 400 nm a druhé v rozmezi
450-720 nm.

Mnozstvi hydrogen citranu draselného mélo také znacny vliv na tvar
piipravenych nanocastic. U nejnizsiho pfidavku hydrogen citranu pirevladaly v disperzi
kuli¢ky, s rostoucim pifidavkem se zvySovalo zastoupeni desti¢ek a tyCinek. Nejvétsi
obsah ty¢inek méla disperze S nejvétsim pridavkem hydrogencitranu.

U kompozitl byly potizeny snimky z TEM a byla stanovena koncentrace stiibra
metodou AAS.

Katalyticka G¢innost Ag@ZrOz byla sledovana na modelové reakci redukce
4-nitrofenolu na aminofenol pomoci NaBHs. Ziskané rychlostni konstanty ukazovaly
znaény vliv tvaru nano¢astic stiibra na jejich katalytickou aktivitu. Nejnizsi katalyticky
ucinek mél kompozit s ptidavkem hydrogen citranu 0,25 ml. Tento kompozit obsahoval
velké mnozstvi kulovitych nano&astic stfibra. Ucinnost kompozitli postupné rostla
S rostoucim zastoupenim desti¢ek. Kompozity s ptidavky hydrogencitranu 0,25-1,75 ml
pusobily mechanismem reakce 0. fadu. Od ptidavku hydrogen citranu 2,75 se
mechanismus reakce podobal reakci 1. fadu. Tuto zménu mechanismu lze pfisuzovat
rostoucimu zastoupeni anizotropnich nanoc¢astic. Ty mély kromé zmény tadu reakce

vliv 1 na rostouci rychlostni konstantu.
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Katalytickd aktivita byla srovndna i s Cistymi anizotropnimi nanocésticemi.
Rychlostni konstanty pro jednotlivé disperze byly podstatné vyssi nez u odpovidajicich
kompozitt. Taktéz se liSil mechanismus reakci. Reakce zacala bézet mechanismem

1. ¥adu jiz od ptidavku hydrogen citranu 0,75 ml.
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Summary

The aim of this bachelor thesis was the preparation of anisotropic silver nanoparticles
and composites Ag@ZrO- containing anisotropic silver nanoparticles. The principle of
the synthesis of particles of different shape was the two-step reduction of silver
ammonia complex with sodium borohydride in the first step and hydrazine in the second
step. The prepared nanoparticle dispersion differed in addition of stabilizer potassium
hydrogencitrate dihydrate.

For the synthesis of the composites, the nanoparticles of zirconia were firstly
prepared by alkaline hydrolysis of zirconium tetrachloride. These prepared
nanoparticles were introduced into the reaction mixture for the preparation of silver
nanoparticles in the penultimate synthesis step.

The prepared dispersions of anisotropic silver nanoparticles were characterised
by DLS, UV-Vis spectroscopy and TEM techniques. Absorption spectra were different
depending on the increasing addition of potassium hydrogencitrate dihydrate. Two
absorption maxima were apparent in spectra, the first around 400 nm and second
ranging between 450 and 720 nm.

The quantity of potassium hydrogen citrate also had a considerable influence on
the shape of the prepared nanoparticles. In the lowest addition of hydrogen citrate in
dispersion, spheres predominated; with following increasing addition, the presence of
plates and rods increased. The highest content of rods was in the dispersion with the
greatest addition of hydrogen citrate.

Nanocomposites Ag@ZrO, were characterised by TEM and the silver amount in
nanocomposites was determined by AAS.

The catalytic efficiency of the Ag@ZrO, was studied in a model reaction of
reduction 4-nitrophenol to the aminophenol with NaBH4. The obtained rate constants
showed a significant effect of the shape of silver nanoparticles on their catalytic
activity. The composite with the addition of hydrogen citrate 0,25 ml evinced the lowest
catalytic activity. This composite contained a large amount of spherical silver
nanoparticles. The efficacy of composites gradually increased with the growing
presence of platelets. The composites with additions of hydrogen citrate from 0,25 to

1,75 milliliters worked with mechanism of reaction 0. order. From adding of hydrogen
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citrate 2,75 milliliters, the reaction of the mechanism was similar to the reaction of the
first order. This change of mechanism can be attributed to the increasing representation
of rod-shaped nanoparticles. Those, beside the changes in reaction order, had an effect
on the increasing velocity constant.

The catalytic activity was compared with pure anisotropic nanoparticles. The
rate constants for the various dispersions were significantly higher than those for the
corresponding composites. Also, the reaction mechanism varied. The reactions began to

run on first order mechanism since the addition of hydrogen citrate 0,75 ml.
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