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UvVOoD

Nanotechnologie se Vv poslednich letech rychle rozviji Vv ruznych oblastech védy
a technologie jako je elektronika, letectvi, obrana a I¢katstvi. Jde v podstaté o syntézu,
charakterizaci a aplikaci novych typl materiald v métitku nanometrii, tzn. zakladni
stavebni jednotky mayji alesponn jeden rozmér v oblasti od 1 do 100 nm. Pravé diky
témto malym rozmérim vynikaji tyto materidly jedineCnymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi. S rozvojem novych materidll souvisi uzce i1 rozvoj metod syntézy

nanocastic a jejich kompozita. [1] [2] [3]

Nanotechnologie vychazi ze zakladd koloidni chemie, kterou uz lidstvo zna
z dob staré Ciny, kde ke stabilizaci inkoustu pouZivali Zelatinu. Pozdgji ve stiedovéku
byl jiz ptipraven jeden z prvnich soll zlata, ktery byl pouZivan k barveni skla. Jako
védni obor se vSak koloidni chemie zacala vyvijet az v druhé poloviné 19. stoleti, kdy se
Selmi a pozdé&ji Faraday zabyvali védeckymi studiemi koloidnich soustav. Slovo koloid

v8ak poprvé pouzil az Graham v roce 1861. [4] [5]

Jednim z vyznamnych materiali studovanych vramci koloidni chemie ¢i
nanotechnologii jsou nanocastice oxidu kifemicitého, které dnes nachézi Siroké uplatnéni
v oborech jako je metalurgie, elektronicky primysl, sklafstvi, vyroba keramiky a papiru,
optika a mnoho dalich odvétvi. [1] V ramci vyzkumu v oblasti piipravy koloidnich,
resp. nanocastic oxidu kiemicitého byla publikovdna fada praci a tento materidl je
dostupny diky Siroké nabidce specializovanych firem, ovSem ekonomicky ptijatelna

metoda jejich syntézy nebyla dosud nalezena.

Z tohoto diivodu se cilem mé bakalaiské prace stala piiprava koloidnich c¢astic
oxidu kifemicitého jednoduchym postupem, zajiStujicim vyhodnou ekonomiku jeho
produkce, zaloZenou na hydrolyze kiemicitanu sodného. Byl studovan vliv pH
a disperzniho prostiedi na vznikajici ¢astice hydratovaného oxidu kfemicitého. Protoze
tento oxid jako vysoce stabilni a inertni material mize slouzit i jako nosi¢ pro
nanocastice uslechtilych kovii, proto byla v druhé ¢asti této prace studovana piiprava
kompozitu s nanocasticemi stfibra, které jsou zajimavé zejména kvuli jejich

antibakteridlnim a katalytickym G¢inkim.



TEORETICKA CAST

1. Koloidné disperzni soustavy

Disperzni soustavy jsou termodynamické systémy, které jsou slozeny z disperzniho
podilu (neboli disperzni faze), ktery je rozptylen ve form¢ ¢astic v disperznim prostiedi.
Jestlize soustava obsahuje dvé faze, kdy jedna znich tvoii disperzni fazi a druha
disperzni prosttedi, jednd se o soustavu heterogenni. Naopak je tomu u homogenni

disperzni soustavy, kdy soustava obsahuje dvé slozky, ale pouze jednu fazi. [3] [6] [7]

Dle stupné disperzity, coz je prevracena hodnota rozméru disperznich Eastic,
délime disperzni soustavy na hrubé disperze, koloidni disperze a analytické disperze. Za
hrubé disperzni soustavy oznacujeme soustavy, které obsahuji Castice vétsi nez 10° m.
Hrubé disperzni soustavy muiZeme dale rozdélit na mikrodisperzni, které jsou
pozorovatelné mikroskopem a makrodisperzni, které lze sledovat pouhym okem.
V analytickych disperznich soustavich maji Castice velikost mensi nez 10° m. Castice
V koloidné disperznich soustavach maji rozmér od 1 nm do 1 um a Ize je pozorovat

ultramikroskopem. [3] [6]

Ma-1i systém disperzni Castice stejné velké, jedna se o monodisperzni soustavu.
Cast&jsi jsou vsak polydisperzni soustavy, které obsahuji razné velké &astice, kdy
k vyjadieni zastoupeni rozdilné velkych ¢astic v takové disperzi pouzivame distribu¢ni

ktivku. [3] [6]

Koloidni soustavy jsou tedy heterogenni disperzni soustavy s velkym stupném
disperzity. Koloidni soustavy jsou velmi vyznamné pro své specifické
fyzikalné-chemické vlastnosti. Tyto specifické vlastnosti tzce souvisi se srovnadnim
mnozstvi rozptylené disperzni faze s plochou fazového rozhrani mezi disperznim

podilem a disperznim prostiedim. [3] [5] [8]

Zndmymi piiklady koloidnich soustav jsou mlhy, koufe, mléko ¢i rosoly. Také
mnoho biologickych struktur povaZzujeme za koloidni soustavy, napiiklad krev je

disperze krvinek v krevnim séru. [4]



1.1. Rozdéleni koloidnich soustav dle fazového slozeni

Podle skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzni fize je mozné rozdélit koloidni
soustavy do osmi skupin. [9] Z divodu misitelnosti dvou plyni, které tvori vzdy
homogenni soustavu, netvofi plynna disperzni faze a plynné disperzni prostiedi koloidni

soustavu. [10]

Tabulka ¢. 1: Rozdéleni koloidnich soustav dle skupenstvi [9] [10]

Disperzni faze Disperzni prostredi Nazev koloidni disperze
pevné tuhé soly
pevné kapalné lyosoly
plynné aerosoly
pevné tuhé emulze
kapalne kapalné emulze
plynné aerosoly
evné tuhé pén
plynné P - Vp y
kapalné pény

Zajimavou vlastnosti koloidnich soustav je schopnost vytvaret gely, kdy spojenim
¢astic disperzni faze dochazi ke vzniku souvislé trojrozmérné struktury, kterd prochdzi

celym disperznim prostiedim. [5]

Dle vlastnosti fazového rozhrani mtizeme dale koloidn¢ disperzni soustavy
tvofené pevnym disperznim podilem a kapalnou disperzni fazi rozdélit do tii skupin.
Prvni skupinou jsou lyofobni disperze, ve kterych je fazové rozhrani mezi disperzni fazi
a disperznim prostiedim zfeteln¢ vymezeno. Lyofobni disperze jsou termodynamicky
nestalé a vyzaduji stabilizaci. Lyofobni soustavu oznac¢ujeme jako hydrofobni, kdyz je
disperzni prostiedi voda, pokud je vSak disperznim prostfedim organicka kapalina,

jednd se o organosoly.

Druhou skupinou jsou lyofilni disperze, které vznikaji samovolnym rozpousténim
disperzni faze v disperznim prostiedi. Lyofilni soustavy jsou za danych podminek
termodynamicky stalé, nepotiebuji stabilizaci a jsou mnohdy nazyvany koloidnimi
roztoky. Tteti skupinou jsou asociativni koloidni soustavy. Tyto soustavy vznikaji

samovoln¢ asociaci molekul povrchové aktivnich latek. [3] [5] [11]
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1.2. Vznik koloidné disperznich soustav

Koloidni soustavy je mozné ptipravit metodou kondenzacni, kdy dochazi ke shlukovani
malych castic, molekul ¢i atomi do vétSich agregati koloidnich rozmért. Dalsi
metodou je dispergace, kdy dochazi k rozptyleni vétSich castic na mensi koloidni

Castice. [12]

1.2.1. Dispergacni metody

U dispergacénich metod dochazi k prevedeni tuhé faze, suspenze ¢i srazenin na koloidni
disperze. V nékterych ptipadech lze piipravit koloidni disperzi z anorganické srazeniny
pouzitim peptizatorti. Peptizatory jsou latky, které plisobi jako stabilizatory tim, ze se
adsorbuji na povrchu castic. K dispergatnim metoddm patii i mleti tuhych latek
V koloidnich mlyncich na jemny prach koloidnich rozmér. Dal$im mechanickym

zpusobem ptipravy koloidnich ¢astic je pouziti ultrazvuku.

Mezi dispergacni metody je moZno uvést metodu elektrick€ého rozprasovani, ktera
se sklada zdéje dispergacniho i1 kondenzacniho. Zakladnim principem jsou dveé
elektrody, které jsou vyrobeny z kovu pfipravované koloidni ¢astice. Tyto elektrody
jsou ponofeny pod vodu, kde dochazi ke vzniku elektrického oblouku diky pitivodu
stejnosmeérného napéti na elektrody. Pti vysokych teplotach oblouku kov ptfechazi na

paru, ktera ve vod¢ kondenzuje na koloidni ¢astice. [13]

1.2.2. Kondenzaéni metody

Pti ptipravé vychdzime z pravych roztokti, kdy vhodnou zménou podminek dochazi
k pfevodu dispergované faze na slou¢eninu nerozpustnou v disperznim prostiedi, ktera
se agreguje a vytvari koloidni Castice. Kondenzace lze dosdhnout dvéma postupy,
zaprvé chemickymi reakcemi jako jsou: kondenzacni, sraZeci, vyménné, hydrolytické ¢i
redukéni. Druhym postupem jsou fyzikdlni metody, kdy dochdzi ke zméné rozpustnosti
vlivem zmény teploty, tlaku nebo sloZeni rozpoustédla. Stupen disperzity vznikajicich

koloidnich disperzi je ovlivnén rychlosti vzniku zarodku a rastu zarodku. [5] [13]

11



1.3. Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

1.3.1. Tepelny pohyb

Kinetické vlastnosti koloidnich disperzi jsou zplisobeny tepelnym pohybem disperznich
castic. Intenzita tepelného pohybu ¢astic zavisi nejenom na teploté, ale i na velikosti

a tvaru ¢astic. Toho Ize vyuzit pii méfeni velikosti ¢astic. [14]

Browntliv pohyb byl poprvé popsan Robertem Brownem, ktery pozoroval zrna
pylu na vodé. [11] U Brownova pohybu dochazi vlivem tepelného pohybu ¢Castic
disperzniho prostiedi k srazkam s koloidnimi ¢asticemi. Po sraZce se zacnou koloidni
Castice pohybovat neuspofadané a riznymi sméry. Intenzita pohybu roste s teplotou a se
zmensSujici se velikosti ¢astice, u velkych ¢astic se neprojevuje viibec. Tento pohyb je

tlumen nartistem viskozity disperzniho prostredi. [3] [14]
Charakteristikou intenzity Brownova pohybu disperzni faze je stfedni kvadraticky

posun Castic (sz)m, ktery je definovany jako primér druhych mocnin priméta

posunu. [9]

/-

/

Obrazek 1: Narazy molekul disperzniho prostiedi do koloidni ¢astice [3]

1.3.2. Difuze

Dusledkem Brownova pohybu je diftize. V koloidnich soustavach s koncentra¢nim
gradientem dochazi k samovolnému vyrovnani koncentraci difuzi, kdy koloidni castice
prechazi z mist o vyssi koncentraci do mist s niz§i koncentraci. [8] [13] Smér difuze

popisuje 1. Ficktiv zakon, ktery plati pouze pro stacionarni difuzi (rovnice €. 1).
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=Dy ®)

T e . de . - .
Kde /i je difuzni tok, D; je difuzni koeficient ag e koncentra¢ni gradient.

Hodnota difazniho koeficientu stoupa s teplotou a klesa s rostouci viskozitou a se

zvetSujicim se polomérem castice, coz plyne z Einsteinovy rovnice:

P 2
= @

kde k je Boltzmanova konstanta, T je termodynamicka teplota a B je koeficient tieni. [3]
[14] Koeficient tfeni je pro symetricky soumérnou kulovitou ¢astici o poloméru r, ktera
se pohybuje v prostiedi o viskozité 7, popsan Stokesovou rovnici:

B = 6mnr (3)

Na zaklad¢ spojeni vztahu (1) a (2) je mozné ze znalosti difizniho koeficientu D;

spocitat rozmér koloidnich ¢astic [9] : D; = 4)
6mnr

1.3.3. Osmodza

Jingm zplsobem vyrovnavani koncentracniho gradientu je osmoéza, kdy je koloidni
disperze odd¢lena od latky tvofici disperzni prostiedi (Cisté rozpoustédlo) pomoci
semipermeabilni (polopropustné) membrany, kterd propousti pouze molekuly
disperzniho prostiedi. [7] Po oddéleni semipermeabilni membranou dochazi
k samovolnému vyrovnani koncentra¢niho gradientu pifechodem molekul rozpoustédla
do disperzni soustavy. Tento proces je mozné zastavit pomoci pietlaku na strané
koloidni disperze. Tento ptetlak je svou velikosti roven opacnym smérem pusobicimu
osmotickému tlaku. Van't Hoffova rovnice popisuje osmoticky tlak m V pravych
roztocich:

m = cRT (5)
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kde cje molarni koncentrace, R je univerzalni plynova konstanta a 7 je termodynamicka
teplota. Podobnych rovnic se vyuziva i k vyjadieni osmotického tlaku v koloidnich

soustavach. [8] [14]

1.3.4. Sedimentace

K sedimentaci Castic dochazi vlivem gravita¢niho pole nebo silového pole centrifugy.
V gravitacnim poli budou té€z8i koloidni Céstice sedimentovat smérem doli a lehci
¢astice nahoru. Od osy otaceni smérem k obvodu budou sedimentovat t€zsi koloidni

Castice v silovém poli centrifugy. [11]

Na kazdou kulovitou ¢astici pohybujici se v kapaliné plisobi gravitacni sila Fq
smérem doli, V protisméru pak pusobi vztlakova sila F,, a viskozitni odpor Fyis
(tfeci sila). Vztah mezi témito veli¢inami vyjadiuje Stokesuv vztah [3] [14] [15] :

Eg:FVis+FVZ (6)
Rychlost sedimentace kulovitych ¢astic zavisi na hustoté disperzniho prostiedi
a disperzni faze, na velikosti ¢astic a samoziejm¢e na viskozité prostiedi. Je zfejmé, ze

vétsi Castice se budou usazovat rychleji nez malé ¢astice. [5]

V centrifuze namisto gravitani sily pusobi sila odstiediva Fqqs, kterd je vsSak

mnohem vétsi a proto je sedimentace rychlejsi. Pro odstredivou silu plati:

Fods. =m (UZX (7)

kde w je tihlova rychlost, m je hmotnost ¢astice a X je kolma vzdalenost od osy otaceni.

(8] [14]
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Obrazek 2: Sily ptisobici na kulovitou ¢astici v gravitatnim poli [14]

1.4. Optické vlastnosti koloidnich soustav

Pfi dopadu paprskii na koloidni soustavu dochdzi k absorpci, rozptylu svétla
a Caste¢nému prichodu svétla soustavou. [16] Pii absorpci svétla koloidni soustavou
dochazi ke zvySovani vnitini energie molekul a nasledné pteméné energie na teplo. [14]
Pti rozptylu svétla na cCasticich je vyzatovano sekundarni svétlo beze zmény vinoveé
délky, ale v raznych smérech vici pivodnimu paprsku. Velikost téchto jevii zavisi na

charakteru koloidni soustavy a to pfedevs§im na velikosti ¢astic. [5]

1.4.1. Rozptyl zareni

Po dopadu paprsku na koloidni soustavu, dochazi k rozptylu svétla ve formé
rozsifujiciho se svételného paprsku. Tento jev se po svém objeviteli nazyva Tyndalliv
efekt. [13] Mechanismem rozptylu zafeni se zabyval Rayleigh, ktery aplikoval své
poznatky na malé kulovité ¢astice, které nevykazuji absorpci a jsou od sebe dostatecné
vzdéaleny. Dle jeho teorie dochazi po dopadu elektromagnetického zafeni na malou
koloidni ¢astici k oscilaci dipoli a nasledné je emitovano sekundarni zafeni o stejné

vinové délce jako ma dopadajici zateni. [3] [16]

V dnesni dob€ se vyuziva rozptylu svétla k méteni velikosti ¢astic. Diky vysoce
monochromatickému a koherentnimu zafeni laseru dochazi pii prichodu paprsku
koloidni soustavou ke kolisani intenzity rozptyleného zafeni diky interferenci, tedy
dochazi ktzv. dynamickému rozptylu svétla. Z Casové zavislosti zmény intenzity
rozptyleného zateni je mozno ur€it difizni koeficient a nasledné polomér ¢astic. [15]

[16]
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1.5. Elektrické vlastnosti

Jiz velmi dlouho je zndmo, Ze koloidni ¢astice nesou na svém povrchu elektricky naboj,
¢imz dochazi k pfitahovani opacné nabitych iontti (protiiontd). Na povrchu ¢astice tak

vznika elektricka dvojvrstva. [3] [16]

Struktura elektrické dvojvrstvy byla popsana Helmholtzem, ktery ji ptirovnaval
k deskovému kondenzatoru. Jeho teorie byla doplnéna Sternem, ktery bral v uvahu
rozméry iontli a neelektrické interakce. Dle Sterna muzeme elektrickou dvojvrstvu
rozdélit na dveé ¢asti. Na ¢ast ptiléhajici k povrchu a na vzdalenéjsi difuzni cast. Mezi
difuzni ¢asti dvojvrstvy a kompaktni (ptfiléhajici) ¢asti se ustanovuje potencial, ktery

nazyvame jako elektrokineticky potencial C. [3] [7] [8]

Sternova vrstva pohybové rozhrani

elektrokineticky
potencial

+F | -
T

+|- -
e X

<
vnitini vrstva difazni vrstva

Obrazek 3: Uspotadani elektrické dvojvrstvy dle Sterna [3]

Dusledkem pohybu elektricky nabitych c¢astic v disperznim prosttedi jsou
elektrokinetické jevy, mezi néz patii elektroosmodza, elektroforéza, potencial proudéni

a sedimenta¢ni potencial. [16]
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1.6. Stabilita koloidnich soustav

Disperzni faze obsahuje mnoho ¢astic, které zaujimaji velky povrch a tim padem maji
velkou povrchovou energii. Diky této povrchové energii je soustava nestabilni. Obvykle
vSak existuje energeticka bariéra, branici spojovani Castic, ovSem pfi jejim prekonani
(napt. tepelnymi pohyby) dochazi k agregaci castic do vétSich utvart a tedy ke snizeni

povrchové energie. [3] [16]

Agregaci Castic je mozno zabranit elektrostatickou stabilizaci, ktera je zaloZena
na existenci elektrické dvojvrstvy. Druhou moznosti je stericka stabilizace. K t¢inné
sterické stabilizaci je tfeba dostate¢né silna stabilizujici vrstva molekul, které musi byt
schopny silné adsorpce na koloidnich ¢asticich a zaroven musi byt rozpustné
Vv disperznim prostiedi. Vhodnymi stabilizujicimi latkami jsou nékteré makromolekuly

¢i povrchove aktivni latky. [14]

2. Oxid kremicity

V zemské kiife se jako soucast hornin ¢i samostatné vyskytuje oxid kiemicity, ktery je
jednou z nejstalejSich a nejodolnéjsich sloucenin, coz vyplyva z energie vazby mezi
kfemikem a kyslikem. [17] [18] [19] Vzhledem Kk velkému rozdilu elektronegativit mezi
kifemikem a kyslikem, dochazi na atomu kiemiku k elektronovému deficitu a presunu
elektroni ke kysliku. Kremik tento deficit vyrovnava piijetim nevazebnych
elektronovych para od kyslikovych atomi. Proto je vétSina forem oxidu kfemiéitého

tvofena krystalickou mfizkou slozenou z SiO; tetraedru, kdy kazdd jednotka je

piipojena k dalsi jednotce sdilenim jednoho atomu kysliku. [17] [20]

0 _
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Obrazek 4: Schéma propojeni tetraedri ve struktute oxidu kiemicitého [19]
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2.1. Krystalické modifikace oxidu kiremicitého

Za normalniho tlaku existuje oxid kiemicity ve tfech krystalickych modifikacich:
kfemen, cristobalit a tridymit. Tyto modifikace mizou existovat ve dvou formach:
nizkoteplotni (o) nebo vysokoteplotni (B). VSechny premény a< jsou vratné a maji
jednoduchy pribéh. Nejbéznéjsi formou je a-kfemen, ktery je opticky aktivni a ma
piezoelektrické vlastnosti, kterych lze vyuzit v krystalovych oscilatorech ¢i filtrech.

Struktura a- kiemene je tvofena vzajemné propojenymi Sroubovicemi. [17] [19]

Specialnim piipadem nekrystalick¢é modifikace oxidu kifemicitého je amortni
kfemenné sklo, které wvznikd roztavenim a naslednym pozvolnym zchlazenim
ktemene. [21] [22] Amorfni kiemenné sklo je specifické nékterymi vlastnostmi jako je

vysoka teplota tani nebo nizky koeficient teplotni roztaznosti. [17]

Za vysokého tlaku lze ziskat dal§i formy oxidu kiemicitého jako je coesit, ktery
odolava plisobeni kyseliny fluorovodikové. Pii jeSté vysSich tlacich je moZzné ptipravit

keatit. [18] [21]

2.2. Chemické vlastnosti oxidu kiremicitého

Oxid kiemicity je ve vSech svych formach chemicky velmi odolna latka. Je rozpustny
pouze v kyselin¢ fluorovodikové za vzniku fluoridu kiemicitého popiipadé¢ kyseliny
fluorokiemicité. Za vysokych teplot je vice reaktivni a reaguje i s nékterymi
zéasaditéjSimi anorganickymi latkami. Tavenim s alkalickymi hydroxidy se snadno
pifevadi na kifemiCitan. Pfi taveni s alkalickymi uhli¢itany dochazi ke vzniku
kifemicitanu a vytésnéni oxidu uhli¢itého. Reakce oxidu kiemicitého s oxidy kovl i

polokovii ma vyznam ve sklafském primyslu a keramice. [21] [22]

2.3. Aplikace oxidu kiemicitého

V primyslu se nejcastéji vyuziva oxidu kiemicitého ve formé Ccistého a-kiemene,
kfemenného skla nebo kiemeliny. U kiemene se vyuZzivaji jeho piezoelektrické
vlastnosti v elektromechanickych zafizenich. Kiemenné sklo se na rozdil od b&zného

skla $patné zpracovava. Pouziva se k vyrobé laboratorniho skla nebo ochrannych vrstev.
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Kiemelina ma své vyuziti ve filtracni technice, dale se pouzivé jako inertni nosi¢ nebo

jako ochranny prostiedek. [18]

3. Priprava koloida (nanoc¢astic) oxidu kiremicitého

V druhé poloving 19. stoleti byl ptipraven jeden z prvnich soli oxidu kiemicitého
Grahamem, ktery okyseloval kyselinou chlorovodikovou vodny roztok kiemicitanu
sodného a nasledné provadél dialyzu. Tento zpiisob ptipravy byl pozdéji nasledovan
metodou iontové vymény, kdy dochazelo k odstranéni sodnych iontt z roztoku
kfemicitanu sodného pomoci iontové vymény na katexu. Tento zplsob piipravy je
V dnesni dobé¢ hojné vyuzivan v pramyslové vyrobé z diivodu jednoduchého principu

ptipravy. [23] [24]

3.1. Stoberova metoda

Za jednu z nejzakladnéjsich metod piipravy koloidi oxidu kiemiéitého je povazovana
Stoberova metoda. Tato metoda vyuzivda amoniaku, hydroxidu amonného ¢i
alkoholového roztoku amoniaku jako katalyzatoru, ktery je zodpovédny za kulovy tvar

¢astic.

Na zacatku experimentu dochdzi k promichdni CcCistého alkoholu ¢i smési
alkoholi jako rozpoustédla, alkoholového roztoku amoniaku, hydroxidu amonného
a vody. Nasledn¢é je do této smeési pridan alkylsilikat a cela smés je umisténa do
ultrazvuku nebo na tfepacku. Prvni probiha hydrolyticka reakce za vzniku kyseliny
kfemicité a nasledné dochazi ke kondenzac¢ni reakci piesycené kyseliny kiemicité, kdy
vznika bila zakalena suspenze. Konec¢né velikosti dosahnou ¢astice po zhruba patnacti
minutdch. Rychlost reakce a velikost Castic zdvisi na typu pouzitého alkoholu jako
rozpoustédla, na typu pouzitého alkylsilikatu a obsahu vody v reakéni smési. Touto
metodou lze efektivné piipravit monodisperzni ¢astice oxidu kiemicitého v rozsahu

velikosti od 0,05 do 2 um. [25]
Je nutno poznamenat, Ze dnes existuje mnoho dalsich modifikaci Stoberovy
metody, protoze se zda byt nejlepsi cestou jak dosdhnout monodisperznich ¢astic oxidu

kfemicitého pomérné jednoduchou a levnou cestou. [26]
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Obrazek 5: Mikrofotografie ¢astic oxidu kifemicitého ziskanych v systému

ethanol-ethylester kyseliny kiemicité [25]

Obrazek 6: Mikrofotografie ¢astic oxidu kiemicitého ziskanych v systému

ethanol-pentylester kyseliny kiemi¢ité [25]

3.2. Metoda hydrolyzy kiemicitanu sodného

Metoda je zaloZena na procesu sraZeni piidavky urcitého typu alkoholu do vodného
roztoku kiemicCitanu sodného. Reakéni smés je poté michana a nasledné zfiltrovana
pomoci membranového filtru a n€kolikrat promyta. Kone¢na velikost a struktura ¢astic
ziskané touto metodou se pohybuje v rozmezi do 50 do 100 nm v zavislosti na teploté,
délce michani reakéni smési, typu alkoholu a rychlosti pfidavku alkoholu do roztoku
kfemicitanu sodného. Touto metodou je moZno ziskat Castice duté, porézni nebo

vypInéné. [27]
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Obrazek 7: TEM snimky castic oxidu kfemicitého pfipravenych srazenim rtiznymi

druhy alkoholu: (a) methanolem, (b) ethanolem a (c) 2-propanolem (takto pfipravené

Castice byly promyty deionizovanou vodou) [27]

3.3. Solid-state syntéza

Nanocastice oxidu kifemicitého je také mozno piipravit solid-state syntézou pfi
pokojové teploté. Prvnim krokem je mleti a promichani reak¢ni smési, ktera obsahuje
kifemicitan sodny a chlorid amonny. Druhym krokem je resuspendace v destilované
vodé nasledovana vlozenim reakéni smési do ultrazvuku na deset minut. Nakonec se
pevny produkt odstiedi, nékolikrat promyje a vysusi.

Syntézu lze popsat reakci:
Na,Si03-9 H,0(s) + 2 NH4Cl1 —2 NaCl(s) + 2 NH3(s) + 9 H,O(l) + SiOx(s)
Na zavér jsou piipravené castice hydratovaného oxidu kiemicitého kalcinovany,

pfi¢emz velikost vzniklych castic zavisi na teploté kalcinace a to tak, Ze s rostouci

teplotou roste i velikost ¢astic. [28]
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Obrazek 8: Castice oxidu kiemi¢itého pripravené solid-state syntézou [28]

3.4. Metoda sol gel

Nanocastice oxidu kiemi¢itého mohou byt také piipraveny metodou sol-gel. Tato
metoda spociva V hydrolyze reakéni smési, ktera obsahuje absolutni alkohol a
tetraethylorthosilikat. Naslednymi piidavky smési absolutniho alkoholu, kyseliny
chlorovodikové a destilované vody v ur¢itém poméru do reakéni smesi za konstantni
teploty a michani vznika po urcit¢ dobé gel. Gel po vysusSeni a kalcinaci vytvari
nanocastice oxidu kiemicitého ve form¢ prasku. Vysledky ukazuji, ze doba tvorby gelu
roste se zvysujicim se objemem alkoholu a kyseliny chlorovodikové a klesa s rostouci

teplotou. Velikost ¢astic zavisi na teploté. [29]

4. Vlastnosti koloidu a nanoé¢astic oxidu kiremicitého

Vlastnosti koloidniho oxidu kfemicitého zavisi nejen na velikosti Castic, ale také na
strukturnich a povrchovych vlastnostech, které jsou zodpovédné za adsorpci, adhezi,
chemické, ale i katalytické vlastnosti. [23] Mezi jedine¢né vlastnosti koloidua oxidu
kfemicitého patfi zejména odolnost vii¢i povétrnostnim podminkam a tepelna

odolnost. [24]
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V dnesni dobé jsou pouzivany koloidy oxidu kfemicitého ve formée soli, geld, ale
i praskt. Soly jsou obvykle slozeny z ¢astic o priméru od 5 do ptiblizné 1500 nm. Gely

a prasky obsahuji ¢astice v rozmezi od 1 do 1000 nm.

Soly mohou ztracet stabilitu z divodu agregace koloidnich castic. Jednim
z ptipadi je gelace, kdy se sol stava nejprve viskozni a nasledné dochazi k tuhnuti
a vzniku struktury trojrozmérné sité, tedy gelu. Jinym piipadem agregace je koagulace,

ve které jsou ¢astice uspotradany ve shlucich. [1] [23]

EER 0.3
b

J

b c

Obrazek 9: Uspotadani Castic: a) sol, b) gel, ¢) koagulované Castice [23]
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4.1. Toxicita nanodastic a koloidu oxidu kifemicitého

Castice oxidu kiemi¢itého Vrozmérech od 1 nm do 100 nm, mohou mit rozdilné
biologické ucinky nez castice o stejném chemickém slozeni, ale vétSich rozméri. Proto
je nesmirn¢ dualezité popsat fyzikalné-chemické vlastnosti nanomateriald a jejich

chovani v biologickych mediich. [30]

Jeden z publikovanych vyzkumi se tykal ekotoxikologickych vlastnosti
koloidniho oxidu kifemicitého ve formé prasku o riznych velikostech (14 nm, 930 nm,
60 um). Oxid kiemiCity ve formé¢ prasku byl testovan ve vodnych suspenzich
Vv porovnani s koloidy TiO, a ZnO. Je dulezité poznamenat, ze skute¢na velikost koloidt
ve vodné disperzi neodpovidala velikosti Castic v prasku, protoze Castice ve vodé
agregovaly a dochazelo K jejich zvétSeni. Koloidy oxidu kiemicitého byly nejméné
toxické pro bakterie pfitomné ve vodné suspenzi (E. coli, B. subtilis). Déle bylo

zjiSténo, Ze antibakterialni vlastnosti oxidu kifemicitého nezavisi na velikosti ¢astic. [31]

V dalsi studii byly koloidy oxidu kiemiéitého testovany na hepatotoxické
vlastnosti (majici $kodlivy vliv na jatra) na laboratornich mysich. V experimentu byly
pouzity koloidy o nékolika prumérech castic: 70, 300 a 1000 nm. Bylo zjisténo, ze
nitroZilni injekce SiO; koloidu 0 velikosti 70 nm byla v davkach 100 mg/kg velmi ¢asto
smrtici. MysSi, kterym byly injektovany koloidy o praméru 300 a 1000 nm ve stejné
davce vsak prezily a bylo zjisténo, ze nedoslo k poSkozeni jater, plic, sleziny ani ledvin.
Degenerativni nekroza jater vSak byla pozorovana u mysi s davkou nanocastic oxidu
kiemicitého o velikosti 70 nm, coz nasvédCuje tomu, zZe tyto nanocastice jsou pro jatra

velmi toxické, coz bylo dalsimi testy dokazano. [32]

5. Vyuziti koloida a nanocastic oxidu kifemicitého

Jiz vice nez jedno stoleti se uplatiiuje koloidni oxid kiemic¢ity v mnoha odvétvich. Miize
byt pouzit v sorbentech, katalyzatorech, senzorech, nanoreaktorech ¢i pfi vyrobé papiru.
Dalsi moznou aplikaci je ptidavani koloidnich ¢astic oxidu kfemicitého do textilu ¢i
dfeva k posileni i ochrané produktl. Pti vyrobé latexu se pouziva pro posileni finalniho
produktu. [23] [27]
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. Olovené baterie

Olovéné baterie jsou jedny z nejpouzivanéjSich baterii v automobilovém prumyslu.
Nejcastéjsi problémem je kapalnd kyselina sirova uvniti baterie, ktera slouzi jako
elektrolyt. Pokud dojde k nehod¢, muze kyselina sirova z baterie vytéct a zpusobovat
tak korozi. Tento problém lze vyfesit adsorpci elektrolytu do velmi jemnych pord, gelu,

vyrobeného pravé z koloidniho oxidu kifemicitého. [23]

. Ochranné poviaky
Pravdépodobné nejveétsi vyuziti maji nanocastice oxidu kiemicitého jako ochranny

povlak plastii, kovl, keramiky, fotografickych filmi ¢i1 skel.

Povrch skel pokryty nano¢asticemi oxidu kiemicitého zamezuje sraZzeni vody na
skle. Této vlastnosti lze vyuzit u bryli, zrcadel a v dne$ni dobé jsou pokryvany také

obkladové kachlicky, které tak odolavaji vod¢ i necistotam. [23] [32]

Koloidni ¢astice oxidu kiemicitého jsou také soucasti specidlnich filmui, které
jsou hydrofobni. Tyto filmy mohou byt pouzity k pokryti jakéhokoliv pevného

substratu. Vyhodou téchto filmu je, Ze jsou prithledné a velmi odolné. [34]

. Cementova malta

Nanocastice oxidu kiemicitého ptidavané do cementové malty slouzi jako plnivo a
zaroven zvySuji odolnost viuci pusobeni tlaku, ¢imZz se zvySuje Zivotnost tohoto
stavebniho materidlu. Z tohoto divodu je také velmi efektivni piidavat nanocastice

oxidu kiemicitého do betonu. [35]

o Potravinarsky priumysl!

Oxid kfemiCity ve velikosti nanometrti (kfemelina) je také hojné vyuZivan
V potravinaistvi k Cifeni vina a piva. Lze ho také vyuzit jako aditivum v potravinach,
které vede ke snizovani pouZzivani konzervacnich latek, soli a tukd u potravinaiskych

vyrobku. [36]
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6. Kompozitni materialy

Kompozitni materidl mizeme definovat jako material, ktery se sklada nejméné¢ ze dvou
odlisnych slozek, které vSak dohromady davaji kone¢nému materialu specifické
vlastnosti. O nanokompozitnich materidlech pak hovotime, jestlize ma alespon jedna ze
slozek nejméné jeden rozmér v oblasti od 1 do 100 nm. Kompozity mizeme rozdélit do

dvou skupin a to kompozity ve tvaru vlaken nebo ¢astic. [2] [37]

V poslednich letech dochazi k rozvoji (nano)kompoziti, kde jsou kovové
nanocastice (pfedevsim zlata a stfibra) zakotveny na anorganickych substratech jako je
oxid kiemicity, ale i na organickych substratech jako je polystyren. Tyto kompozitni
Castice nachazeji vyuziti v katalytickych reakcich, chemickém ¢i biologickém snimani

a optoelektronice.

o SiO,/Ag nanokompozity

Nanocéstice stiibra zakotvené na nanocasticich oxidu kfemicitého maji velké vyuZiti
vzhledem k silnym antibakteridlnim u¢inkim a katalytickym vlastnostem. Tyto
nanokompozitni ¢astice mohou byt snadno ptipraveny. Jednou z moznosti je na pfedem
piipravené nanocastice oxidu kiemicitého (pfipravené Stoberovou metodou) navazat
sttibrné Castice pres thiolové skupiny. Velikost nanocastic stiibra v takto pfipravovaném

nanokompozitu je primérné kolem 7 nm. [38] [39]

V jiné studii byly nanokompozitni ¢astice pripraveny adsorpci vyuZivajici
elektrostatickych sil mezi zaporné nabitymi silanolovymi skupinami (Si-OH)
a [Ag(NH3)2]" ionty. Jako redukéni a stabilizaéni ¢&inidlo v této reakci slouZi

polyvinylpyrrolidon (PVP). [39]

o SiO,/Au nanokompozity

Tento nanokompozit je mozno pfipravit navazanim nanocastic zlata na povrch
koloidniho oxidu kiemic¢itého piipraveného Stoberovou metodou. Povrch oxidu
kfemicitého je modifikovan aminoskupinami, které slouzi jako skvé€ly ligand pro ionty
kovli a kovové Castice jako jsou zlaté nanocastice stabilizované polyvinylpyrrolidonem

(PVP). Tyto kompozity mohou byt vyuzity v 1écebnych terapiich. [38] [40]
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o SiO2/Cu nanokompozity

Na nanocastice oxidu kiemicitého pripravené dle Stoberovy metody je mozno také
navazat nanoc¢astice médi za laboratorni teploty a vytvofit tak nanokompozitni Castice.
K navazani dochazi smichanim ptipravené disperze oxidu kifemicitého a chloridu
médnatého, bud’ v ptitomnosti amoniaku jako katalyzatoru ¢i bez néj. Vliv katalyzatoru
byl zjevny, protoze jeho vlivem dochazelo ke vzniku silnych nukleofilt, které reagovaly

s elektrofilem jako jsou kovové ionty. [40]
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EXPERIMENTALNI CAST

7. Metody a vybaveni

7.1. Chemikalie

Na ptipravu koloidni disperze oxidu kfemicitého byly pouzity tyto chemikalie:
kfemic¢itan sodny (p.a., Sigma-Aldrich), kyselina dusi¢na (p.a., Lach-Ner), kyselina
chlorovodikova (p.a., Lach-Ner). Jako disperzni prostfedi pro hydrolyzu slouzil mimo
demineralizovanou vodu rovnéz roztok citronanu draselného (p.a., Lachema). Na
pfipravu vSech roztokil byla pouzita demineralizovand voda z pfistroje AQUAL 29

firmy MERCI o vodivosti 0,05 S.cm™.

Na pfipravu kompoziti oxidu kiemic¢itého se stiibrem byl pouzit dusi¢nan
stiibrny (p.a., Fagron), amoniak ve formé vodného roztoku (p.a., Mikrochem) a jako

redukéni ¢inidlo byl pouzit tetrahydroboritan sodny (p.a., Sigma-Aldrich).

Kompozit byl také testovan jako Kkatalyzator pro redukci 4-nitrofenolu
(p.a., Sigma-Aldrich) tetrahydroboritanem sodnym ve vodném prostiedi za alkalickych

podminek s pouzitim hydroxidu sodného (p.a., Lach-Ner).

7.2. Pristroje a zaFrizeni

Koloidni ¢astice oxidu kiemicitého byly pfipraveny za stalého michani pti konstantni
teploté na elektromagnetické michaéce MAG HS 7 (Yellow Line) a za konstantniho pH
méfeného na piistroji pH 2700 (Eutech). Velikost vzniklych koloidnich ¢astic oxidu
kfemic¢itého a nanocastic stiibra byla zméfena na pfistroji Nano Zeta Sizer (Malvern
Instruments), ktery pracuje na principu dynamického rozptylu svétla a ve spole¢nosti
Precheza a.s. na pfistroji Mastersizer 2000 (Malvern Instruments), ktery pracuje na
principu difrakce svétla. Kontrola skute¢né velikosti kompozittu oxidu kiemiéitého se
stiibrem byla provedena za pomoci transmisniho elektronového mikroskopu JEM 2010
(Jeol). Vsechny snimky z elektronového mikroskopu uvadéné v této praci byly potizeny
RNDr. Alesem Panackem, Ph.D. Koloidni ¢astice ptipraveného oxidu kiemicitého byly
Z hlediska morfologie studovany na rastrovacim konfokalnim mikroskopu LEXT

OLS 3100 na pracovisti SLO UP v Olomouci.
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Snimky byly potfizeny Mgr. Janem TomaStikem. Katalyticka aktivita byla sledovana
pomoci UV-VIS spektrofotometrie na pristroji Specord S 600 (Analytic Jena).

Kompozit oxidu kiemicitého s nanocasticemi stiibra byl za vyuziti centrifugy
EBA 20 (Hettich) vyseparovan z vodného prostiedi. Nasledné byl kompozit vysusen
v susarn¢ UN 30 (Memmert) a nasledné byl stanoven obsah stiibra pomoci atomového

absorpéniho spektrofotometru ContrAA (Analytic Jena).

7.3. Priprava koloidnich ¢astic oxidu kiemicitého

Roztok kiemicitanu sodného o urcité hmotnostni koncentraci byl pfipraven rozpusténim
kifemicitanu sodné¢ho V disperznim prostiedi. Disperzni prostfedi bylo tvotfeno bud’
demineralizovanou vodou a v druhém pfipad¢ bylo tvotfeno 0,5 hm.% vodnym roztokem
citronanu draselného. Koloidni ¢astice byly pfipravovany hydrolyticky pomoci ptidavka
kyseliny chlorovodikové o koncentraci 2,5 mol.I* do predem piipravené¢ho roztoku
kfemicitanu sodného. Experiment probihal za stdlého michani na elektromagnetické
micha¢ce a za konstantni teploty 50 °C. Ptidavky kyseliny chlorovodikové byly
provadény tak dlouho, dokud nedo$lo k ustaleni pozadovaného pH. Byly piipraveny

koloidni disperze oxidu kiemicitého piipH 5 a 7.

Druhym zptisobem piipravy byly soucasné ptidavky roztoku kyseliny dusi¢né o
koncentraci 2,5 mol.I* a 10 hm.% vodného roztoku kiemicitanu sodného do disperzniho
prostiedi o ur¢itém objemu. Disperzni prostiedi bylo opét tvofeno demineralizovanou
vodou a v druhém piipadé 0,5 hm.% vodnym roztokem citronanu draselného. Piidavky
byly uzpiisobeny tak, aby bylo udrzovano konstantni pH (5 a 7) a bylo dosazeno
pozadované kone¢né hmotnostni koncentrace koloidni disperze. Interval mezi ptidavky
byl 2 minuty. Experiment byl opét provadén za stalého michéni na elektromagnetické

michacce a za konstantni teploty 50 °C.
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7.4. Priprava kompozitu oxidu kfemicitého se stiibrem

Kompozit oxidu kfemicitého se stiibrem byl pfipraven dvéma zplsoby. V prvnim
ptipad¢ doslo k vyredukovani nanocastic stfibra ptimo v koloidni disperzi oxidu
kifemicitého. K pripravé kompozitu byly pouzity koloidni disperze piipravené

souCasnymi pridavky kyseliny dusi¢né a kiemic¢itanu sodného do disperzniho prostiedi.

V kédince bylo nejprve smichano 0,25 ml koloidni disperze oxidu kiemicitého o
koncentraci 1 hm.% s urcitym objemem demineralizované vody a poté byla zfedéna
disperze ponechana na 20 minut v ultrazvuku. Po puasobeni ultrazvuku byla kadinka
umisténa na elektromagnetickou michatku a do kadinky byly piidavany nasledujici
reakéni slozky v uvedeném pofadi: 1 ml vodného roztoku amoniaku o koncentraci
0,125 mol.I"%, 0,5 ml vodného roztoku dusi¢nanu stifbrného o koncentraci 0,01 mol.I* a
nakonec bylo p¥iddno 2,5 ml tetrahydroboritanu sodného o koncentraci 0,02 mol.I™.
Reakce byla provedena za stdlého michani a za laboratorni teploty. Celkovy objem
disperze vzniklého kompozitu byl 25 ml. Reakce prob&hla béhem nékolika sekund, coz

bylo pozorovatelné na zmén¢ zbarveni reakéni smési na medove zlutou barvu.

V druhém ptipad¢ byly nanocastice stfibra vyredukovany zvlast’ a nasledné doslo
ke smichani s koloidni disperzi oxidu kiemicitého, kompozit tak vznikal adsorpci

nanocastic sttibra na povrchu ¢astic oxidu kiemicitého.

Experiment byl proveden na elektromagnetické michacce, kde byla umisténa
kadinka s urcitym objemem demineralizované vody, do které byly ptidavany jednotlivé
reak¢ni slozky v uvedeném potadi: 10 ml vodného roztoku amoniaku o koncentraci
0,125 mol.I", 5 ml vodného roztoku dusi¢nanu stifbrného o koncentraci 0,01 mol.I* a
nakonec bylo pfidano 25 ml tetrahydroboritanu sodného o koncentraci 0,02 mol.I™.
Reakce prob&hla béhem nékolika sekund za laboratorni teploty a za stalého michdni na
elektromagnetické michacce. Celkovy objem vodné disperze ptipravenych nanocastic
stiibra byl 250 ml. Po dvacetiminutovém pusobeni ultrazvuku na koloidni disperzi
oxidu kfemicitého byl z disperze odebran objem 0,25 ml a byl pfidan do predem
ptipravené disperze nanocastic stfibra. Celkovy objem reakéni smési ¢inil 25 ml.
Adsorpce probéhla béhem nekolika minut. Cely experiment byl provadén za laboratorni

teploty a za stalého michdni na elektromagnetické michacce.
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Pripraveny kompozit nanoAg/SiO, byl centrifugovan dvacet minut pfi
6000 otackach za minutu. Poté byl supernatant slit, sediment obsahujici kompozit byl
promyt demineralizovanou vodou a opét centrifugovan pii 6000 otackach 5 minut.
Promyti bylo provedeno jesté jednou za stejnych podminek. Po ukonceni centrifugace
byl sediment vysuSen v susarn¢ pii teploté 105 °C. Po 24 hodinich bylo suSeni
ukon¢eno, kompozit byl zvaZzen a poté rozpustén v koncentrované kyselin€¢ dusi¢né.
Byla provedena atomova absorpcni spektroskopie (AAS) k urCeni obsahu stiibra

v kompozitu.

7.5. Studium katalytické aktivity kompozitu nanoAg/SiO,

Byla studovana Kkatalyticka aktivita kompozitu nanoAg/SiO, jako Kkatalyzatoru.
Experiment byl zalozen na redukci 4-nitrofenolu tetrahydroboritanem sodnym na
4-aminofenol ve vodném prostiedi pii pH 10, tedy za alkalickych podminek. Pribéh
reakce byl sledovan pomoci UV-VIS spektrofotometrie.

V kiemenné kyveté byly V nasledujicim potadi smichany tyto reakéni slozky:
2 ml 4-nitrofenolu o koncentraci ml 0,1 mmol-I* a pH=10, 470 pl demineralizované
vody, 30 pl kompozitu nanoAg/SiO; (koncentrace stibra byla 0,03 mmol-1*) a 0,5 ml
tetrahydroboritanu sodného o koncentraci 10 mmol-I". Reak&ni sm&s byla promichéna
a bylo zahdjeno méfeni v rozsahu vlnovych délek od 250 do 550 nm, protoze
4-nitrofenol ma absorpcni pik pii 400 nm a produkt redukéni reakce ma absorpcni pik
pii 300 nm. Probéhlo 60 meéfeni po 30 sekundovych intervalech. Experiment byl

provadeén za laboratorni teploty.
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8. Vysledky a diskuze

V této bakalarské praci byl sledovan vliv disperzniho prostiedi a pH na vznik a velikost
koloidnich ¢astic oxidu kifemicitého. Koloidni castice oxidu kiemicitého byly
ptipraveny hydrolyticky, proto ve skutecnosti vznikaji koloidni ¢astice hydratovaného
oxidu kfemicitého SiO,°xH,0. Pro zjednodusSeni textu ale budou i nadale tyto Castice
nazyvany jako ¢astice oxidu kiemicitého. Pripravené koloidni ¢astice oxidu kiemicitého
pak slouzili pro piipravu kompozitu s nanocasticemi stfibra. Tento kompozit byl
nasledné testovan jako katalyzator pro redukci 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem

sodnym ve vodném prostiedi.

8.1. Koloidni castice oxidu kremicitého pripravené jednorazovou
upravou pH

Koloidni c¢astice oxidu kiemicitého piipravené jednorazovou tUpravou pH roztoku
kifemic¢itanu sodného v obou disperznich prostiedich vznikaly ve formé gelu, ktery se
tvotil jiz béhem upravovani pH. Velikost piipravenych koloidnich c¢astic oxidu
kfemi¢itého byla zméfena na pfistroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments).
Vzorky byly pfed zméfenim 100x nafedény demineralizovanou vodou a ponechany na
ultrazvuku pét minut, aby doslo k rozdispergovani gelu na primarni ¢astice. Vysledky

jsou shrnuty v tabulce ¢islo 2.

Tabulka ¢. 2: Velikost Castic oxidu kiemicitého v zavislosti na pH a disperznim
prostiedi

pHS5 pH 7
SiO; ve vodném prostiedi
1060 nm 202,0 nm
SiO; v prostiedi 0,5 hm.%
) 372,0 nm 322,8 nm
citronanu draselného
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Z vyse uvedenych méfeni velikosti ptipravenych ¢astic metodou DLS je ziejmy
vliv pH na vyslednou velikost ¢astic. V obou prosttedich pii pH 7 byla velikost ¢astic
mensi nez pfi pH 5. Disperzni prostiedi mélo také vyznamny vliv na kone¢nou velikost
castic. Ve vodném prostiedi byly castice pifi pH 5 mnohem vétsi nez v prostiedi
0,5 hm.% vodného roztoku citronanu draselného. Tyto koloidni disperze oxidu
kfemicitétho nemohly byt pouzity pro piipravu kompoziti s nanocasticemi stiibra,
protoze b&hem michani reakénich komponent dochazelo k tvorbé srazeniny

chloridovych iontl se stfibrnymi ionty.

8.2. Koloidni castice oxidu kremicitého pripravené Kkontinualni

metodou soucasnych pridavku

Koloidni ¢astice oxidu kiemicitého vznikaly v obou disperznich prostiedich. Je nutné
dodat, Ze vSechny ptipravené koloidni disperze byly pomérné nestabilni a zhruba po
24 hodinach dochazelo k tvorbé gelu. Velikost ¢astic koloidniho oxidu kiemicitého byla
zméfena na piistroji Nano Zeta Sizer (Malvern Instruments). Vzorky byly 100x
naifedény demineralizovanou a ponechany na ultrazvuku (5 az 15 minut), aby doslo
k rozdispergovani gelu na primarni ¢astice. VSechny vzorky byly také analyzovany ve
firm¢ Precheza a.s. (za vyuziti difrakce svétla) na piistroji Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments), kde byly vzorky stanovovany v demineralizované vod¢. Zabudovany
ultrazvuk byl zapnut na 100% na 4 minuty, michadlo a ¢erpadlo bylo zapnuto na vykon
50%.

8.2.1. Koloidni ¢astice oxidu kifemicitého pripravené ve vodném prostiedi

Vysledky jsou shrnuty v tabulce Cislo 3 a na obréazcich 10 a 11. Z distribu¢nich grafii
pofizenych pomoci pfistroje Mastersizer bylo zjiSténo, Ze disperze obsahovala ptfevazné
frakce Castic o rozméru nad 32 pm, coz bylo pravdépodobné dano agregaci ¢astic SiO;
v disperzi. Z distribuénich diagramu je také vidét, ze Castice piipravené pii pH 5 byly
vice polydisperzni nebo mohlo dochdzet k vétsi agregaci ¢astic. Po zfedéni disperze a
pusobeni ultrazvuku byla ur¢ena velikost primarnich ¢astic na zdkladé DLS s pouZitim
ptistroje Nano Zeta Sizer. Primarni ¢astice ptipravené pii pH 5 mély ziejmé okolo
300 nm a pii pH 7 asi 70 nm (méfeno metodou DLS). S rostoucim pH tedy v tomto
piipadé klesala velikost ¢astic. To bylo potvrzeno i z méfeni velikosti ¢astic metodou

difrakce svétla na pristroji Mastersizer (viz Obr. 10 a 11), kdy v ptipadé cCastic
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ptipravenych hydrolyzou pii pH 5 vznika siln€ polydisperzni systém s tfemi oddélenymi
frakcemi castic s primérnou velikosti pfiblizné¢ 10, 180 a 1100 um, kdezto pii pH=7

vznikd pomérné monodisperzni systém s velikosti ¢astic ptiblizn¢ 80 pm.

Tabulka ¢&. 3: Velikost ¢astic oxidu kifemicitého méfenych na zdkladé DLS v zavislosti

na délce pusobeni ultrazvuku

Doba piisobeni ultrazvuku Koloidni SiO; pripraveny ve vodném prostiedi

pH=5 pH=7
5 minut 231,20 nm 154,90 nm
15 minut 293,70 nm 68,43 nm

Obrazek 10: Distribuce velikosti koloidnich ¢astic oxidu kiemicitého pfipravenych ve

vodném prostiedi pii pH 5 (velikost ¢astic nad 32um je 67,56 %)

Particle Size Distribution
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Obrazek 11: Distribuce velikosti koloidnich ¢astic oxidu kifemicitého ptipravenych ve

vodném prostiedi pii pH 7 (velikost ¢astic nad 32um je 93,03 %)

Particle Size Distribution
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Obrazek 12: Snimek z konfokalniho rastrovaciho mikroskopu, koloidni ¢astice oxidu

kiemicitého ve vodném prostredi pii pH 7

8.2.2. Koloidni ¢astice oxidu kiemicitého pripravené v prostiedi 0,5 hm.%

vodného roztoku citronanu draselného

Vysledky téchto experimentt jsou shrnuty v tabulce ¢islo 4 a obrazcich 12 a 13.
Z distribuénich diagramt (Mastersizer) je patrné, Zze disperze obsahovala pievazné
frakce o rozméru nad 32 pm. Po ziedéni disperze 100X a piisobeni ultrazvuku byla
urcena velikost primarnich ¢4stic metodou DLS. Primarni ¢astice piipravené pii pH 5
mély zifejmé okolo 70 nm a pti pH 7 asi 170 nm. S rostoucim pH rostla velikost ¢astic,
coZz je opacnd zavislost nez byla pozorovdna v piipadé¢ hydrolyzy v Cisté vodé.
Stabilizujici vliv citratového aniontu se projevil ve zlepSeni polydisperzity ptipravenych
¢astic (méfeno na pristroji Mastersizer), kdy pfi pH 5 se na distribu¢ni kiivce objevuji
pouze dvé maxima pii 15 a 150 um a pifi pH 7 jediné maximu pii pfiblizné¢ 90 pm.

Primérna velikost ¢astic se tedy diky ptfidavku citronanu mirné zvysila.
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Obrazek 13: Distribuce velikosti koloidnich ¢astic oxidu kiemicitého piipravenych ve
vodném roztoku 0,5 hm.% citronanu draselného pii pH 5 (velikost ¢astic nad 32um je
78,95 %)

Particle Size Distribution
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Obrazek 14: Distribuce velikosti koloidnich ¢astic oxidu kiemicitého ptipravenych ve
vodném roztoku 0,5 hm.% citronanu draselného pti pH 7 (velikost ¢astic nad 32um je
76,84%)

Particle Size Distribution
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Tabulka ¢&. 4: Velikost ¢astic oxidu kifemicit¢ho méfenych na zdkladé DLS v zavislosti

na délce ptisobeni ultrazvuku

SiO; pripraveny v 0,5 hm.% vodném roztoku

Doba pusobeni . ,
p citronanu draselného

ultrazvuku
pH=>5 pH=7
5 minut 188,50 nm 168,80 nm
15 minut 71,64 nm 171,70 nm
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Obrazek 15: Snimek zkonfokélniho rastrovaciho mikroskopu, koloidni castice

Vv prostiedi 0,5 hm.% citronanu draselného pii pH 7
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8.3. Kompozit oxidu kiremicitého se stiibrem

Kompozity koloidniho oxidu kfemicitého se stfibrem byly pfipraveny pomoci dvou
odlisSnych zptsobt. U vSech pfipravenych kompoziti byl porovnan vliv pH
a disperzniho prostfedi z ptipravy koloidnich castic oxidu kfemicitého na vzniklé
kompozity. Atomova absorpcni spektroskopie byla vyuzita ke zjiSténi obsahu sttibra

v kompozitech. Byly potfizeny rovnéz TEM snimky ptipravenych kompozita.

8.3.1. Kompozity oxidu kiemicitého, kdy bylo stfibro vyredukovano primo

V koloidni disperzi oxidu kiemicitého

Vysledky jsou shrnuty v tabulce Cislo 5 a obrazcich 16-19.

Tabulka €. 5: Tabulka shrnuje hmotnosti celkové pripravenych kompozitt ve 25 mi

a obsah stfibra

Celkova hmotnost | Obsah Agv Obsah Ag
pH ) . vlg
kompozitu kompozitu K .
ompozitu
SiO, pripraveny ve 5 0,9 mg 0,0812 mg 90,22 mg
vodném prostiedi
7 0,4 mg 0,0105 mg 26,25 mg
SiO;, ptipraveny ve 5 0,7 mg 0,0198 mg 28,29 mg
vodném roztoku
0,5 hm.% citronanu
draselného 7 0,6 mg 0,0537 mg 89,50 mg

Z vyse uvedené tabulky je patrny vliv pH na obsah Ag v kompozitu. Tento vliv byl
odli$ny pro ¢isté vodné prostfedi a vodny roztoku citronanu. Nejvice stfibra obsahoval
kompozit slozeny z ¢astic oxidu kiemicitého pfipravenych ve vodném prostiedi pfi
pH 5. U castic oxidu kiemicitého pfipravenych v prostiedi 0,5 hm.% vodného roztoku
citronanu draselného byl obsah stfibra v kompozitu mensi pii pH 5, ale obsah stfibra je
srovnatelny pro kompozit pfipraveny z oxidu kiemicitého ptfipravené¢ho ve vodném

prostiedi pii pH 7.
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A naopak, obsah stiibra v kompozitu ptipraveném z oxidu kiemicitého pfipraveného v
roztoku citronanu pii pH 7 je srovnatelny sobsahem Ag v obdobném kompozitu

ptipraveném z oxidu kiemicitého ptipravené¢ho ve vodném prostiedi pii pH 5.

Obrazek 16: TEM snimek kompozitu stiibra s koloidnim oxidem kiemicitym

piipravenym ve vodném roztoku citronanu draselného pii pH 5

500 nm

Obrazek 17: TEM snimek kompozitu stiibra s koloidnim oxidem kiemi¢itym

ptipravenym ve vodném prosttedi pii pH 5
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Obrazek 18: TEM snimek kompozitu sttibra s koloidnim oxidem kiemicitym

piipravenym ve vodném roztoku citronanu draselného pii pH 7

Obriazek 19: TEM snimek kompozitu stiibra s koloidnim oxidem kfemic¢itym

pfipravenym ve vodném prostiedi pH 7
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8.3.2. Kompozity oxidu kremicitého se stfibrem, kdy bylo stfibro
vyredukovano samostatné
Velikost a polydisperzita predem ptipravenych nanocastic stiibra byla zméfena na DLS.

Byly také potizeny TEM snimky kompozitt. Vysledky jsou shrnuty v tabulce ¢islo 6 a 7
a obrazcich 20-23.

Tabulka €. 6: Velikost a polydisperzita pfipravenych nanocastic stfibra zmétenych na

zakladé DLS

Velikost ¢astic Polydisperzita
1. méfeni 30,2 nm 0,305
2. méfeni 29,8 nm 0,311
3. méfeni 30,0 nm 0,295

Tabulka ¢. 7: Tabulka shrnuje hmotnosti celkové piipravenych kompozitt v 25 mi

a obsah stfibra

H Celkova hmotnost Obsah Ag Obsalh AgV
P kompozitu v kompozitu K 9.
ompozitu
SiO, pipraveny ve 5 0,6 mg 0,0481 mg 80,16 mg
vodném prostiedi
7 0,4 mg 0,0205 mg 52,25 mg
SiO, plipraveny ve 5) 1mg 0,0090 mg 9,00 mg
vodném roztoku
citronanu draselné¢ho 7 0.2 mg 0,0067 mg 33,50 mg

Z vySe uvedené tabulky je zfejmé, Ze pH disperzniho prostfedi koloidniho oxidu
kifemicitého mélo vliv na obsah stfibra v kompozitu. Obsah stiibra v kompozitech
sledoval obdobné trendy jako v pfedchozim piipadé a byl nejvétsi pro kompozit
piipraveny z castic oxidu kiemicité¢ho ptipravenych ve vodé pii pH 5. Vliv pfitomnosti
citritového aniontu se v tomto postupu projevil velmi negativné a vysledné obsahy
stiibra v kompozitu dosahovaly jen tfetinové urovné oproti kompozitim pfipravenym
piimou redukei Ag” v pritomnosti ¢astic oxidu kiemi¢itého.
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To lze vysvétlit faktem, ze adsorpce citratového aniontu na povrchu ¢astic oxidu

kifemicitého zvysuje jejich negativni povrchovy naboj a tak dochazi k odpuzovani se

stejné nabitymi nanoc¢asticemi stiibra a znesnadnéni jejich adsorpce oproti ptipadu, kdy

byly ¢astice oxidu kfemicitého byly ptipraveny v ¢isté vode.

100 nm

Obrazek 20: TEM snimek kompozitu stiibra s koloidnim oxidem kiemicitym

piipravenym ve vodném roztoku citronanu draselného pii pH 5

200 nm

Obriazek 21: TEM snimek kompozitu stiibra s koloidnim oxidem kfemic¢itym

ptipravenym ve vodném prostredi pii pH 5
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Obrazek 22: TEM snimek kompozitu sttibra s koloidnim oxidem kiemicitym

piipravenym ve vodném roztoku citronanu draselného pii pH 7

Obrazek 23: TEM snimek kompozitu stfibra s koloidnim oxidem kiemi¢itym

piipravenym ve vodném prostredi pH 7
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9. Studium Kkatalytické aktivity kompozitu nanoAg/SiO,

Pro kompozit ptipraveny z koloidnich ¢astic oxidu kifemicitého ve vodném prostiedi pri
pH 7, kdy nanocastice stiibra byly vyredukovany samostatné, byla stanovena jejich
katalyticka  aktivita. = Béhem  experimentu  doSlo  kredukci  4-nitrofenolu
tetrahydroboritanem sodnym na bezbarvy 4-aminofenol ve vodném prostiedi za
alkalickych podminek a laboratorni teploty. Pribéh reakce byl sledovan pomoci

UV-VIS spektrofotometrie. Vysledek je v obrazku ¢islo 24.

Obrazek 24: Zavislost absorbance na ¢ase
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Z kinetické kiivky je mozno pozorovat, ze reakce zacala probihat zhruba po 390
sekundach. Pokles absorbance poukazuje na snizovani koncentrace 4- nitrofenolu, ktery
se redukoval na 4-aminofenol diky pritomnosti katalyzatoru. Bylo také provedeno
méfeni se slepym vzorkem za stejnych podminek, ale bez katalyzatoru nanoAg/SiO;.
Bez katalyzitoru reakce nebézela. Rychla cast redukce byla vyhodnocena
aproximativné za vyuziti modelu kinetiky prvého fadu, 1 kdyz je mechanismus celé
reakce podle tvaru kinetické kiivky evidentné komplikovanéjsi. Na zdkladé této

aproximace byla uréena hodnota rychlostni konstanty na 0,004 s
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ZAVER

V této bakalaiské praci byla studovana hydrolytickd ptiprava koloidnich ¢astic oxidu
kfemicitého (resp. jeho hydratované formy) vychdzejici z hydrolyzy kiemiitanu
sodného. Byl sledovan vliv disperzniho prostfedi a pH na vznik a velikost castic.
Piipravené koloidni Castice byly také pouzity pro piipravu kompozitii s nano¢asticemi
stiibra. Kompozity se stfibrem byly pfipraveny borohydridovou redukéni metodou bud’
ptimou redukci v disperzi oxidu kiemicit¢ého, nebo byly nanocastice stiibra
vyredukovany samostatné a kompozit byl ptipraven v dal§im kroku na zakladé adsorpce
téchto nanocéstic na Casticich oxidu kifemicitého. Pfipraveny nanokompozit byl takeé
testovan jako katalyzator pro redukci 4-nitrofenolu na 4-aminofenol ve vodném

prostiedi za alkalickych podminek.

Velikosti Castic a velikostni distribuce €astic oxidu kifemicitého byly urovany
za pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS) a difrakce svétla. Byly rovnéz potizeny
snimky koloidnich ¢astic oxidu kifemicitého a kompoziti oxidu kiemicitého se sttibrem
za vyuZziti transmisniho elektronového mikroskopu a rastrovaciho konfokalniho
mikroskopu. Obsah stfibra v kompozitech byl stanoven pomoci AAS. Katalyticka

aktivita byla stanovena za pouziti UV-VIS spektrofotometrie.

Koloidni castice ptipravené jednordzovou upravou pH tvofily gel jiz béhem
hydrolyzy. Velikost Castic zavisela na pH, protoze v obou prostfedich pii pH 7 byla
velikost ¢astic mensi nez pii pH 5. Koloidni ¢astice ptipravené kontinudlni upravou pH
tvortily gel az po 24 hodinach. Vliv pH na cely proces ptipravy se projevoval tak, ze ve
vodném prosttedi srostoucim pH klesala velikost ¢astic. V prostfedi citronanu byla

zavislost na pH presné opacna - S rostoucim pH naopak rostla velikost Castic.

Kompozity se stfibrem piipravené redukéni metodou piimo v disperzi oxidu
kifemicitého vykazovaly odlisné vlivy pH v zdvislosti na disperznich prostfedich.
U castic oxidu kiemicitého piipravenych v prostiedi citronanu byl obsah stiibra
v kompozitu mensi pti pH 5, ale obsah stfibra je srovnatelny pro kompozit pfipraveny

z oxidu kiemicitého pfipraveného ve vodném prostredi pfi pH 7.
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Obsah stfibra v kompozitu pfipraveném z oxidu kiemicitého pfipraveného
v roztoku citronanu pii pH 7 byl srovnatelny s obsahem stiibra v obdobném kompozitu
ptipraveném z oxidu kfemicitého ptipraveného ve vodném prostiedi pii pH 5. Pokud
byly nanocastice stiibra vyredukovany samostatné a poté doslo ke smichani s koloidni
disperzi oxidu kfemicitého a adsorpci nanocastic stiibra, byly pozorovany obdobné
trendy. Vliv pfitomnosti citratového aniontu se v tomto postupu projevil negativng,
protoze vysledné obsahy stfibra v kompozitu byly velmi malé. U obou metod obsahoval
nejvice stfibra kompozit ptipraveny z koloidnich ¢astic oxidu kiemicitého ptipravenych

ve vodném prostiedi pfi pH 5.

U vzorku, kde byl kompozit ptipraven z koloidnich ¢astic oxidu kiemiéitého ve
vodném prosttedi pii pH 7 a adsorpci nanocastic sttibra, byla stanovena katalyticka
aktivita. Vzorek se projevil jako katalyticky aktivni s vyraznym autokatalytickym
prubéhem modelové reakce — redukce 4-nitrofenolu tetrahydridoboritanem sodnym ve

vodném prostiedi.
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SUMMARY

The preparation of colloidal silica particles by hydrolytic methods was studied. The
influence of dispersion medium and pH (5 and 7) on the particle size was tested.
Disperse medium was formed by demineralized water or solution of potassium citrate.
The colloidal particles were also used for preparation of composites with silver
nanoparticles by reduction method. Firstly, preparation of silver nanoparticles was
performed in the colloidal silica dispersion. Secondly, preparation of silver particles was
performed separately and then silica colloids were mixed with silver nanoparticles. The
composite was tested as catalyst for the reduction of 4-nitrophenol in aqueous medium

under alkaline conditions.

Particle size and size distribution of the silica particles were determined by
dynamic light scattering (DLS) and diffraction of light. Images of colloidal silica
particles and silica composites with silver were determined by transmission electron
microscope and scanning confocal microscope. The content of silver in the composites
was defined by atomic absorption spectrometry (AAS). The catalytic activity of

composite was determined by UV-VIS spectrophotometer.

The colloidal particles prepared by direct adjustment of pH formed gel during
hydrolysis. Particle size depended on pH, because at pH 7 particles had smaller size
than at pH 5 in both disperse media. The colloidal particles prepared by continuous
adjustment of the pH, formed gel after 24 hours. Primary particle size decreased with
decreasing pH in aqueous citrate medium. On the contrary, primary particle size

decreased with increasing pH in aqueous media.

The composites with silver were prepared by two different methods. In both
methods, similar trends were observed. The composites of silica with silver in aqueous
medium at pH 5 contained the most silver in both disperse media. The catalytic activity
was studied. Composite prepared from colloidal silica particles in aqueous medium at

pH 7, was shown as catalytically active.
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