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Uvod

Nanotechnologie, jako relativné mlada védni oblast, se v dnesni dobé dynamicky rozviji. Zajem
0 nanocastice vyvolaly pfedevsim jejich jedinecné elektricke, optické, katalytické ¢i biologické
vlastnosti, které vyplyvaji zejména z obrovské plochy fazového rozhrani, kterou Castice
Vv porovnani ke své velikosti vytvareji. Nanomaterialy tak nachdzeji uplatnéni ve vSech odvétvich
lidské cCinnosti jako je naptiklad potravinafstvi, primysl, elektronika, kosmetika

anebo také medicina.

Nanocastice stiibra predstavuji jeden znejlépe prostudovanych systémt v oblasti
nanotechnologie a jejich potencial a praktické vyuziti neustale roste. Podle velikosti a morfologie
téchto nanocastic, které zavisi na metod¢ ptipravy, Ize ovlivnit jejich fyzikalné-chemické
a biologické vlastnosti, a tudiz i jejich aplikaci v praxi. Anizometrické nanocastice stiibra
jsou pak specifickym piikladem, u nichZ pfevladaji na rozdil od béznych sférickych ¢astic jeden
nebo dva z rozméri. Dostavame tak nanocastice ruznych tvarQ, jako jsou desticky, ty¢inky,
pyramidy, trojuhelniky nebo Sestithelniky. Mezi znamé aplikace nanocastic stfibra patii
impregnace medicinského vybaveni, aplikace v oblasti nanosenzoriky, produkce vzduchovych

a vodnich filtri anebo slouzi ke katalyze chemickych reakcich.

Grafen jako jeden ze soucasné nejstudovanéjsich alotropti uhliku ma dvoudimenzionalni strukturu
sloZzenou z vrstvy atomt uhliku, které jsou uspotadany do vrcholl pravidelnych Sestitthelnik,
plynule na sebe navazujici a bez ptitomnosti defekt. Diky své velké ploSe povrchu, elektrické
atepelné vodivosti, vysoké transparenci a ohromné mechanické pevnosti jej fadime
mezi materialy s velkym potencidlem pro budouci vyuziti. Lze jej pouzit jak v elektronice

¢i optice, tak i k tvorbé novych materiali ve formé jeho derivati nebo nanokompozitti.

V soucasnosti jsou pomérné hojné studovany také nanokompozity, jelikoz vykazuji vlastnosti,
kterymi tradi¢ni materialy neoplyvaji. V této praci se zaméfuji na syntézu nanokompozitnich
Castic Ag@grafen, které lze vyuzit pro katalytické aplikace. Fotokatalytickd degradace
Skodlivych znecistujicich latek se postupné stala pro ¢isténi vody a vzduchu vyznamnym
procesem. Z tohoto diivodu se zde také zaméfuji na degradaci organickych barviv — methylenové
modii (MB) a Kongo ¢ervené¢ (CR), coz jsou dobfe znamé latky znecist'ujici vodu, pomoci

ptipraveného kompozitu jako katalyzatoru a pod viditelnym svétlem.



Teoreticka ¢ast

1 Disperzni soustavy

Disperzni soustava je takova soustava, kterd je sloZzena ze dvou zékladnich slozek, a to z disperzni
faze (také nazyvané disperzni podil nebo dispersum) a disperzniho prostiedi (neboli dispergens).
Disperzni podil je rovnomémé rozptylen v dispergens ve formé casticek plynu, kapaliny
nebo pevné latky. Podle mnoha riznych kritérii lze disperzni soustavy tfidit. Nejéastéji
je Klasifikujeme podle velikosti atvaru castic nebo podle skupenstvi disperzniho podilu

a prostiedi.!

1.1 Klasifikace disperznich soustav

Podle zakladniho rozd¢leni, tedy podle poctu fazi, rozlisujeme disperze heterogenni a homogenni.
Heterogenni (nestejnorodd) soustava obsahuje dvé faze, z nichz jedna je disperzni fazi a druha
disperznim prostfedim. Mezi nimi se nachdzi hranice nazyvanid fizové rozhrani. Castice
této Soustavy miizeme pozorovat optickym nebo elektronovym mikroskopem. Homogenni
(stejnoroda) soustava je slozena ze dvou slozek a jedné faze, pti¢emz dispersum je rozptyleno

v tak drobnych ¢asticich, Ze je nelze opticky rozlisit a o fizovém rozhrani neuvazujeme.??

Velikost ¢astic vyjadiena stupném disperzity je také parametrem, kterym lze rozliSovat disperzni
soustavy. Stupen disperzity ptedstavuje pievracenou hodnotu linearniho rozméru ¢astice
(napf. délka hrany, pramér, ...). Cim jemnéji je disperzni fize rozptylena, tim je tedy i vys3si
stupen disperzity. Soustavu tvofenou stejné velkymi ¢asticemi oznacujeme jako monodisperzni,

zatimco soustavu s Casticemi o riiznych velikostech jako polydisperzni.

Dale délime disperze do 3 skupin podle velikosti dispergovanych c¢astic. Je ovSem nutné
podotknout, ze pfesné hranice mezi témito skupinami disperznich soustav nejsou. Prvni,
s velikosti Castic vetsi nez 1 um, se nazyva hrubé disperzni soustava (hruba disperze). Mluvime
0 makroheterogennich soustavach, které jsou termodynamicky nestdlé, samovolné zanikaji
a lze je filtrovat pies filtraéni papir. Castice o této velikosti podléhaji sedimentaci, avak osméze
nikoliv. Disperze scasticemi od 1 nm dolpm oznacujeme jako koloidni soustavy.
Tyto mikroheterogenni soustavy mohou byt termodynamicky stalé i nestalé. Castice lze filtrovat
ptes ultrafiltry a jsou viditelné v ultramikroskopu ¢i elektronovém mikroskopu. Probiha zde diky
jejich velikosti sedimentace i osmoéza. Do tfeti skupiny patii analytické disperzni soustavy
s Casticemi do 1 nm. Vyznacuji se termodynamickou stalosti a rychlou difuzi a osmézou. Radime

zde pravé roztoky nizkomolekularnich latek. Jsou homogenni a prakticky nefiltrovatelné.>*
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Podle tvaru dispergovanych Céstic rozeznavame systémy korpuskularni (kulicky), laminarni
(desticky nebo lamely) a fibrilarni (tyCinky ¢i vldkna). Pokud soustava obsahuje castice stejného
tvaru, mluvime o soustavé homodisperzni, pokud obsahuje ¢astice riznych tvari, je to soustava

polydisperzni.
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2 Koloidni soustavy

Koloidni disperze se dostaly do povédomi uz v pradavnych dobach, kdy nachazely uplatnéni
pfi vyrob¢ syrt, v pivovarnictvi nebo také pfi vyrobé keramiky a papiru. Vyznacuji
mimo jiné jejich velkou plochou fazového rozhrani mezi disperzni fazi a prostfedim,
na némz probihaji povrchové jevy (naptiklad adsorpce, adheze nebo smaceni). Plocha fdzového
rozhrani roste s klesajici velikosti ¢astic, a tedy roste i podil povrchovych molekul, které se stykaji

s disperznim prostiedim, oproti po¢tu molekul uvnitt rozptylenych &astic.

2.1 Déleni koloidnich soustav

Koloidni soustavy délime podle skupenstvi disperzni faze a disperzniho prostiedi celkem do osmi
skupin, které jsou znazornény v tabulce 1. Oznaceni soly se pouziva jako obecné vyjadieni
koloidni soustavy. Pfedpona aero- piedstavuje koloidy s plynnym disperznim prostiedim,

zatimco lyo- oznacuje koloidy s kapalnym prostiedim.3*

Tabulka 1 Klasifikace koloidnich soustav dle fazového slozeni

Dispe\l" zn,i Disperzni faze | Oznaceni koloidni disperze
prostredi
Plynny -
Plynné Kapalny Aerosoly, miha
Pevny Aerosoly, dym
Plynny Pény
Kapalné Kapalny Lyosoly, emulze
Pevny Lyosoly
Plynny Tuhé pény
Pevné Kapalny Tuh¢ emulze
Pevny Tuhé soly

Lyosoly l1ze dale klasifikovat podle vlastnosti jejich fazového rozhrani na tii skupiny koloidnich
soustav, a to na soustavy lyofobni, lyofilni a asociativni. Lyofobni soustavy maji ostie vymezena
fazova rozhrani a jsou prevazné tvofeny anorganickymi latkami. Tyto koloidy nevznikaji

samovolné a pokud nejsou dostateéné stabilizovany, jsou termodynamicky nestalé. Tvofi-li
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jejich disperzni prostiedi voda, pak tyto soustavy oznacujeme jako hydrofobni a naopak je-li
slozeno prostiedi z organické kapaliny, pak tyto koloidy nazyvame organosoly. Lyofilni koloidni
soustavy s fazovym rozhranim rozprostienym do vétsich Sitek prevazné tvoii vysokomolekuldrni
latky. Vznikaji samovolnym rozpousténim a diky jejich termodynamickeé stabilité se oznacuji jako
koloidni roztoky. Pokud jejich disperzni prostredi tvoti voda, pak je oznacujeme jako hydrofilni
koloidni soustavy. Tfeti skupinou jsou asociativni koloidy, které vznikaji spojovanim molekul
povrchové aktivnich latek v Gtvary koloidni velikosti. Tyto soustavy nemaji kvtli své neustalé
vyméné molekul povrchove aktivni latky mezi disperznim prostfedim a koloidni castici pevné

definované fazové rozhrani.?

Specifickym ptipadem koloidnich soustav jsou gely, které jsou schopné prechazet z kapalné
formy do pevné. Jejich Castice se za uréitych podminek spojuji a vytvaieji pevné trojrozmérné

sitové struktury.®

2.2 Kinetické vlastnosti

Plsobenim tepelnych vlivii se koloidni ¢astice v systému pohybuji neuspotradané. Vzajemné
srazky mezi ¢asticemi a mezi ¢astici a molekulami rozpoustédla ovliviiuji jejich celkovou rychlost
a smér pohybu. Tepelny pohyb ¢astic popisuje stiedni kineticka rychlost, stfedni posuv a stiedni
rychlost. V makroskopickém méfitku tyto projevy popisuje Browniv pohyb, jehoz dusledkem
je diftize a osmodza. Také sedimentace vyrazné ovliviiuje stabilitu koloidni soustavy. Intenzita

Brownova pohybu roste se zvysujici se teplotou a klesajici velikosti ¢astic.?4®

2.2.1 Difaze

Diftze je samovolny dgj, pii kterém se Castice pohybuji z oblasti s vyssi koncentraci do oblasti

Mrwe

koncentracnim gradientem, tedy rozdilem chemickych potenciald difundujici latky v riznych
Castech soustavy. Smér diftize je vzdy ve sméru koncentraéniho gradientu. I. Fickiv zakon

popisuje piestup hmoty ve sméru difaze:

dn _ dc 1
dt dx

kde zménu latkového mnozstvi difundujici latky v ¢ase piedstavuje dn/dt, S je plocha kolma

ke sméru difuze, D je diftzni koeficient a dc/dx koncentra¢ni gradient.

12



V roce 1908 odvodil Albert Einstein vztah difizniho koeficientu s koeficientem tfeni a absolutni

teplotou:

kde k je Boltzmanova konstanta, T predstavuje termodynamickou teplotu a B koeficient tieni.

Tato rovnice se pozdgji zacala oznacovat jako Einsteinova rovnice.?

2.2.2 Osmoza

Jev nazyvany osmodza popisujeme jako samovolny prichod Cistého rozpoustédla do roztoku,
ktery je od n&j oddélen pies polopropustnou membranu (propustna pouze pro rozpoustédlo). Tlak,
ktery musi byt aplikovan na roztok, aby se zastavil tok rozpoustédla, se nazyva osmoticky tlak .

Tento tlak je vyrazné zavisly na velikosti ¢astic a jejich koncentraci.

Termodynamicky lze osmo6zu popsat van’t Hoffovou rovnici:
m = cRT 3

kde c¢ je latkova koncentrace rozpusSténé latky, R je univerzalni plynova konstanta

a T termodynamicka teplota.

Jako priklady osmézy muzeme uvést dialyzu, transport tekutin skrz bunécné membrany

¢i osmometrii, kterd je také Siroce VyuZivana pro uréovani molarnich hmotnosti makromolekul.®

oE

N 3 _d

Obrazek 1 Meéreni osmotickeho tlaku: 1 — rozpoustédlo, 2 — disperzni systém, 3 — membrana,

4 — kapilara, 5 — pusobeni a stanoveni protitlaku

13



2.2.3 Sedimentace

Dé&jem nazyvanym sedimentace oznacujeme usazovani ¢astic vlivem silového pole. Jeho rychlost
zé&visi na hmotnosti, tvaru a hustoté ¢astic, na sile ptisobiciho pole a také na vlastnostech prostiedi,
ve kterém se Castice nachazeji. Molekuly tvaru koule sedimentuji rychleji nez tyCinkové
nebo protahlé molekuly. Vlivem gravitacniho pole se ¢astice usazuji na dné sloupce disperze.
Proti tomuto poli v§ak plisobi rusivy vliv tepelného pohybu, tudiz pfi ustanoveni sedimentacni

rovnovahy se koncentrace ¢astic ustali podle vysky v souladu s Boltzmanovym rozdélenim.®®

Proti kulovym ¢asticim pohybujicich se v kapaliné pod vlivem gravitaéni sily Fgq pusobi
jak vztlakova sila Fyzy, tak i viskozni odpor F.i;. Toto vzajemné ptisobeni Ize vyjadrit Stokesovym

vztahem:
Engvztl'l'Fvis 4

Gravita¢ni silu mizeme vyjadrit nasledovneé:

4 3
Fg = 3mr(p = polg

kde p je hustota rozptylenych Castic, po je hustota disperzniho prostiedi a g je gravitacni

zrychleni.?

Rovnovaznou rychlost ¢astice v pod vlivem pusobeni gravitatniho pole popisuje nasledujici

vztah:

b = 2r2(p — po) 6
o
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V gravita¢nim poli je sedimentace pomérné pomald, ale mizeme ji podstatné urychlit v centrifuze

vlivem odstiedivé sily, ktera nahrazuje silu gravitacni.

Foasti = mwx 7

kde o predstavuje thlovou rychlost a X vzdalenost od osy otaceni. Pokud se velikost sil

Foasi @ Fieni Vyrovnaji, pak pro rychlost pohybujici se ¢astice plati:

_2r%(p — po)wx 8
v = o

2.3 Optické vlastnosti

Interakce se svétlem je charakteristickym chovanim koloidd v praxi. Pii dopadu
elektromagnetického zafeni na koloidni soustavy dochazi ke dvéma dé&jtim, a to k pravé absorpci
a rozptylu dopadajiciho zateni. Podle charakteru studované soustavy a vinové délky pouzitého

zéfeni prevlada jeden z téchto jevi.®”

2.3.1 Absorpce zareni

Absorpci zareni dochazi k pohlceni energetického kvanta elektromagnetického zareni, coz vede
ke zméné energetickych stavii valenénich a vazebnych elektronti. Pti absorpci se tedy zvySuje
vnitini energie molekul systému, ktera se pieméni v tepelnou energii. Absorpci svétla latkou

A popisuje Lambert-Beeriv zakon,
I
A= —log—=—1logT = &cd
Iy

kde | je intenzita proslého zateni, lo je intenzita dopadajiciho zafeni, T je transmitance, ¢ je
molarni absorp¢ni koeficient, ktery je charakteristicky pro danou latku, ¢ je molarni koncentraci

latky a d piedstavuje tloustku vrstvy vzorku — obvykle se pro méfeni pouzivaji 1 cm kyvety.*®

Za zminku také stoji rezonance povrchovych plazmont, kterd ma za nasledek intenzivni zbarveni
nanocastic kovii. Povrchovy plazmon popisujeme jako koherentni oscilace vodivostnich
elektront po jejich interakci s dopadajicim elektromagnetickym zafenim. Elektrony se pohybuji
ve stejné fazi s nasledujici vinou. K silné absorpci zafeni dochazi, pokud je frekvence

tohoto elektromagnetického pole v rezonanci s koherentnim pohybem elektront.
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2.3.2 Rozptyl zareni

Druhym optickym jevem, ktery probihd v koloidnich soustavach je rozptyl zatfeni. Na rozdil
od absorpce zde nedochazi pfi pohlceni kvanta svételné energie ke zméné energetickych stavu
valencnich elektronti (resp. vazebnych elektrontl), nybrz toto kvantum je nasledné nahodné
vyzafeno vSemi sméry beze zmény vinové délky. Tento slozity jev poprvé vysvétlil John Tyndall
v 17. stoleti. Také proto po ném byl pojmenovan jev, ktery zobrazuje efekt rozsifujiciho

se paprsku prochézejiciho disperznim prostiedim (obrazek 2).23°

Obrazek 2 Tyndalliv jev: 1 — svételny paprsek, 2 — koloidni soustava
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Rozptyl zafeni zahrnuje odraz, lom, ohyb a interferenci svétla. V ¢astici pii ném dochazi k indukci
elektrického dipdlu vlivem elektromagnetického pole dopadajiciho zafeni. Mimo to také nastava

¢astecnd polarizace odrazeného paprsku.

V roce 1871 anglicky fyzik Rayleigh poprvé popsal rozptyl svétla na koloidnich ¢&asticich.
Tato teorie plati pro Céstice, které jsou svymi rozméry mens$i oproti vinové délce svétla,
jsou nevodivé a izotropni. Rayleighiv rozptyl vychazi z elektrické polarizovatelnosti Castic
a je elasticky. Tuto teorii popisuje nasledujici rovnice (10), kde je r vzdalenost od detektoru,

A vinova délka, a polarizabilita ¢astice a € predstavuje permitivitu vakua.?

(1) 3 16m* ( a )2 10
I/, 122t 4mre,

Téchto optickych vlastnosti lze vyuzit pro studium koloidnich soustav, zejména pro urceni

velikosti koloidu. Tyto ¢astice nelze pozorovat obyCejnym optickym mikroskopem,
avsak na principu rozptylu mizeme k jejich pozorovani pouzivat ultramikroskop, pro zvysSeni
rozliSovaci schopnosti pak mikroskop elektronovy nebo mikroskop atomarnich sil (AFM).
Daéle také stoji za zminku v soucasné dobé hojné vyuzivand metoda DLS, ktera je zalozena

na principu dynamického rozptylu svétla (DLS — Dynamic Light Scattering).?

2.4 Reologické vlastnosti

Reologie je véda zabyvajici se deformaci a tokem hmoty zplsobené vnéjsimi mechanickymi
silami. Jeji studie ndm pomohla k ujasnéni povahy koloidi. Podle zpusobu chovani hmoty

rozliSujeme elastickd, viskoelasticka a plasticka télesa.®

Nejznaméj$im typem chovani je viskoelastické, které miizeme pozorovat naptiklad u kapalin
tekoucich vlivem deformujicich sil. Obecné toto chovani systému popisuje jedna ze zakladnich
velicin, a to viskozita. Charakterizujeme ji jako ur¢itou miru vnitiniho odporu kapaliny vici toku.
Pii proudéni se molekuly kapaliny vlivem pisobeni sil pfeskupuji ve sméru proudéni. Existuje
proudéni laminarni a turbulentni. Pfi laminarnim se smér pohybu neméni a kapalina se pohybuje
ve vrstvach. Dochazi k nému piedevsim pfi nizkych rychlostech pohybu ¢Eastic a soucasné
pii vysSich intenzitach mezimolekulové ptitazlivé sily. Pokud se ale Castice pohybuji vyssi
rychlosti a mezimolekulové interakce jsou slabé, pak mluvime o proudéni turbulentnim,

kdy dochazi ke zmé&nam sméru pohybu &astic a vznikaji viry.3’
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Na zékladé Newtonova zakona viskozniho toku mizeme viskézni chovani kapalin popsat

vztahem:

dv 11
dx

F=-n-§
kde dv/dx predstavuje gradient rychlosti, # dynamicky viskézni koeficient, S plochu vrstvy

a F ptedstavuje silu, ktera na tuto plochu ptisobi.®

Pfi meéfeni viskozity pouzivame pfistroje nazyvané viskozimetry. D¢Eli se na pratokové
(kapilarni), kulickové a rotaéni viskozimetry. Lze méfit bud’ absolutnim métenim, kdy vychazime
z Poiseuilleova zdkona a meéfi se vSechny veliCiny, nebo se provadi méfeni relativni,

kdy se vysledky srovnavaji s kapalinou, u které jiz zname jeji dynamickou viskozitu.”®

Koloidni soustavy s kapalnym disperznim prostfedim, fadime mezi nenewtonovské kapaliny,
tedy kapaliny, u nichz se zménou pusobici sily méni viskozita. Mnohdy se totiZ chovaji

MM W

jinak, nez &isté kapaliny, coZ je zaptic¢inéno piftomnosti ¢astic disperzni faze.®

2.5 Elektrické vlastnosti

Diky ionizaci povrchovych molekul nebo adsorpci iontii na povrchu koloidnich ¢astic vznika
elektricky naboj, na némz se podili i pH koloidni soustavy. Vlastnosti povrchu koloidt z pohledu
elektrického naboje hraji velkou roli nejen z pohledu stability soustavy, ale také z pohledu

chovani nabitych &astic v elektrickém poli.>3

2.5.1 Elektricka dvojvrstva

Elektricka dvojvrstva je nabita vrstva, ktera vznikd usporaddnim opacnych nabojit v blizkosti
fazového rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim prostfedim. Existence tohoto elektrického
naboje na fazovém rozhrani vyvolava elektrokinetické jevy, tedy jevy, kdy se elektricky nabité
Castice disperzni faze pohybuji viaci disperznimu prosttedi. Ptikladem téchto jevi
je elektroforéza, elektroosmoéza, sedimentacni potencial a potencidlni proudéni. Elektroforéza
a elektroosmoza jsou charakteristické pohybem castic plisobenim vnéjsiho elektrického pole.
Pro sedimenta¢ni potencial a potencidl proudéni je naopak typicky vznik elektrického pole

vyvolaného mechanickym pohybem.>"9
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Jako prvni vypracoval model elektrické dvojvrstvy Helmholtz v roce 1879, a to na zakladeé
podobnosti s uspofadanim deskového kondenzatoru (obrazek 3). Naboj, ktery tvoii jednu vrstvu,

je naprosto vykompenzovan nabojem nabitych ¢astic, které se nachazi v druhé vrstve.

Tuto pfedstavu pozdéji doplnili Gotliy a Chapman, podle nichz je adsorbovana na povrchu ¢éstice
pouze urcita Cast protiiontdl v tzv. vnitini (neboli kompaktni) vrstvé a ostatni protiionty vazané
elektrostatickymi silami vytvaii tzv. vrstvu vnéjsi (neboli diftizni). Nicméné ani tento navrh
elektrické dvojvrstvy nebyl docela spravny, jelikoz ionty byly aproximovany bodovymi naboji

a nepocitalo se zde s jejich skute¢nymi rozméry.

Az tfeti model od Sterna zahrnoval skutecnou velikost iontl a jejich specifické interakce.
Podle tohoto autora mize byt k iontdim na povrchu ¢astic vazan jen ur€ity pocet protiiontd.
Vrstvu, ktera tvofi vnitini cast elektrické dvojvrstvy a ktera se vaze na povrch Castice
obzvlast silami adsorpénimi, nazyvame tzv. Sternovou vrstvou. Pokud se Castice s elektrickou
dvojvrstvou pohybuje proti nepohyblivému disperznimu prostiedi, pohybuje se i kompaktni
vrstva iontt, ale difizni vrstva se S ¢astici nepohybuje. Jako pohybové rozhrani je oznacovano
rozhrani, které oddéluje pohyblivou a nepohyblivou ¢ast elektrické dvojvrstvy. Potencial
Vv urcité vzdalenosti od povrchu ¢astice, nazyvany elektrokineticky potencial neboli {-potencidl,
zodpovidd za interakci této Castice s vn&jSim elektrickym polem, tedy za elektrokinetické

jevy.3,5,10

clmholtzova vrstva Gtcnlo\a vrstva
#~ pohybové % *~pohybové rozhrani L v pohybové rozhrani
rozhrani Vti
; N ® °
W K . ®
®
°
4 b ®
Q ®
Vile ® .
o ) ®
—_— - - >
. X i‘T‘ X X
(a) (b) (c)

Obrazek 3 Modely elektrické dvojvrstvy: a) Helmoltziiv model, b) Goiiyiv-Chapmaniiv
model, c) Sternitv model *°
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3 Nanocdastice stribra

Nanotechnologie, jako relativné mlada védni oblast, se v dne$ni dobé dynamicky rozviji.
Jak uz predpona nano- napovida, hovotime 0 studii materialt, jejichz struktury se pohybuji
vV rozmérech nanometrt — od 1 nm do 100 nm. Zajem o tyto ¢astice vyvolaly ptredevsim
jejich jedinec¢né elektrické, optické, katalytické ¢i biologické vlastnosti, které vyplyvaji
zejména Z obrovské plochy fadzového rozhrani, kterou Céstice v porovnani ke své velikosti

vytvareji.

V soucasnosti jsou pomérné hojné studovany nanokompozity, jelikoz vykazuji vlastnosti,
kterymi tradiéni materialy neoplyvaji. Obzvlasté kompozitni materidly obsahujici nanocastice
stiibra jsou intenzivné studovany diky své antibakteridlni aktivit€ a prakticky nulové rezistenci,

kterou vii¢i nim bakterie vytvaieji.!t

Nanocastice stiibra (AgNPs) piedstavuji jeden znejlépe prostudovanych systému v oblasti
nanotechnologie. I kdyz stiibro je znamé jako stiibroleskly kov, vodné disperze nanocastic stiibra
se vyznacuji zlatavou barvou. Tyto nanocastice patii do lyofobni skupiny koloidnich soustav.
Podle jejich velikosti a morfologie, které zavisi na metodé piipravy, Ize ovlivnit aplikace
nanocastic v praxi, protoze podle nich se méni i jejich fyzikalné-chemické a biologické

vlastnosti.?

3.1 Vlastnosti nanoéastic stiibra

Obecné nanocastice stiibra dosahujici velikosti do 100 nm jsou tvoteny 15 —20 000 atomy stiibra.

vvvvv

Mluvime o vlastnostech, jako je morfologie povrchu, biologické vlastnosti, chemicka stabilita,

optické vlastnosti, velikostni distribuce ¢astic, katalyticka aktivita anebo vodivost.3!4

Mezi nejvyznamnéj$i vlastnost nanocastic stiibra fadime jejich antibakteridlni aktivitu,
ktera je vyuzivana jak v biomedicinskych aplikacich, tak i v fadé produkti do domacnosti,
v kosmetice nebo k ¢isténi vzduchu a vody. Tyto vlastnosti jsou zavislé na velikosti a morfologii
gastic. Cim jsou ¢astice mensi, tim vzristaji jejich antibakterialni uéinky. V&t3i nanodastice
uz totiz nedokazou tak dobie prochézet bunécnou sténou. Dale jsou tyto G¢inky zavislé na iontové

sile, iontovém sloZzeni a pH roztoku.!>1¢

AgNPs také vykazuji vysokou miru antimikrobialni a baktericidni aktivity vaci gram-pozitivnim,
gram-negativnim a multirezistivnim bakteriim, jako je naptiklad Staphylococus aureus.

Tyto vlastnosti najdou vyuziti v medicin€ k prevenci kolonizace bakterii na proteazach, katétrech,
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cévnich $tépech, k redukci infekei pfi 1€¢bé ran a popalenin, dale v zubnim Iékafstvi, v textilnich
materialech k eliminaci bakterii a k vyrobé chirurgickych niti, antibakterialnich obvazu, obleceni
nebo k dezinfekci vody. Optimalni velikosti koloidnich ¢astic pro nejefektivnéjsi ni¢eni bakterii
se nachazi vrozmezi 1-10 nm ajako optimalni koncentrace se uvadi hodnota 3-22 ppm,

ktera by méla byt schopna usmrtit 500 kolonii bakterii za 85 minut.!*’

Rozhodné vsak stoji za zminku, ze po opakované expozici, kviili rezistenci bakterii, nanocastice
stiibra ztraci svou efektivitu. Studie, ktera toto popisuje, provadéla experiment na bakteridlnich
kmenech E. coli a P. aeruginosa. Pfi¢inou rezistence bakterii je produkce proteinu flagellinu
bakterialnim bicikem. Tento protein zplsobuje agregaci nanocastic a tim 1 potlacuje

antibakterialni G¢inek vaci gram-negativnim bakteriim.*®

Nanocastice stiibra projevuji velky toxicky efekt nejen viéi bakteriim, ale také vi¢i houbam,
virim a fasam, a proto je nutné brat ohled na jeho dopad na zivotni prostfedi. Stejné tak mohou
nanocastice Ag vykazovat cytotoxicitu vic¢i lidskym buiikam. Nadmérné uzivani koloidniho
stiibra muze zpusobit argyrii, coz je onemocnéni, pti kterém dochazi ke zmodrani klize, oci
a sliznic. Karcinogenni bujeni nebo i smrt miize zpasobit poziti uz jen malého mnozstvi stiibrnych
soli. Pro ¢lovéka se letalni davka stiibra pohybuje v intervalu 1,3-6,2 g v zavislosti na télesné

hmotnosti. Nejvyssi povoleny denni pifjem stiibra ve stravé ¢ini 27-70 pg.*®

Podle in vitro testi projevuji AgNPs cytotoxicitu zalozenou na indukci reaktivnich forem kysliku
(ROS). Jejich cytotoxicita a genotoxicita je ovlivnéna jejich velikosti, koncentraci a dobé¢
expozice. Vystavenim ptsobeni nanocastic stiibra dochazi ke snizeni glutathionu (GSH), vzristu
hladin ROS, peroxidaci lipidd a zvySeni exprese geni reagujicich na ROS. To vSe vede
k poskozeni DNA, nekroze a apoptoze. Pii né€kolika malo testech toxikologie in vivo bylo
zaznamendno reprodukcni selhdni, vyvojové vady a morfologické deformace wvnitinich
organg, %%

Co se tyce optickych vlastnosti, u koloidnich castic uslechtilych kovii je charakteristicka
ptitomnost silného absorpcniho pasu, znamého také jako povrchova plasmonova rezonance.
Tento jev nastava, pokud se frekvence dopadajicich fotonti rovna vlastni frekvenci vodivostnich
elektronti na povrchu ¢astice. Dochazi tak k rezonanci a silné absorpci zafeni. Pro nanocastice
stiibra nastava rezonance ve viditelné oblasti spektra, z tohoto diivodu jsou vodné disperze stiibra
barevné. Tvar a poloha pasu povrchové plasmonové rezonance jsou zavislé na tvaru a velikosti
¢astic, stupni jejich vzajemnych interakci a na dielektrickych vlastnostech pfislusného kovu
a okoli ¢astice. Diky tomuto jevu mizeme vyuzit ¢astice stéibra jako biosenzory. Jsou schopny
zaznamenat velké mnozstvi bilkovin, coz mize byt pouzito k detekci nejriznéjSich abnormalit

v lidském téle a k diagnostice mnoha onemocnéni véetné rakoviny.? 24
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Obrazek 4 UV/VIS spektrum nanocdstic stiibra riiznych velikosti *2

Diky svému velkému specifickému povrchu se nanocastice stiibra pouzivaji rovnéz ke katalyze.
Bézne¢ se kovové koloidni disperze vyuzivaji jako redukéni katalyzatory, vyjimecné
jako katalyzatory oxida¢ni. Mezi tyto vyjimky patii stfibro, které se jako oxida¢ni katalyzator
pouziva Casto, napiiklad ptipravou ethylenoxidu z ethylenu. Obrovsky vliv na katalytické
vlastnosti kovovych materiald ma jejich velikost. Mensi nanocastice stfibra vykazuji lepsi
katalytickou aktivitu diky vétSimu specifickému povrchu. Také morfologie hraje v katalyze
dalezitou roli. AgNPs ve tvaru krychli¢ek projevuji nejvyssi katalytické vlastnosti pii oxidaci

styrenu oproti ¢asticim sférickym nebo &asticim ve tvaru kolmého trojuhelniku.?5-%7

Stejné jako jiné Castice kovii mohou byt nanocastice stfibra vyuzity jak v povrchem zesilené
Ramanové spektroskopii (SERS), tak v povrchem zesilené rezonan¢ni Ramanové spektroskopii
(SERRS). Tyto metody s vysokou citlivosti slouzi ke studiu organickych molekul a biologicky
vyznamnych latek. Laserem rozmélnéné kovové koloidni ¢astice jsou chemicky Cisté a vhodné
Vv oblasti SERS, jelikoz ptitomnost zbytkovych iontl na povrchu téchto ¢astic vyrazné ovliviiuje
jejich stabilitu, absorp¢ni procesy i reprodukovatelnost méfeni. S vyuzitim optickych vlastnosti

Ize nanodastice stiibra pouzit i v optoelektronice a nanosenzorech.?82°
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3.2 Priprava nanocastic stiibra

Obecn¢ se koloidni soustavy mohou pfipravit dvéma druhy metod. Prvni jsou metody
kondenzac¢ni (bottom up), u kterych se seskupuji atomy ¢i molekuly za vzniku pozadovaného
koloidniho systému. Z hlediska regulace velikosti ¢astic jsou vhodng&jsi. Druhym zpiisobem
syntézy koloidnich soustav jsou metody dispergaéni (top down), u kterych se velké Castice
disperguji na malé pomoci mechanickych mlynt, ultrazvuku, elektrického rozprasovace

¢i laseru.3?

U nanocastic stiibra prevladaji metody kondenzacni. Zptisob piipravy ma velky vliv
na jejich vlastnosti, a to pfedevsim na jejich velikost a tvar. Nejcastéji jsou piipravovany redukei
stiibrné soli z roztoku, kde mize byt morfologie ¢astice vyrazné ovlivnéna vybérem redukéniho
nebo stabiliza¢niho ¢inidla. Dale maji vliv na kvalitu pfipravenych ¢astic podminky reakce,

hlavng pH reakce, reakéni teplota a pomér reaktant(. 1252

Kondenzace 1ze provést bud’ fyzikalnimi metodami anebo chemickymi reakcemi. Fyzikalni
kondenzacni postupy jsou zalozeny na zméné€ rozpustnosti latek. Pripravu vétsiho poctu

koloidnich soustav rtizného chemického slozeni viak umoziiuji chemické postupy.*

V piipadé nanocastic stiibra nejéastéji vyuzivame chemickou redukci anorganickymi
i organickymi latkami. Jako vychozi latku se bézné voli dusi¢nan stiibrny, ktery se pievadi
na kationt diamin stéibrny pfidavkem amoniaku. Z anorganickych latek se k redukci vyuziva
tetrahydridoboritan sodny nebo vodik, z organickych latek se pouziva kyselina askorbova, citrat

sodny a cukry. Jako stabiliza¢ni ¢inidlo je moZné pridat napiiklad Tween 80, CTAC nebo SDS.*

kdy se stiibro redukuje z diaminstiibrného komplexu v alkalickém prostfedi pomoci maltozy,
glukézy ¢i jinych redukujicich cukri. Pouzitim siln€jSich redukujicich cukri (aldosy)
jsou vytvateny mensi nanocastice. Obecné slab§imi redukénimi cukry jsou Kketosy.
Timto postupem lze ziskat nanocastice o velikosti 25-450 nm. Vyuzitim maltézy mizeme ziskat

25 nm &astice, které vykazuji vysokou antimikrobidlni a baktericidni aktivitu.1303!

NaOH,redukéni latk
Ag* + 2 NH; — [Ag(NHy),|* — "5 440 12
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Dalsim ptikladem kondenza¢nich metod s vyuzitim reduk¢éniho anorganického ¢inidla je piiprava
AgNPs pomoci redukce dusi¢nanu stéibrného borohydridem sodnym. Touto metodou vznikaji
nanocastice s velikosti 5-20 nm. Diky vys8i stabilité¢ (stabilni az nékolik mésict)
se takto ptipravené Castice stiibra vyuzivaji v experimentech povrchem zesilené Ramanovy

spektroskopie (SERS).3!

U dispergacnich metod se vyuziva mechanické sily (mlyny), tepelného ¢i chemického pisobeni.
Témito faktory se narusi struktura objemového materialu a vznikne mensi ¢astice. Je vSak obtizné
touto metodou kontrolovat velikost a tvar vznikajicich castic. Pro snadn&jsi ptipravu
jsou aplikovany  prekurzory. Mezi dispergaéni metody fadime laserovou ablaci,
pfi niz je na prekurzor soustiedén paprsek pulzniho laseru. Dochdzi tak k lokalnimu ptehrati
vzorku az nad teplotu 1300 K, cozma za nasledek odtrhavani cCastic na povrchu vzorku.
Vysledkem jsou velmi Cisté castice bez zbytkového chemického ¢inidla. Dale lze rozklad

prekurzoru uskuteénit pomoci ultrazvuku, elektrického proudu a gama nebo UV zéafenim. 3432

Anizometrické nanocastice stiibra, u nichZ pievlada jeden nebo dva z jejich rozmérti (mohou
se lisit o n€kolik radt) a mezi néz patii naptiklad tyCinky, destiCky nebo lamely, |ze pfipravit
dvéma zpusoby. Prvnim zpusobem je ptima jednostupiiova metoda umoziujici kontrolovat smér
ristu vznikajicich ¢astic pouzitim surfaktantd. Druhou moznost piedstavuje dvoustupiiova
metoda, pfi niz vznikaji malé kulovité ¢astice. Ty pak rostou do vétSich castic s pozadovanym
tvarem. Lze tak docilit ¢astic o rizné velikosti a tvaru pomoci riznych stabilizatoru, redukénich
¢inidel a zménou jejich koncentraci, dale zménou pH, zvySenim ¢i snizenim teploty ¢i ptisobenim

zateni.3%34
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4 Grafen

Grafen patii mezi nanoalotropy uhliku a je ,,zakladnim stavebnim kamenem® nanotrubicek,
fullerenu i grafitu samotného. Je tvoten vrstvou atomu uhliku, které jsou uspofadany do vrcholt
pravidelnych Sestitthelnikd, plynule na sebe navazujici, bez piitomnosti defekti. Navzdory tomu,
7ze jej tadime mezi dvoudimenzionalni (2D) krystaly, nepiedstavuje zcela rovny plat,
nybrz spise vlnici se sit’. Toto jemné vinéni ve tfetim rozméru struktury, které dosahuje velikosti
maximalné 1 nm, zplsobuje potlaceni vibraci a nasledné snizeni celkové energie systému.

Tieti dimenze, vyska, se povazuje za irelevantni.®

Poprvé byl termin grafen pouzit vroce 1986 Hannsem-Peterem Boehmem.
Uz ve 40. letech 20. stoleti naznaCovala série vyzkumi, ze pokud se tyto jednotlivé vrstvy,
které jsou v grafitu spojeny van der Waalsovymi silami, izoluji, mohou vykazovat vyjime¢né
elektronické vlastnosti. Avsak az roku 2004 byl grafen pfipraven mikromechanickou exfoliaci
a publikovan v ¢asopise Science Geimem a Novoselovem, ktefi za toto znovuobjeveni grafenu

ziskali v roce 2010 Nobelovu cenu za fyziku.36:%
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4.1 Vlastnosti grafenu

Grafen je jedine¢ny v mnoha ohledech. Diky své velké sile v tahu patii mezi nejpevnéjsi materialy
na svét&. Na roztrzeni grafenu je nutné vyvinout silu 42 N-m™. Grafenova membrana vykazuje
vysokou hodnotu Youngova modulu pruznosti v tahu kolem 1 TPa, coz plati pro grafen v ryzi
forme i pro CVD grafen (Chemical VVapor Deposition). Tloustka monovrstvy je rovna v priméru
jednomu atomu uhliku. Velkou vyhodou je také jeho pomér hmotnost/plocha, ktery se rovna

0,77 mg.m-2.40,4l

Ve své podstaté je grafen polovodi¢ s nulovou §itkou zakazaného pasu. Nevidana je pohyblivost
elektront v jeho krystalové struktuie. Uz pii pokojové teploté dosahuje pohyblivost elektrond
nejvyssich znamych hodnot 15 000 cm?-V1-st az 200 000 cm?-V1-s?, pficemZ nezavisi na teploté
od 263 °C do 173 °C. Pro srovnani tyto hodnoty 450krat pievysuji pohyblivost elektront médi.

Diky témto vlastnostem je grafenu pfedpovidan velky piinos v oblasti elektroniky.3%4243

Nepochybné stoji za zminku fotokonduktivita a kvantovy Halluv efekt, které grafen vykazuje.
Kvantovy Halliv efekt je jev, pii kterém dochazi ke vzniku elektrického pole pii ptisobeni
elektrického a magnetického pole. Vznikd tak napéti mezi zformovanym kladnym a zdpornym
pélem. Je pozoruhodné, Ze tento jev probihd u grafenu pii pokojové teploté, avSak pii vysoké

hodnoté magnetické indukce 45 T.444

Ohledné optickych vlastnosti, grafen je témét transparentni, propousti 97,7 % svétla.
Kdybychom jej suspendovali ve vodé€, byl by bezbarvy. V tomto sméru ma potencialni vyuziti

naptiklad jako filtry nebo modulatory.*®

4.2 Derivaty grafenu

Derivaty grafenu mohou byt pfipraveny jeho funkcionalizaci, kdy hlavnim cilem této ptipravy
je pozménéni vlastnosti grafenu pro budouci aplikace. Radi se zde naptiklad derivaty grafan,

grafen oxid, fluorografen ¢i kyanografen.

Grafan predstavuje hydrogenovany derivat grafenu. Na kazdy atom uhliku véze jeden atom
vodiku, cozma za nasledek snizeni hydrofobicity. Dale je hydrogenace grafenu zodpovédna
zazmény elektronickych a mechanickych vlastnosti. Grafan je izolantem, ale caste¢nou
hydrogenaci mizeme také regulovat Sitku zakazaného pasu a ziskat tak magneticky

polovodig.4"48

26



Dalsi ze skupiny derivati grafenu, grafen oxid, ma sviij povrch ndhodné pokryty kyslikatymi
skupinami, ¢imz se méni hybridizace z sp? na sp®. Tato zmé&na ma za nasledek snizeni vodivosti,
ale také vylepseni mechanickych vlastnosti — vykazuje vetsi plasticitu. Zajimava je jeho vlastnost

fluorescence, diky niz nachazi vyuziti v optickych aplikacich. 4950

Fluorografen ma atom fluoru na rozdil od grafen oxidu navazdn na kazdy uhlikovy atom
ve struktufe. Dochézi tak ke zmé&né hybridizace na uhlikovych atomech na sp®. Tento derivat
je tedy oproti grafenu skvélym vodic¢em tepla i elektrického proudu a povazuje se za nejtenci
izolant na svéte. Da se také vyuzit na pripravu dalSich grafenovych derivati,

napiiklad kyanografenu, grafen oxidu ¢i grafenové kyseliny.5

Grafen s rovnomérné navazanymi kyanoskupinami nazyvame kyanografen. Diky snizeni $itky
zakazaného pasu se vyuziva jako polovodi¢. Jeho reaktivita se touto funkcionalizaci také zvysila,

tudiz se miize také pouzit k pripravé dalsich latek, jako je grafenové kyselina ¢i aminy.5%5
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5 Fotokatalyza

Fotokatalyza je proces urychlujici chemickou reakci plisobenim svétla na fotokatalyzator.
Fotokatalyzator je material, jenz po ozafeni svétlem o stejné nebo vyssi energii, neZ je energie
zakazaného pasu, funguje jako reaktor vyuzivajici ziskanou energii k degradaci chemickych
latek. K jeho aktivaci se pii fotokatalytickych reakcich vyuziva svételného zafeni s vhodnou
vlnovou délkou, po aktivaci nésledné urychluje chemické reakce vlastni interakci se substratem
v zakladnim nebo excitovaném stavu, anebo s primarnim fotoproduktem. Svételné zafeni se mize
nachdzet v UV nebo Vis oblasti podle pozadavkii a vlastnosti fotokatalyzatoru. Be&hem
téchto reakci dochazi k prenosu elektronti mezi reagujicimi casticemi, tudiz na povrchu
fotokatalyzatoru probihd soucasné¢ oxidacni aredukéni reakce. NejznaméjSim piikladem
fotokatalytickych G¢inki je rozklad barvy na svétle, kdy se rozloZi jeji organické slozky a barva

zkiidovati.>*

V praxi Ize fotokatalytické procesy vyuzit v mnoha oblastech, jak v primyslu, potravinatstvi,
tak i v bézném zivoté. V prumyslu se napiiklad pouZziva fotokatalyzator na bazi nanocastic
TiO; pii ¢isténi vody znedisténé ropou, kdy se piitomné uhlovodiky za plisobeni UV zéfeni
rozloZzi na vodu a oxid uhli¢ity. Elektropramysl vyuziva fotokatalyzu k odstrafiovani otiskl prstt
z citlivych elektronickych a optickych zafizeni. Dale maji fotokatalyzatory svou roli
ve zdravotnictvi a potravinafstvi ve formé tenkych natér, které maji po aplikaci samo
dezinfekéni vlastnosti. Vyuzivaji se i k dezinfekci vody nebo se s nimi setkavame v b&zném
zivoté ve formé tenké vrstvy na samocisticim skle, coz predstavuje naptiklad sklo do bryli,

které se nemlzi.>®

Soucasnym trendem je moznost vyuziti fotokatalyzatori pro ¢isténi vod a ovzdusi
od znecist'ujicich skodlivych latek. Fotokatalytickou degradaci muzeme rozlozit $iroké spektrum
organickych latek jako jsou napfiklad barviva, alkoholy nebo i pesticidy a herbicidy. Degradace

organickych barviv také umoziuje ptesny popis prubéhu fotochemické reakce.

Krystalické latky maji atomy tak tésné€ u sebe, ze jejich valen¢ni elektrony tvofi jednotny
energeticky systém elektrond, tedy pasy. Typické pasy maji Sitku nékolika elektron voltd (eV).
energeticky pas se oznacuje jako vodivostni pas. V pevné latce mize elektron nabyvat pouze
téch energii, které jsou uvnitt jednotlivych past. Tyto pasy jsou oddéleny intervalem energii,
jez nemize zadny elektron dosahnout, a nazyvame jej zakazanym pasem. Sitka zakazaného pasu

vvvvvvvvvv

parametrd, podle kterého se latky dé€li na izolanty, vodice a polovodice.
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U izolantt je valen¢ni pas zcela zaplnén a jejich zakazany pas je tak Siroky (vétSinou nad 5 eV),
ze elektrony nemohou byt dostate¢né aktivovany, aby doslo k jejich pfesunu do vyssi energetické
hladiny. Po pfilozeni elektrického napéti tak izolatory nemohou vést elektricky proud

ani pii vysokych teplotach.

Vodice mohou vést elektricky proud ve dvou ptipadech. Pokud je valenéni pas zaplnén jen z ¢asti
apo prilozeni elektrického napéti elektrony mohou pifechazet na vodivostni pas.
Anebo pak ve druhém piipadé, kdy je sice valenéni pas zcela zaplnén, ale piekryva
se s vodivostnim pasem, takze elektrony mohou prechdzet na vysSsi energetickou hladinu.

Mezi vodi¢e fadime nejcastéji kovy.

A nakonec se dostavame k polovodi¢tim, u nichz je zakazany pas Siroky 1 az 3 eV. Aby polovodic¢
mohl vést elektricky proud, musi dojit k excitaci elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho.
Toho lze docilit dodanim tepla nebo svétla. Polovodiové materialy se zakdzanym pasem o Sifi
3az 3,5 eV mohou elektrické vodivosti dosahnout pfidavkem vhodného prvku, ¢imz vznika
tzv. pfimésovy vodi¢, kteryse déli na typ n a typ p, podle toho, zda je pfimés donorem

nebo akceptorem elektront.

Jako vhodné fotokatalyzatory se ukazaly polovodice. Schéma principu fotokatalyzy
je znazornéno na obrazku 6. Pokud je energie excitaéniho fotonu (zafeni) vétsi, nez je energie
zakazaného pasu polovodice, polovodi¢ (fotokatalyzator) tento foton absorbuje a dochazi
tak k excitaci elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho. Soucasné dochazi ke vzniku diry
ve valen¢nim pasu, ¢imz je vygenerovan par elektron-dira. V ptitomnosti vhodného donoru (D)
nebo akceptoru (A), jenz by zachytil elektron ¢i diru, probiha redoxni reakce. K popisu
téchto reakci je zapotiebi znat velikosti a pozice zakazanych past pouzitych polovodict.
Jestlize potenciadl spodniho okraje vodivostniho pasu je veE€tsi nez redukéni potencial
redukovanych ¢astic, pak probiha redukce. V ptipadé, kdy je vSak potencial horniho okraje

valen¢niho pésu niz$i nez velikost oxida¢niho potencialu oxidovanych &astic, probiha oxidace.*
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Obrazek 6 Princip fotokatalyzy

Pii fotokatalytickych procesech je nezadouci rekombinace elektron-dérovych paru,
protoze tento d€j konkuruje pfenosu naboje k adsorbovanym cCasticim a snizuje tak ucinnost
fotokatalytické degradace. Dochézi pfi ném kuvolnéni energie do okoli ve formé tepla.
Mize K ni dochazet na povrchu i v objemu polovodic¢e. Rekombinace mtize byt omezena malou

velikosti ¢astic (velkym povrchem katalyzatoru) a pouzitim vhodného dopantu.®’

5.1 Fotokatalyza pomoci kompozitu Ag@grafen

5.1.1 Kompozity nanoé¢astic stfibra a grafenu

Nanokompozity jsou materialy slozené alesponn ze dvou slozek, z nichz minimalné jedna
ma nanometrové rozméry. Grafen lze vyuzit jako substrat (matrice) k depozici nanocastic,
¢imz zabranime agregaci, pii té totiz dochazi ke ztraté typickych vlastnosti a k synergickému
puasobeni obou slozek vlivem zmenSovani celkového povrchu. Kompozity obsahujici nanocastice
stiibra jsou typické pro svou antibakterialni vlastnost, dale vSak vykazuji také katalytické G¢inky

a ve formé& substratu mohou byt vyuzity napiiklad jako syntetické nebo piirodni polymery.58-°

Z uhlikovych nanostruktur lze pouzit na pfipravu nanokompozitu Ag@grafen jak uhlikové
nanotrubicky, uhlikové kvantové tecky, grafen oxid, tak i kyanografen. Kompozit
Ize z kyanografenu astiibra pripravit napiiklad pomoci mezivrstvy polymeru PDDA,
ktery se diky svému kladnému néboji elektrostatickymi silami vaze na povrch grafenu a nasledné

pak také diky elektrostatické interakci na sebe pevné vaze zaporné nabité nanogastice stifbra.®
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Tyto nanokompozity lze syntetizovat pomoci grafen oxidu (GO) za pouziti praktické
fotochemické funkcionalizace stéibra. Fotoimpregnaci mize byt GO funkcionalizovan AgNPs
redukci dusi¢nanu stfibrného na suspenzi GO v ethanolu za pouziti UV-C ozafeni. Ziskame
tak AgNPs-GO, kde jsou nanocastice stiibra o velikosti v priméru 10-15 nm homogenné
ukotveny na grafenovych vrstvach. Tato metoda fotoredukce pouzitd pro funkcionalizaci

je prakticka, netoxicka a ekonomicka bez nutnosti dalsich chemickych redukénich ¢inidel.®?

Salam et al. uvedli dalsi zpisob pfipravy kompozitu na bazi grafen oxidu. Cely postup
je znazornén na obrazku 7. Za stalého michani vodného roztoku nanoéastic stiibra s roztokem
GO jsou kationty AgNPs pfipojeny k aniontovému povrchu GO elektrostatickou interakei.
Kromé toho se nukleofilnim tokem aminovych skupin, které jsou pritomny na povrchu stiibra,
tvoii kovalentni vazby s epoxidovymi skupinami GO. Pak je GO redukovan hydrazinem
na grafen. Tento kompozit lze vyuzit jako katalyzator, je na vzduchu stabilni, levny, snadno
se pripravuje a lze jej snadno a bez problémil pétkrat obnovit a znovu pouzit bez vyznamného

snizeni katalytické aktivity.®
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Nanokompozit slozeny znanoCéastic stfibra a redukovanych vrstev grafen oxidu
Ize dle Menga et al. syntetizovat jednostupiiovou hydrotermalni metodou za pouziti glukozy
jako redukéniho ¢inidla. Analyza vzniklych kompoziti Ag-rGO ukazala silnou interakci
mezi AgNPs a redukovanymi oxidy grafenu (rGO). Distribuce AgNPs o velikosti v rozmezi

15-165 nm je pomérné rovnomérna.®

Pokud hledame jednoduchy, jednokrokovy, ekologicky postup s nizkymi naklady a bez pouziti
povrchové aktivni latky, mizeme uvést napiiklad biogenni syntézu nanokompozitu Ag@grafen
pomoci elektrochemicky aktivniho biofilmu (EAB). Ten v tomto postupu slouzi k redukci stiibra
na grafenu. EAB poskytuje piebytek elektronii biologickym rozkladem octanu sodného
a tyto elektrony pomahaji nanocasticim st¥ibra ukotvit se na povrchu grafenu. Cely postup
této metody probiha v reakéni lahvi a je znazornén na obrazku 8. Vysledkem jsou tak stabilni
nanokompozity s vyuzitim v optoelektronickych zafizenich, fotoelektrodach i v efektivni
fotodegradaci organickych polutanti. Vyhodou této metody je, ze nevyzaduje vnéj$i vstup

energie nebo drazdivé chemikalie, coZ ¢ini tuto syntézu u€innou a docela uZite¢nou.®
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Obrazek 8 Model biogenni syntézy nanokompozitu pomoci EAB %
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5.1.2 Ag@grafen jako fotokatalyzator

Kurceni fotokatalytické aktivity se casto vyuzivd degradace organickych barviv,
jako jsou methylenova modf, Kongo ¢erven, methyloranz, rhodamin B nebo indigokarmin.
Vyuzivaji se ztoho divodu, ze je mozné urit stupen jejich rozkladu pomoci UV-VIS
spektroskopie, kdy se méti jejich absorpce. Navic ma degradace skodlivych organickych latek

potencialni praktické vyuziti.

Fotokatalytickd degradace Skodlivych znecistujicich latek se postupné stala pro CiSténi vody
a vzduchu vyznamnym procesem. Tento proces ma schopnost rozkladat Skodlivé latky
na neskodné ptimo ze zdroje kontaminantu pii ozafeni viditelnym svétlem. Pro praktické vyuziti
jsou vsak zapotiebi vysoce u¢inné fotokatalyzatory. Kovy, jako je zlato (Au) nebo stiibro (Ag),
jsou pozoruhodnymi kokatalyzatorovymi materialy pro fotokatalyzu diky své vyrazné povrchové

plasmonové rezonanci.?¢:

Grafen, dvourozmérny (2D) material na bazi uhliku, je Siroce pouzivan pro podporu katalyzatoru
ve fotokatalytickych procesech kvili jeho velké plose povrchu, vysoké pohyblivosti elektronti

pii pokojové teploté, znaéné tepelné vodivosti a $iice vrstvy v rozmérech desetin nanometrii.®

Pii fotokatalyze za ozafeni viditelnym svétlem se tvofi reaktivni druhy kysliku (ROS),
jako je napiiklad radikal superoxidu (O-*), radikal hydroxylu (*OH) a peroxid vodiku (H205),
které se formuji in situ a iniciuji aktivitu fotodegradace. Tyto radikaly jsou produkovany

fotokatalytickou redukci kysliku a oxidaci vody.®*"*
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Obrazek 9 predstavuje pienos elektroni mechanismem fotoindukovaného oddé€leni naboje,
migrace a fotodegrada¢niho procesu pod viditelnym svételnym zafenim. V piitomnosti
viditelného zafeni muze barvivo pusobit jako fotosenzibilator, latka iniciujici fotochemickou
reakci, a excitované elektrony jsou vpraveny na povrch grafenu (akceptor elektront). Soucasné
pii tomto procesu dochazi k degradaci barviva nebo k jeho rozkladu absorbovanym kyslikem.
Vpravené elektrony na grafenovy povrch se mohou nasledné ptresunout na nanocastice stiibra
(AgNPs), ¢imz se vyhradné oddéli barvivo a elektrony, coz zpomali rekombinacni proces.
Kromé toho grafen vyznamné zlepSuje pienos a separaci fotogenerovanych elektront diky vysoké
pohyblivosti elektronti na jeho povrchu pii pokojové teploté. Diky tomu je grafen akceptorem
elektroni a tzv. dalnici pro elektronovy transport v kompozitu fotokatalytického systému. Pokles
akumulace elektrontl na povrchu grafenu evidentné zlepsil neptetrzity prenos elektront z barviva
na grafen. Dale mlize ozafovani vyvolat tvorbu volnych radikalt (*OH) v roztoku, které snadnéji
oxiduji barvivo. Jelikoz jsou AgNPs elektronovym mediatorem pro oddélovani naboje, povrch
absorbovaného kysliku mutze navic zachytit elektrony od AgNPs a tvofit rizné ROS,
atak se provedeni fotodegradace velmi zlepSi. Obecné je tedy nejprve barvivo excitovano,
coz nasleduje prenos elektronu z barviva na grafen. Poté se elektron dale pfesouva na nanocastice

stiibra a je uvéznén kyslikem pro vyrobu riiznych ROS %2777
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Vyssi fotokatalytickou aktivitu nanokompozitu Ag@grafen lze pfipsat vysoké adsorpcni
schopnosti barviva, silné m-m interakci s chromoforickymi skupinami barviva, efektivnimu
fotocitlivému vpraveni elektronti a zpomalené rekombinaci elektrond. VySe uvedené vlastnosti
délaji z nanokompozitu Ag@grafen dobry fotokatalyzator pro degradaci organickych

polutant(.”s78

VySe zminéné piipravy nanokompozitu vedly k produktim, u kterych byly zkoumany
také fotokatalytické vlastnosti. U kompozitu pfipraveného fotochemickou funkcionalizaci stibra
byla hodnocena jeho fotokatalyticka aktivita pomoci fotodegradace dvou barviv,
a to rhodaminu B a ndigokarminu, za ozafeni viditelnym svétlem. Rychlosti fotokatalytického
rozkladu téchto barviv v§ak byly velmi nizké, a to z divodu silné adsorpce barviv na kompozit.
U rhodaminu B byla uvedena rychlostni konstanta rovna 0,46 min?

a U indigokarminu 0,001 min.62

U jiz zminéného kompozitu slozeného z nanocastic stiibra a redukovanych vrstev grafen oxidu
ptipraven¢ho podle studie Menga et al. byla jeho katalyticka aktivita testovana také pomoci
fotodegradace barviva rhodamin B (RhB) za ozafeni viditelnym svétlem. Na obrazku 10 vidime
jeho vyhodnoceni v podobé grafu zavislosti koncentrace RhB (C je koncentrace barviva
v Case ta Co je pivodni koncentrace barviva v roztoku) na case a v pravém hornim rohu
JSou znazornéna absorp¢ni spektra RhB v realnim ¢ase. Po 30 minutach michani roztoku barviva
s kompozitem ve tmé dosSlo k absorpci barviva na kompozit, kdy koncentrace RhB klesla
z65%na29%. Od tohoto bodu byl systém vystaven zafeni viditeln¢ho svétla.
Jiz po 35 minutach po ozafeni klesla koncentrace barviva az na 1,5 %. Vysledky tak ukazuji,

Ze je tento kompozit slibnym kandidatem jako fotokatalyzator pro fotodegradaci polutantu RhB.%*
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Fotokatalyticka aktivita nanokompozitu, ktery vznikl biogenni syntézou za pomoci
elektrochemicky aktivniho biofilmu, byla testovana fotodegradaci methylenové modii (MB)
aKongo cervené (CR) pfiozafeni viditelnym svétlem. V piitomnosti kompozitu intenzita
absorbance postupné klesala se zvySujici se reakéni dobou, pficemz piiblizné 65 % MB
a2 90 % CR bylo degradovano po Sesti hodinach za ozateni viditelnym svétlem. Bez kompozitu
degradovalo pod svétlem pouhych 16 % MB a 19 % CR. Pfitomnosti nanokompozitu Ag@grafen

se degradace barviv vyznamné zrychlila.®®

V této bakalarské praci metim fotokatalytickou aktivitu pfipraveného nanokompozitu Ag@grafen
pomoci degradace organickych barviv — methylenové modii (MB) a Kongo cervené (CR),
coz jsou dobife znamé latky znecistujici vodu. Fotodegradace MB vede k pfemén¢ organického
uhliku na neskodny plynny oxid uhlicity, na heteroatomy dusiku a siry a na anorganické ionty,
jako je asnitrat a amonium, respektive siranové ionty. CR degraduje na dal§i aromatické
slou¢eniny uvedené na obrazku 11 doprovazené kompletnim odbarvenim. Rovnéz mize dochazet

az k mineralizaci, kdy vzniké i voda a oxid uhli¢ity.”®8°

N

N=NN=N. Ge

SO

633g/mol (D)

NH, NH, NH NH
%jrmwﬁj Qmmﬁ
0y 05 S0,

550 g/mol (E) 469 g/mol (F)

50,-
387 g/mol (G) 308 g/mol (H) 222 g/mol (1)

Obrazek 11 Mozné produkty degradace Kongo cervené po ozdareni ™
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Experimentalni ¢ast

6 Material a experimentalni vybaveni

6.1 Chemikalie

Na pripravu anizometrickych nanocastic stiibra byly pouzity tyto chemikalie: dusi¢nan stfibrny
AgNO; (Sigma-Aldrich), amoniak NHs (p.a., 28-30% vodny roztok, Sigma-Aldrich), dihydrat
dihydrogen citran draselny KCgH/O; - 2 H,O (Lachema), hydrazin monohydrat N;Ha
(p.a., 64-65% vodny roztok, Sigma-Aldrich) a tetrahydridoboritan sodny NaBHs (>98,0 %,
Sigma-Aldrich). K pfipravé nanokompozitu byl pouzit kyanografen, grafenova kyselina a grafen
oxid (syntetizovano na pracovisti RCPTM), grafiticky g-C3Na (syntetizovan na VSB, Technické
univerzita Ostrava) a poly(diallyldimethylammonium chlorid) PDDA (p.a., 20% vodny roztok,
Sigma-Aldrich). Na méfeni katalytické aktivity pfipravenych kompozitl byla pak pouzita
organicka barviva methylenova modi C16H1sN3sSCI (Lachema) a Kongo ¢erven CaaH22NsNa0gS2

(Lachema).

6.2 Pristrojové vybaveni

U pripravenych castic a kompozitl byla zmétena UV/VIS spektra i jejich katalytické ucinky
pomoci spektrofotometru Specord S 600 (Analytik Jena, Némecko) a vzorky byly pfed méfenim
absorp¢nich spekter centrifugovany v ultracentrifuze Sigma 3-16 KL (Sigma, Némecko). Diky
metodé AAS bylo stanoveno mnozstvi stfibra v jednotlivych kompozitech, a to na atomovém

absorpénim spektrofotometru ContrAA 600 (Analytik Jena, Némecko).
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[/ Priprava anizometrickych ¢astic stribra

Anizotropni Castice byly pfipraveny pomoci dvoustupiiové redukce amoniakalniho komplexu
stfibra [Ag(NHz3)2]", ktery byl ziskan reakci dusi¢nanu stfibrného a amoniaku. Redukce byla
provedena dvéma redukénimi &inidly, a to tetrahydridoboritanem sodnym (dale
borohydrid) a hydrazinem. Cela reakce probihala v kadince za neustalého michani v pfitomnosti

dihydratu dihydrogencitranu draselného (dale citran).

Jako prvni byly pfipraveny zdsobni roztoky jednotlivych reakénich komponent o nasledujicich

koncentracich:

= 50 ml roztoku AgNO; s koncentraci 5-10° mol/Il
= 50 ml roztoku NH3; s koncentraci 0,1 mol/l

= 50 ml 1% (w/w) roztoku KCsHO7 - 2H,0

= 100 ml roztoku NaBH, s koncentraci 1-10° mol/l

= 50 ml roztoku N2H4 s koncentraci 5-102 mol/I

Z takto pripravenych reak¢nich komponent byla za laboratorni teploty piipravena série 9 disperzi
anizometrickych nanocastic stiibra. Poradi jednotlivych roztokti a jejich mnozstvi vtomto

postupu je znazornéno v tabulce 2.

Tabulka 2 Objemy a poradi reakcnich komponent K pripravé anizometrickych nanocdstic

stribra
1 2 3 4 5 6
AgNOs NHs KCeH7O7 - 2H.0 H.O NaBH, N2H4
0,25 ml 14,425 ml
0,5ml 14,175 ml
0,75 ml 13,925 ml
1ml 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
5,75 ml 8,925 ml
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Vysledny objem disperzi €inil vzdy 25 ml a cela reakce probihala 1-5 minut podle pfidaného
mnozstvi citranu, ktery zde pisobi jako stabilizator. Jednotlivé vzorky se lisily mnozstvim citranu
a vody. Vsech 9 pfipravenych disperzi bylo zméfeno na spektrofotometru, abychom ziskali

UV/VIS spektra. Pro toto méteni byly disperze do jednotlivych kyvet 10x ziedény.

8 Priprava kompozitu Ag@grafen

Kompozity nanocastic stiibra a grafenu a g-CsN4 byly pfipraveny pomoci mezivrstvy polymeru
PDDA (=poly(diallyldimethylammonium chlorid)), ktery sese svym kladnym nabojem
elektrostaticky vaze na povrch zaporné nabitého grafenu, resp. g-CsN4 a nasledné pak na sebe
pevné vaze elektrostatickou interakci zdporné nabité nanocastice stiibra. Nejprve byl pfipraven
0,01% zasobni roztok PDDA. Z n&j pak bylo odméteno 25 ml do ¢tyf Erlenmayerovych banék,
pficemz do kazdé byl pfidan 1,2 ml roztoku kyanografenu (s koncentraci 12,5 mg/ml),
0,888 ml grafenové kyseliny (s koncentraci 16,9 mg/ml), 1 ml ¢ (s koncentraci 15 mg/ml)
nebo 1,071 ml grafen oxidu (s koncentraci 14 mg/ml). Smési pak byly tfepany na tfepacce
po dobu 90 minut. Po protfepani byly roztoky rozdéleny do sklenénych zkumavek, odstiedény
po dobu 10 minut na 6 000 otacek/min v odstiedivce. Nasledné byly roztoky 4x precistény
a doplnény destilovanou vodou na 4 ml. Ptecistény kyanografen, grafenova kyselina, grafen oxid
nebo g-CsN4pak byli po 1 ml pfidany do 25 ml pfipravenych disperzi anizometrickych nanocastic
stiibra (disperze s objemem citranu 1 ml). Tyto smési byly znovu tfepany po dobu 90 minut,

odstiedény, 4x piecistény a poté byl kazdy vzorek zkoncentrovan destilovanou vodou na 4 ml.

V ptipadé kyanografenu, grafenové kyseliny, grafen oxidu i g-CsNs byl pfipraven od kazdého
jeden kompozit za vyuziti disperze nanoCastic stifbra Smnozstvim citranu 1 ml.
U takto piipravenych kompoziti byly pofizeny snimky z elektronového mikroskopu, stanovena
koncentrace kompozitu v disperzi a koncentrace stiéibra v disperzi. Koncentrace stiibra pak byla

pfepoctena na 1 g kompozitu.
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9 Méieni katalytické aktivity piripraveného nanokompozitu

Katalyticka aktivita nanokompozitu Ag@grafen byla méfena pomoci fotokatalytické degradace
organickych barviv, methylenové modii (MB) a Kongo ¢ervené (CR), pod viditelnym svétlem
halogenové zarovky (vykon: 105 W, svételny tok: 1870 Im). Degradaci téchto barviv lze sledovat
spektrofotometricky pomoci poklesu absorbance barviv, kdy MB ma charakteristicky pik
V oblasti 665 nm a CR mé dva charakteristické piky v oblasti 350 nm a 500 nm. Jako katalyzator

fotodegradace téchto barviv byl pouzit pfipraveny nanokompozit Ag@kyanografen.

Prvni byly pfipraveny zasobni roztoky barviv, kazdé o koncentraci 10 mg/l, poté u nich byla
zmétena absorpéni spektra. Byly pfipraveny 4 kéadinky, kazdd s michitkem polozena
na elektromagnetické michacce. 20 ml roztoku daného barviva bylo odpipetovano do dvou
kadinek, z nichz do jedné byl pfidan kompozit Ag@kyanografen o kone¢né koncentraci stiibra
10 mg/l a druhd kadinka s roztokem dané barvy byla referencni bez ptidavku katalyzatoru.
Po pridavku kompozitu do roztoku barviv byla ihned zméfena spektra barviv. Aby byla méfena
pouze spektra barviv zbavenych kompozitu, bylo odpipetované mnozstvi barviv s kompozitem
pfed zméfenim na spektrofotometru zcentrifugovano po dobu 2 minut na 15 300 otac¢ek/min
a k méfeni bylo odpipetovano jen barvivo bez kompozitu. Po ptidavku kompozitu byla barviva
michana ve tmé po dobu 30 minut, aby byla zajisténa adsorpce barviva na povrch kompozitu.
Poté byly vSechny c¢tyfi kadinky sroztoky ozafeny svétlem halogenové lampy. Pribéh
fotokatalyzy byl zaznamenan pomoci absorpénich spekter v§ech Ctyt roztokd, ktera byla méfena

kazdych 30 minut po dobu 3 hodin od ozafeni.

10 Stanoveni mnoZstvi stiibra v nanokompozitech pomoci
metody AAS

Pomoci metody atomové absorpcni spektroskopie bylo ur¢eno mnozstvi stiibra v kazdém
kompozitu. Z ptipravenych vzorkl bylo odebrano 0,25 ml do 50 ml odmérnych banék, poté byly
ptidany 2 ml kyseliny dusi¢né a destilovanou vedou byla kazdd odmérnd baika doplnéna
po rysku. Pak byly odmérné baiiky ponechany na ultrazvuku po dobu 15 minut. Cast smési byla
zfiltrovana pres stiikackovy filtr. Timto zptisobem byly jednotlivé disperze kompozitu pfipraveny

na méfeni metodou AAS.
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11 Vysledky a diskuse

11.1 Anizometrické nanocéastice stiibra

Anizometrické nanocastice stfibra byly piipraveny dvoustupiiovou redukci amoniakalniho
komplexu stiibra [Ag(NHz)2]*. V prvnim kroku byl pfidan tetrahydridoboritan sodny, jako silngjsi
redukéni cCinidlo. Umoznuje vznik malych zarodkii nanocastic stfibra a vznikaji tak malé
nanocastice kulovitého tvaru. V druhém kroku je pfidano slabsi redukéni c¢inidlo, hydrazin,
diky némuz ¢astice rostou a vyredukuji se tak anizotropni nanocastice. PouZzitim rtzného
mnozstvi stabilizatoru dihydratu dihydrogencitranu draselného pak bylo dosazeno riznych tvart

anizotropnich ¢astic sttibra.

Objem stabilizatoru citranu ma vliv nejen na pribéh redukce, ale i na vlastnosti vzniklych ¢astic.
Se zvySujicim se objemem citranu se prodluzuje doba redukce. S pfidavkem 0,25 ml citranu
ve smési prob¢hla redukce po dodani druhého redukéniho ¢inidla hydrazinu za 30 vtefin,
kdezto s ptidavkem 5,75 ml redukce probéhla az za 5 minut. Cas redukce souvisi se vznikem
komplexu citranu a stfibra, ktery je stabiln&jsi pii vy$Sim objemu citranu. Také pH ma vliv

na tento Cas — ¢im vyssi pH, tim rychleji reakce prob&hne.

Jak uz bylo feCeno, mnozstvi citranu ovliviiuje i vlastnosti vzniklych ¢astic. ZvySime-li objem
citranu, snizi se pH vzniklych disperzi, a to z dvodu jeho kyselé povahy. Co se tyce optickych
vlastnosti, obménou mnozstvi citranu mizeme ziskat rozsahlou paletu barev ptipravenych
disperzi — od zluté pies oranzovou, ¢ervenou, fialovou, modrou az po zelenou. To je zpisobeno
riznym tvarem ¢astic, které se lisi absorpci zafeni v riznych oblastech spektra. Tento vliv citranu
muzeme pozorovat na Obrazku 12, kde je zobrazeno vysledné zbarveni série 9 ptipravenych
disperzi anizotropnich nanocastic stfibra. Pro kvalitnéjsi odliseni odstinti jednotlivych disperzi

byly koloidy v kyvetach 10x ziedény.

0,25ml 0,5ml 0,75ml 1ml 1,75ml 2,75ml 3,75ml 4,75ml 5,75 ml

- T & — “ » ~ . R (

Obrazek 12 Vysledné zbarveni disperzi stribra v zavislosti na objemu pridaného citranu
(mnozstvi citranu uvedené nad kyvetami)
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Odlisna absorpce zareni Céstic riznych tvarti se projevuje i na absorpcnich spektrech. V nize
uvedeném grafu 1 muzeme pozorovat spektra jednotlivych ptipravenych disperzi. VSechna maji
2 absorpéni maxima, a to okolo 400 nm, coz odpovida pfitomnosti kulovitych castic, a druhy pik
pak v rozmezi 450-750 nm, ktery odpovida p¥itomnosti anizometrickych ¢astic. Pro méteni

na spektrofotometru byly vSechny disperze 10x nafedény.

Absorpéni spektra ukazuji, ze ¢im vEtsi mnozstvi citranu disperze obsahovaly,
tim vic Se snizovalo absorpéni maximum v oblasti 400 nm a absorpéni maximum druhého piku
se posouva k vys§im vinovym délkam a zaroven se rozsifuje. Znamena to, Ze se s rostoucim
objemem pfidavku citranu zmenSuje pocet kulovitych ¢astic v disperzi a mnozstvi
anizometrickych castic v ni naopak vzrlstd. Zaroven se meéni i zbarveni disperzi. Barva prvni
disperze se vyznacuje Zlutou barvou, typickou pro disperze sférickych nanocastic, v oblasti
400 nm dochazi totiz k absorpci modré a fialové barvy, jeZ jsou dopliikové barvy ke Zluté. Druhy
pik anizometrickych Castic je pomérmné Uzky, to znamena, Ze disperze neobsahuje velké mnozstvi
odlisné tvarovanych nanocastic, takze neni pfili§ heterodisperzni. Postupné dochazi k barevné
zméné na modrou, zplisobuje to absorpce jejich dopliikovych barev v oblastech 400 a 600 nm,
a to fialové a Cervené barvy. Zarovei se zvysil i stupeil heterodisperzity s rostouci Sitkou druhého

absorp¢niho maxima.

14
1,2
1
0,25 ml
03 —1ml
< —1,75ml
0.6 —2,75 ml
04
0,2
]
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Graf 1 Absorpcni spektra disperzi stiibra s pridavkem citranu 0,25; 1; 1,75 a 2,75 ml
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Graf 2 Absorpcni spektra disperzi stiibra s pridavkem citranu 2,75; 3,75 a 4,75 ml

U absorpénich spekter disperzi s vys§im obsahem citranu uz dochazi k takovému rozsifeni
druhého absorpéniho maxima, Ze je Spatné rozliSitelny a pokryva velky rozsah vinovych délek.
Pfi riznych vinovych délkach nabyvaji ¢astice mnoha rtiznych tvari a velikosti ¢astic. ZvysSuje
se mnozstvi pfiblizné 50 nm dlouhych ty¢inek a mnozstvi nepravidelnych mnohothelniku.
Podle prvniho absorpéniho maxima vSak muzeme usoudit, ze se v disperzich stale vyskytuji

i malé kulovité ¢astice.

Pfitomnost anizotropnich ¢astic stifbra byla potvrzena elektronovou mikroskopii.
Na obrazku 13 Ize pozorovat destiCkovité Castice stiibra spolecné s kulovitymi pfipravenymi

redukci amoniakalniho komplexu stiibra s hydrazinem za ptidavku 1 ml citranu.
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Obrazek 13 TEM snimky nanocastic Ag pripravenych za pridavku 1 ml citranu

11.2 Priprava kompozitu Ag@grafen

Nanokompozity Ag@grafen byly pfipraveny pomoci mezivrstvy polymeru PDDA. Nejprve
se roztok PDDA s ptidavkem kyanografenu, grafenové kyseliny, g-CsN4 nebo grafen oxidu
nechal dikladné tfepat na tfepacce K zajisténi adsorpce PDDA na povrch zvoleného substratu,
pak bylo pfidano 25 ml disperze anizotropnich nano¢astic stfibra. Na rozdil od samotnych disperzi
stiibra kompozity nevykazovaly zadné zbarveni. VSechny kompozity se vyznaCovaly Sedou
barvou, ktera byla zpuisobena rozdispergovanymi ¢asticemi nanokompozitu. Z toho lze usuzovat,
Ze se nanocastice stiibra pevné navazaly na vrstvy grafenu diky PDDA a doslo pii piecistovani

K odstranéni volnych barevnych nanocastic stiibra.

Uspé&$né navazani nanoCastic stiibra na zvolenych substratech potvrdily snimky z elektronového
mikroskopu. Na obrazku 14 jsou zobrazeny kompozity pfipravené pomoci kyanografenu,
grafenové kyseliny, grafen oxidu a g-CsN4, na nichz jsou patrné navazané anizotropni castice
stiibra. Snimky potvrdily, Ze opravdu vznikaji kompozity Snizkou mirou agregace.
U vsech kompozit 1ze vidét sférické a destiCkovité kulaté nanocastice, desticky trojuhelnikovitg,
hexagonalni nebo i mnohouhelnikovité. U kompoziti z kyanografenu a grafen oxidu prevazuji
spise Castice kulovitého tvaru, zatimco u kompoziti z grafenové kyseliny a g-C3sN4 Ize vidét spise
nepravidelné mnohothelniky a ty¢inky. Velikost pfipravenych nanokompozitnich ¢&astic
se pohybovala okolo 20 nm, tedy az na kompozit vytvoreny z g-CsNa, u né¢hoz se velikost ¢astic
pohybovala okolo 30 nm.
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Obrazek 14 TEM snimky kompozitii pripravenych pomoci kyanografenu (a),
grafenové kyseliny (b), grafen oxidu (c) a g-CsNa (d)

Pripraveny byly celkem 4 kompozity, a to z kyanografenu, grafenové kyseliny, grafen oxidu
a g-C3N4, kazdy za pouziti disperze anizotropnich nanocastic stiibra S mnozstvim citranu 1 ml.
Byla u nich zméfena koncentrace stiibra pomoci metody AAS, celkova koncentrace jednotlivych

kompoziti a obsah stfibra na 1 g kompozitu, vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Mnozstvi stiibra obsazené v kompozitech, koncentrace kompozitii v jednotlivych
disperzich a koncentrace stribra na 1 g kompozitu

Pouzity substrat Koncentrace Koncentrace Koncentrace stfibra na
stfibra kompozitu 1 g kompozitu
kyanografen 459,6 mg/l 2 100 mg/l 218,86 mg/g
grafenova kyselina 525,25 mg/I 3100 mg/l 169,44 mg/g
grafen oxid 486,4 mg/l 3300 mg/l 147,39 mglg
0-C3N4 468,75 mg/l 4200 mg/l 111,61 mg/g
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11.3 Katalyticka aktivita kompozitu Ag@grafen

Katalyticka aktivita nanokompozitu Ag@grafen byla méfena pomoci fotokatalytické degradace
organickych barviv, methylenové modii (MB) a Kongo Cervené (CR), pod viditelnym svétlem
halogenové zarovky (vykon: 105 W, svételny tok: 1870 Im). Jako katalyzator k této degradaci byl
pouzit kompozit Ag@kyanografen, ktery byl pfipraven z kyanografenu pomoci
PDDA aspfidavkem 1 ml citranu v disperzi anizotropnich nanocastic stiibra. Pribéh
fotodegradace uvedenych barviv byl sledovan spektrofotometricky, protoze koncentrace barviv,
atedy i absorpéni maxima U MB Amax = 665 nm a U CR Amax = 500 nm postupné pii degradaci

klesaji.

Jednotliva UV/VIS spektra popisujici prubéh fotokatalytické degradace MB a CR s kompozitem
jsou znazornéna na nasledujicich grafech 3 a 4. Lze pozorovat postupné snizovani absorbance

u obou barviv.

16

1,4

—— pred pfidavkem kompozitu

12 po pfidavku kompozitu
po 30 min michani ve tmé
po 0,5 hod osvétleni

——po 1 hod

—po 1,5 hod

—po 2 hod

—po 2,5 hod

—po 3 hod

0,6
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Graf 3 Absorpcni spektra priibéhu fotodegradace methylenové modri s pridavkem kompozitu
Ag@grafen jako katalyzatoru
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Graf 4 Absorpcni spektra pritbéhu fotodegradace Kongo cervené s pridavkem kompozitu
Ag@grafen jako katalyzdtoru

Z vyhodnocenych dat lze vidét, Zze ihned po piidavku kompozitu dochazi k adsorpci barviva
na povrch kompozitu. Aby bylo dosazeno rovnovahy a ob¢ barviva se dostate¢né adsorbovala,
byly roztoky michany ve tmé po dobu 30 minut. Porovname-li absorp¢ni spektra v grafech 3 a 4,
zjistime, Ze se methylenova modf adsorbuje na povrch pfipraveného kompozitu mnohem 1épe
nez Kongo Cerven. Teprve pak jsou roztoky ozareny viditelnym svétlem halogenové zarovky

a zacina fotokatalyticka degradace.

K vyhodnoceni katalytické aktivity kompozitu u jednotlivych barev lze vyuzit rychlostni
konstantu katalyzované reakce. Jako prvni byly sestrojeny grafy zavislosti poklesu absorbance
pti vinové délce 665 nm u MB a 500 nm u CR v zavislosti na Case osvétleni a z néj byla pak urcena
rychlostni konstanta. Tato zavislost byla u fotokatalyzovanych degradaci barviv linearni,
coz ilustruji grafy 5 a 6. Reakce tedy probihaly dle kinetiky 0. fadu. Rychlostni konstanta je rovna
smérnici ptimky prolozené grafem zavislosti poklesu absorbance na Case osvétleni a rychlost

reakce nezavisi na koncentraci reaktantu.
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Graf 5 Pokles absorbance methylenové modri v case osvétleni pri pouziti kompozitu Ag@grafen
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Graf 6 Pokles absorbance Kongo cervené v ¢ase osvétleni pri pouZiti kompozitu Ag@grafen
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Nasledné byly z vyhodnocenych dat u obou barviv s kompozitem ureny rychlostni konstanty K,
jez jsou znazornény v tabulce 4. Jejich hodnoty jsou pitimo Umeérné rychlosti reakce,

a tudiz u kompozitu vyjadiuji i jeho katalytickou aktivitu.

Tabulka 4 Hodnoty rychlostnich konstant u jednotlivych fotokatalytickych degradaci

Fotodegradace Rychlostni konstanta
MB s piidavkem kompozitu 0,0229 mol-dm3-min*
CR s ptidavkem kompozitu 0,0290 mol-dm™-min-*

Kompozit pfipraveny z kyanografenu pomoci PDDA jak u methylenové modii, tak u Kongo
Cervené vykazuje podobnou fotokatalytickou aktivitu s rychlostnimi  konstantami
0,0229 mol-dm®-min? u MB a 0,0290 mol-dm3-min? u CR. Porovndme-li tyto rychlostni
konstanty s témi uvedenymi v jiz zminéné studii Martinez-Orozca et al., kde byly rychlostni
konstanty rovny 0,46 min* u rhodaminu B a 0,001 min? u indigokarminu, katalyticka aktivita
ptipravené¢ho kompozitu byla také velmi mala, coz mize byt zptisobeno vysokou adsorpci barviva
na kompozit. Samoziejmé zalezi na zpusobu piipravy daného kompozitu a také zalezi jaka

barviva vystavujeme fotokatalytické degradaci.
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1V. Zavér

Cilem této bakalaiské prace byla syntéza nanokompozitnich Castic Ag@grafen a jejich vyuziti
jako katalyzatoru. Tyto nanokompozity byly pfipraveny pomoci kyanografenu, grafenové

kyseliny, grafen oxidu nebo grafitické¢ho nitridu uhliku a anizometrickych nanocastic stiibra.

Anizometrické nanoCastice stfibra, u nichZz ptevlada jeden nebo dva zjejich rozmért
(patii mezi né naptiklad ty¢inky, desticky nebo lamely), byly pfipraveny dvoustupnovou redukci
amoniakalniho komplexu stiibra za pouziti dvou redukénich cinidel — tetrahydridoboritanu
sodného a hydrazinu. Stabilizatorem v této redukci byl dihydrat dihydrogencitranu draselného.
Pozménénim jeho mnozstvi v reakéni smési pak bylo dosazeno rtiznych tvarti anizometrickych
Castic, a tak i barvy pfipravenych disperzi. U jednotlivych disperzi byla zmétena UV/VIS spektra
a pro potvrzeni pfitomnosti anizotropnich ¢astic stiibra byly potizeny také snimky z transmisniho

elektronového mikroskopu.

V absorpcnich spektrech ptipravenych disperzi nanocastic stiibra se nachazely dvé absorpcni
maxima — Voblasti 400 nm, které piedstavuje piitomnost kulovitych castic, a v oblasti
450-750 nm, které predstavuje ptitomnost anizotropnich ¢astic a jeho poloha se méni v zavislosti
na tvarech téchto ¢astic. UV/VIS spektra jednotlivych disperzi se liSila intenzitou a polohou
téchto pikt, a to v disledku rizného piidavku citranu v disperzi. Se zvySujicim se objemem
pridavku citranu se druhé absorpéni maximum posunovalo k del§im vinovym délkdm a pik
se rozsifoval, coz naznaCuje zvySeni stupné heterodisperzity (zvySeni mnozstvi odlisné

tvarovanych nanocastic v disperzi).

Nanokompozitni ¢astice Ag@grafen byly pfipraveny adsorpci s mezivrstvou PDDA polymeru
mezi povrchem grafenu a ¢asticemi stfibra. Kompozity se skladaly z kyanografenu, grafenové
kyseliny, grafen oxidu nebo grafitického nitridu uhliku a anizometrickych nanocastic stiibra
s ptidavkem 1 ml citranu. U vSech doslo k nékolikandsobnému piecisténi, aby doslo k odstranéni
Castic stiibra, jez nebyly navazany na povrch grafenu. Pro potvrzeni uspé$ného navazani
nanocastic stiibra na zvolenych substratech byly pofizeny snimky z transmisniho elektronového
mikroskopu. Koncentrace stfibra v jednotlivych kompozitech byla uréena metodou atomové

absorp¢ni spektroskopie.
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Katalyticka aktivita kompozitu byla méfena pomoci fotokatalytické degradace organickych
barviv, methylenové modii (MB) a Kongo cervené¢ (CR), pod viditelnym svétlem.
Jako katalyzator k této degradaci byl pouzit kompozit Ag@kyanografen. Ze zavislosti poklesu
absorbance MB a CR na ¢ase osvétleni byly uréeny rychlostni konstanty rozkladu jednotlivych
barviv, které byly velice podobné. Katalyticka aktivita pfipraveného kompozitu vsak byla velmi

mala, coz mohlo byt zpusobeno vysokou adsorpci barviva na kompozit.
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V. Summary

The aim of this bachelor thesis was the synthesis of Ag@graphene nanocomposites and their use
as a catalyst. These nanocomposites were prepared using cyanographene, graphenic acid,
graphene oxide or graphitic carbon nitride and anisometric silver nanoparticles.

Anisometric silver nanoparticles, particles with one or two of their dimensions prevailing
over the others (for example, rods, plates or lamellae), were prepared by two-step reduction
of the ammonia silver complex using two reducing agents - sodium borohydride and hydrazine.
The stabilizer in this reduction was potassium dihydrogen citrate dihydrate. By varying its amount
in the reaction mixture, different shapes of anisometric particles were obtained, as well
as the color of the prepared dispersions. Prepared samples were analysed by means of UV/VIS
spectrometry and transmission electron microscope imaging to confirm the presence

of anisotropic silver particles.

Two absorption maxima were observed in the absorption spectra of the prepared silver
nanoparticle dispersions - in the region of 400 nm, which represents the presence of spherical
particles, and in the region of 450-750 nm, which represents the presence of anisotropic particles
and its position varies depending on the shapes. The UV/VIS spectra of the individual dispersions
differed in the intensity and position of these peaks, due to the different addition of citrate
in the dispersion. As the volume of citrate addition increased, the second absorption maximum
shifted to longer wavelengths and the peak widened, indicating an increase in the degree

of heterodispersity (increase in variety of different shapes of nanoparticles in the dispersion).

The Ag@graphene nanocomposites were prepared by adsorption with an interlayer
of PDDA polymer between the graphene surface and the silver particles. The composites
consisted of cyanographene, graphenic acid, graphene oxide or graphitic carbon nitride
and anisometric silver nanoparticles with the addition of 1 ml of citrate. All were purified several
times to remove silver particles that were not bound to the graphene surface. Transmission
electron microscope images were taken to confirm the successful binding of silver nanoparticles
on selected substrates. The silver concentration in the individual composites was determined

by atomic absorption spectroscopy.
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The catalytic activity of the composite was measured by photocatalytic degradation of organic
dyes, methylene blue (MB) and Congo red (CR), under visible light. The Ag@cyanographene
composite was used as a catalyst for this degradation. From the dependence of the decrease
in the absorbance of MB and CR on the illumination time, the rate constants of the degradation
of individual dyes were determined. Rate constants were very similar for both dyes. However,
the catalytic activity of the prepared composite was very low, which could be due to the high

adsorption of the dye on the composite.
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