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Uvod

Nanocastice uslechtilych kova jsou v dnesni dobé€ jednim z hlavnich objektd zajmu
fyzikalnich a materialovych chemikt ze vSech prednich svétovych védeckych center
a ustavd. Svymi vlastnostmi se osveédCily napfi¢ védnimi disciplinami, at’ uz v oblasti
mediciny, elektrochemie, fotokatalyzy nebo heterogenni katalyzy.

V katalytickych aplikacich hraje u nanoc¢astic nejvyznamnéjsi roli vedle povahy
kovu jejich velikost. Oproti makroskopickym materialim maji vyhodu pravé diky malé
velikosti a stim spjaté vétsi mérné ploSe povrchu, na ktery se mohou reaktanty
adsorbovat. Uslechtilé kovy v Cele s platinou a palladiem jsou znamy predev§im jako
katalyzatory organickych reakci, konkrétné redukci vazeb uhlik-uhlik nebo uhlik-
heteroatom. Jelikoz jsou vsak tyto uslechtilé kovy pomérné drahé, je nutné se zaméfit na
zdokonaleni procesu katalyzy. Problémem je hlavné efektivita a sni souvisejici
potfebné mnozstvi katalyzatoru a jeho recyklace.

V minulosti byla publikovana fada metod na pfipravu nanocastic platiny,
zalozenych zejména na chemické redukci. Velmi ziidka se vSak lze setkat s metodou
fizené pfipravy nanocéstic platiny o velmi malych velikostech (do 1,5 nm). Moznost
dosaZeni takto malych nanocastic platiny je zajimava pravé z davodu jejich velmi
velkého povrchu a predpokladu velmi vysoké katalytické aktivity. Ona zéavislost
katalytické aktivity té€chto nanoCastic na jejich praimérné velikosti je problémem zatim
ne zcela vyfeSenym.

Motivaci této prace je komplexné se zaméfit pravé na efektivitu katalytické
aktivity platinovych nanocastic. Porovnat jednotlivé metody pfipravy platinovych
nanocCastic a zvolit, popiipadé optimalizovat nejvhodnéjsi metodu na dosazeni co
nejmensi prumérné velikosti nanoCastic a tuto metodu poté upravovat za ucelem
dosazeni riznych velikosti nanocastic a studium jejich katalytické aktivity za vyuziti
vhodné modelové reakce s cilem zjisténi piesné zavislosti katalytické aktivity téchto

nanocastic na jejich velikosti.



Teoreticka ¢ast

1 Nanomaterialy

Nanomaterialy jsou pfedmétem zajmu modernich védnich disciplin zejména kvili jejich
fyzikalné chemickym vlastnostem. Existuje mnoho aspekt, jimiz lze fyzikalné
chemické chovani nanomateriali ovlivnit. Nejvyznamné€j§im z nich je velikost
nanocastic, resp. pomer povrch/objem nanocastic. S velikosti ¢astic klesa objem, avsSak
pomér atomu na povrchu a objemu se zvySuje. Pravé tohoto je vyuzivano v katalyze,
a to za ucelem zvySeni ucinnosti a specifiCnosti katalyzované reakce, nebo pfi
modifikacich povrcht. Protoze predchiidcem nanotechnologii je koloidni chemie, fada

zakonu platnych pro koloidy je soucasné€ platna i v oblasti nanotechnologii.

1.1  Vlastnosti nanomateriala (koloidu)

1.1.1  Optické vlastnosti

Pod pojmem optické vlastnosti koloidnich soustav si lze predstavit interakce téchto
soustav se svétlem. Z jevi spojenych s touto problematikou je vhodné zduraznit rozptyl

a absorpci.

Rozptyl svétla

Pii prichodu svétla koloidnim prostfedim dochazi na casticich tohoto prostiedi
k rozptylu svétla a paprsek je viditelny jako kuzel. Tento jev jako prvni zkoumal
v 19. stoleti britsky fyzik Tyndall, jmenuje se tudiz Tyndallav jev. Pfi¢inou tohoto jevu
je, ze koloidni castice velikostné pfiblizné odpovidaji vinové délce viditelného svétla,
které je v rozmezi 390-760 nm. Vyuziti tento jev nachazi napiiklad v ultramikroskopii,
kde je koloidni disperze pozorovana v bocnim osvétleni. V objektivu tedy nevidime
pfimo &astice oné koloidni soustavy, nybrz svétlo jimi rozptylené.!

Pokud castice, se kterymi svétlo interaguje, jsou velikostné mensi nez vlnova

délka viditelného svétla, pak dochazi k Cistému rozptylu svétla. Klasickou teorii tohoto



rozptylu svétla popsal anglicky fyzik John W. Rayleigh, a to pomoci Rayleighovy
rovnice (1), ktera tika, Ze intenzita rozptyleného svétla je nepfimo Uumérna Ctvrté

mocning vinové délky svétla.?

Iy 8m* ( a

2
b ) - (1 + cos? ) ey

41y

Iy ... intenzita svétla rozptylend jednou cdstici pod ithlem 0
lo ... intenzita primdrniho zdreni

€0 ... permitivita vakua

o ... polarizovatelnost castice

A ... vlnova délka primarniho zareni

R ... vzddlenost detektoru
Rayleightiv rozptyl je taktéz limitovan velikosti Castic, a to tak, ze r < %.2

V praxi se s timto jevem setkdme napftiklad pfi prostém pohledu na oblohu. Pfi
pruchodu slunecniho svétla zemskou atmosférou se vice rozptyluje modré svétlo,
protoze ma krat§i vinovou délku nez svétlo Cervené, coz je pri¢inou modrého zbarveni
oblohy.

Podil rozptylu svétla na zeslabeni jeho intenzity lze kvantitativné popsat

rovnici €. 2.

I
—logl— =d-T )
0

kde t znaci velic¢inu zvanou turbidita. Turbidita vyjadfuje miru Uhrnné energie, ktera se
pii pruchodu svételného paprsku vrstvou disperze o jednotkové tloustce rozptyli na

viechny strany od tohoto paprsku.’

Absorpce

Absorpci zafeni 1ze znazornit jako pohlceni kvanta elektromagnetického zafeni (svétla),
nasledkem CehoZ je zména energetickych stavii valenénich a vazebnych elektront.
Pohlcené kvantum zafeni muze byt opét vyzareno nebo preménéno na kinetickou
energii Castic. Kvantitativni popis absorpce v homogennich systémech predstavuje

Lambert-Beertv zakon.?

10



I
A=£-c-d=—logT=logT0 (3)

Iy ... intenzita svétla vstupujiciho paprsku

I ... intenzita paprsku po priichodu kyvetou s vzorkem
T ... transmitance

A ... absorbance

c ... koncentrace

d ... tloustka absorbujici vrstvy

I tento zakon ma vSak podminky, které limituji jeho pouziti. Mezi né fadime pouziti
pouze monochromatického zdroje zafeni, dostate¢nd homogenizace zkoumanych
disperzi, kompletni prichod meéficiho paprsku vzorkem a absence rozptylu svétla
a fotochemickych reakei ve vzorku.*

Absorpce svétla je v dneSni dobé hojné vyuzivana v Siroké Skale analytickych
charakterizaCnich technik na bazi spektrofotometrie, kde se méfi absorbance, resp.
transmitance vzorku v zavislosti na vinové délce zareni. D¢ tzce spjaty s absorpci
svétla kovovymi nanocCasticemi je povrchova plasmonova rezonance (Surface
Plasmon Resonance — SPR). Je to d¢j, pfi kterém se excituji plasmony, rozumejme
kolektivni oscilace volnych elektront ve valencnich vrstvach kovt. Pokud bude velikost
Castic vrezonanci s vlnovou délkou elektromagnetického zafeni, dojde k pohlceni
kvanta energie, tudiz k absorpci elektromagnetického zafeni a vytvoreni absorpcniho
maxima. Povrchovy plasmon zavisi na tvaru, velikosti a dielektrické konstanté daného
kovu a okoli. Diky tomuto jevu miizeme pozorovat rizna absorpéni maxima u Castic

stejného kovu, ale jinych tvart, respektive velikosti. (Obrazek ¢. 1)

11
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Obrdzek 1 UV-VIS spektrum sférickych nanocdstic zlata o riiznych velikostech?

1.1.2 Kinetické vlastnosti

Malé pevné Ccastecky disperzni faze (koloidni CcCastice do velikosti cca 1 pm)
v disperznim prostfedi nejsou v klidu, ale vykazuji konstantni pohyb do nahodnych
smérd. Tento jev poprvé zpozoroval a popsal skotsky botanik Robert Brown a jev je
po ném taktéz pojmenovan — Brownuv pohyb. Tento pohyb je permanentni a muze
se zdat, ze poruSuje druhou vétu termodynamiky, avSak neni tomu tak. Brownav pohyb
je pohyb tepelny, kdy molekuly disperzniho prostfedi narazeji do koloidni Castice
a nasledkem téchto narazt je chaoticky pohyb castic. Intenzita tohoto pohybu zavisi
nejen na velikosti Castic, ale také na teploté. S velikosti ¢astic intenzita pohybu klesa,

se zvySujici se teplotou vSak roste.

L= 3)

X ... absolutni posun Castice
Xi ... jednotlivé posuny ¢astic

N ... pocCet posunu

12



Rovnice €. 3 vyjadiuje, ze absolutni posun Castice je za dostatecné dlouhy Cas nulovy,

jinak feCeno — chaoticky pohyb nepreferuje smér. V letech 1905-1906 odvodili Einstein
a Smoluchowski rovnici (rovnice €. 4), ktera se stala zdkladem popisu pohybu koloidni

&astice vlivem Brownova pohybu.?
4)

A=2-D-t
D ... diftzni koeficient
t ... Cas pozorovani
A ... stfedni posuv
A
S
f" ! ',\\
/’ : ! \\
R 1 H \,
i 7’ \\
<Y \
[} ’ AN
I ’ \ P
H :’I :\ ey
!' ',—" \\ #
! . - @
| -
! Pt g
“
Obrazek 2 Grafické znazornéni Brownova pohybu a stredniho posuvu

V roce 1908 pak Einstein odvodil vztah mezi difuznim koeficientem, koeficientem tieni

a termodynamickou teplotou. Pozdé&ji se tomuto vztahu zacalo fikat Einsteinova rovnice

(rovnice €. 5).
D= B

B ... koeficient tfeni
ks ... Boltzmannova konstanta

T ... termodynamicka teplota

Pro kulové symetrickou Castici o poloméru r pak plati Stokesova rovnice (rovnice €. 6).

B=6'mt'n'r

1 ... dynamicka viskozita

Projevem Brownova pohybu je difaze. Difuzi si 1ze predstavit jako pfirozeny

pohyb latek z prostiedi, kde je jich vyssi koncentrace do prostiedi s nizsi koncentraci.

(6)

13



Difuze bude probihat do té doby, nez bude ve vSech Castech soustavy stejna koncentrace

dané latky, tedy nez se v systému ustali rovnovaha.b

Obrazek 3 Difiize

Pricinou difuze latky jsou tedy rozdily v koncentraci téze latky v riznych castech
soustavy. Hnaci silou je zména koncentrace latky s polohou a vyjadiuje ji 1. Fickuv

zakon (rovnice ¢. 7).

dn dc
=—-S-D-— 7
dt dx ™

D ... diftizni koeficient

dc/dx ... koncentracni gradient
dn ... zména latkového mnozstvi
dt ... zména Casu

S ... plocha
Na koloidni ¢astice, jako na kazdou jinou véc na planeté Zemi pusobi gravitacni
sila Fg. Castice se tedy pohybuji ve sméru jejiho ptisobeni — sedimentuji. Sedimentace

zavisi nejen na gravitacni sile, ale také na hmotnosti Castic, tvaru Castic a vlastnostech

disperzniho prostiedi, jako napfiklad jeho viskozita.

-t-t-t.

Obrazek 4 Schéma sedimentace
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Sedimentaci popisuje rovnovaha mezi gravitacni silou a protipusobicimi silami — silou

vztlakovou a viskozitnim odporem (rovnice &. 8).

FG=sz+Fvis 3)
Fy, ... vztlakova sila

Fyis ... viskozitni odpor

Pti vyjadienti sily viskozitniho odporu a sily gravitaéni dostaneme nasledujici vztah

(rovnice €. 9).

4
_ 3
6mnrv = 37 (p pp) g ©
v ... sedimentacni rychlost

p ... hustota Castic

Pp ... hustota prostredi

Po matematické uprave lze nyni vyjadfit vztah pro sedimentacni rychlost (rovnice ¢. 10)

_ M (10)

9n

v

A taktéz 1ze odvodit vztah pro velikost Castic (rovnice €. 11).

In

H ... vySka sedimentujici Castice

tr ... Cas sedimentace

Muzeme se tedy pomoci sedimentace experimentalné dostat pres rychlost sedimentace
az k poloméru &astice. Rychlost sedimentace se méfi na sedimentacnich vahach.” Nutno
poznamenat, ze uvedené rovnice plati pouze za pfedpokladu, ze intenzita Brownova

pohybu je velmi mala ve srovnani s rychlosti sedimentace.

15



1.2  Zpusoby pripravy nanomateriala (koloidii)

Zpusoby piipravy nanomateriali se déli na dva typy, a to podle zpisobu, jakym
k ptipraveé dochazi.

Prvnim typem jsou metody bottom-up, kde =ziskdvame nanocastice
z analytickych disperzi pomoci nukleace. Nukleaci rozumé&me formaci nuklei, tedy
prvni krok v procesu krystalizace. Typicky se jedna o pfipravu nanocastic kovu redukci
jejich soli, kdy dochazi k uskupeni vyredukovanych atomt kovu do krystala a nasledné
k jejich ristu do finalni velikosti (Obrazek ¢. 4).

Druhym typem jsou metody top-down, kde je postup piesné opacny.
Z makroskopického materialu ziskavame fyzikalnim nebo chemickym opracovanim
menSi Castice. U top-down metod vSak neni mozné se dostat na tak malou velikost

castic jako u metod bottom-up, existuji vSak vyjimky (napft. laserova ablace).

© O
o O o/fo O O o
o v -
0
ﬁ
o\_,@’o © O@
O / ®
o o ° 5

Obrazek 5 Schéma nukleace

Chemické metody typu bottom-up

Tyto metody jsou v praxi nejpouzivanéjsi techniky k pfipraveé nanocastic kovl. Je tomu
tak primarné proto, ze jsou levné, ale i1 jednoduché a cCasové nenarocné. Typicky
se jedna o redukeci soli daného kovu na atomarni kov, ktery pak procesem nukleace roste
do nanorozmért. Vyhodou je, ze lze pouzit jak organické, tak anorganické reaktanty.
Problémem je ovSem agregace. Agregaci zabranime napiiklad zavedenim stabiliza¢niho
¢inidla do disperze pfi pripravé castic. Chemickymi metodami 1ze dosahnout velikosti

nanodastic aZ k limitu okolo 1 nm.®
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Hvdrotermalni techniky

Hydrotermalni techniky jsou definovany jako jakékoliv heterogenni reakce
v piitomnosti vodnych rozpoustédel za podminek vysokého tlaku a teploty za tcelem
rozpu$téni a rekrystalizace (regenerace) materialt, které jsou za béznych podminek
relativné nerozpustné.” Pii pouzti jiného rozpoustédla nez vodného se pouziva

pojmenovani solvotermalni techniky.

Sonochemické techniky

Jak vypovida nazev, jedna se o techniky pfipravy nanomaterialli za pomoci ultrazvuku.
Hlavnim jevem je takzvana akusticka kavitace, pii které se tvofi, rostou a zanikaji
bubliny v kapaling.!® Pravé behem kolapsu bublin dosahuje teplota lokalng az k 5000 K
se submikrosekundovou Zivotnosti.!! Mistim, kde ktomu dochazi se fika
lokéalni hot-spots”. Sonochemické techniky mohou byt vyuzity k pfipraveé
nanostrukturovanych materialt, jejich kompoziti a rovnéz k modifikaci povrchu
nanocasticemi. V principu se zde jedna o metody bottom-up, kdy ultrazvuk produkuje
v roztoku radikaly, které redukuji pfitomné ionty za tvorby nanocastic, ale rovnéz
se jedna 1 o metody top-down, kdy je ultrazvuk schopen nékteré materidly vlivem

tlakovych zmén v bublinach desintegrovat na velmi malé Castice.

Template techniky

Tyto techniky predstavuji pfipravu daného materialu za pomoci templati. Je tak mozné
pfipravit nanomateridly o urcCité specificité, napt. o urcité velikosti a tvaru. Pravé diky
presnosti se jedna se o hojné vyuzivané techniky pro pfipravu materiali pro
nanoelektroniku. Templaty 1ze rozdélit na hard-templates, coz jsou pevné a stabilni 3D
struktury, které slouzi jako podpora ristu a na soft-templates, které maji amorfni ¢asto
tekutou strukturu a morfologii nanocastic ovliviiuji chemickymi a fyzikalnimi
interakcemi s prekurzorem.'> Samotnd piiprava pak probiha ve tfech krocich,

a to priprava templatu — samotna priprava nanomaterialu — odstranéni templatu.

Sol-gel techniky

Sol-gel techniky jsou zalozeny na hydrolyze a polykondenzacnich reakcich kovli nebo
kovovych alkoxidi. Ty ve vysledku tvori elastické sit€¢ polymernich oxidi nebo
koloidni suspenze. Suspenze se pak vysusi (nebo slinou ¢i kalcinuji). Slouzi k produkci

nanocastic, skel, vlaken a keramiky. Gely délime podle zplisobu suseni na xerogely,
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které se susi klasickym zpusobem a ziskané gely maji maly povrch, aerogely, kde je
rozpoustédlo odstranéno pii superkritickych podminkach (nad kritickou teplotou
a tlakem) a ziskané gely jsou porézni a kryogely, kde je rozpoustédlo zmrazeno

a odstranéno vakuem.!3

Mikroemulzni techniky

Mikroemulzni techniky spocivaji v syntéze nanocastic v mikroemulzich, coz jsou
makroskopicky homogenni, avSak mikroskopicky heterogenni smési dvou
nemisitelnych kapalin. V disperzi je obvykle pfitomen jesté surfaktant. Predstavuji
pomeérné levnou a jednoduchou metodu, jak stabilizovat nanoc¢astice a kontrolovat tvar,
velikost a morfologii. Mikroemulzni techniky jsou hojné vyuzivany v biomediciné

a nanoelektronice.'

Naparovani

Metodu napafovani je mozno rozdélit na CVD (Chemical Vapour Depositon) a PVD
(Physical Vapour Deposition). CVD je proces, pfi kterém je substrat vystaven jednomu
nebo vice prekurzorim v plynné fazi, které na povrchu substratu vytvari pozadovany
tenky film."> PVD je jednim z procesti vakuového potahovani, pii kterém se film
potahového materidlu obvykle nanasi atom po atomu na substrat kondenzaci z plynné

faze do pevné faze.'®

Laserova ablace

Laserova ablace znamena odstranéni materialu z povrchu pomoci laserového paprsku.
Termin laserova ablace se pouziva ke zdlraznéni nerovnovaznych podminek pary
(plazmy) vytvorenych na povrchu intenzivnim laserovym pulzem. Laserovy ablacni
pfistroj mé dvé zakladni ¢asti, pulzni laser a ablacni komoru. Vysoky vykon laserového
paprsku indukuje velkou absorpci svétla na povrchu terce, coz zpusobuje velmi rychlé
zvySeni teploty absorbujiciho materialu. V disledku toho se material na povrchu cile
odpafi. Odpafeny material kondenzuje na povrch substratu nebo na ném reaguje.!”

Pokud cely d&j probiha v kapaling, vzniké disperze nanocastic.

Solid-phase techniky

Jedna se o typické top-down techniky. Lze zde uvést naptiklad mleti, kde se

makroskopicky material pomoci specialné navrzenych mlynu mele na ¢astice o mensich
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rozmérech. Dale do této skupiny technik patfi zihani a kalcinace. Prekurzor se ziha nad
teplotu, pti které jsou jeho fyzikalni vlastnosti zménény a nasledné se ziskavaji ¢astice
o potifebnych vlastnostech chlazenim. Kalcinace probihd na vzduchu nebo v inertni
atmosfére a jejim uCelem je preménit soli na oxidy nebo je redukovat. Je taktéz mozné

tyto techniky kombinovat, naptiklad postupné mleti, kalcinace a zihani.

Dalsi techniky

Z ostatnich technik pfipravy nanomaterialti Ize jest€ uvést pyrolyzu, ktera spociva
v termalnim rozkladu materialu pfi vysokych teplotach bez pfistupu vzduchu (zamezeni
oxidace produktu). Nakonec se patfi uvést jeSté syntézu cCastic pfimo v plameni.
Material je vystaven vysoce oxidujicimu prostiedi. U této metody je vSak velmi tézké

kontrolovat pozadované vlastnosti pfipravenych Castic.

1.3  Zpusoby charakterizace nanomateriali (koloidu)

Po pripravé nanomateriali je nutné zvolit vhodné techniky charakterizace, a to prave
podle toho, které vlastnosti nanomaterialtl jsou pro nas klicové. Jako klicové vlastnosti

bych vyzdvihl velikost (disperzitu), distribuci velikosti ¢astic a rovnéz tvar (morfologii).

1.3.1  UV-VIS spektrometrie

Spektrometrie v ultrafialové — viditelné oblasti je v analyze nanomateriala technikou,
ktera nam muze dat informaci o tvarech Castic, poctu frakci jednotlivych tvart, absorpci
svétla & o velikosti &astic. Radu materiald jsme schopni rozpoznat na zakladé
specifickych pika (maxim) ve spektru UV-VIS spektrometrie. UV-VIS spektrum nam
nefekne pfimo jaka je velikost Castic, ale miize nam pfi porovnani maxim dvou riznych
disperzi stejného kovu podat informaci o zméné€ velikosti. U kovovych nanocastic je
absorpce svétla vyvolana jevem kolektivni oscilace elektronti vyvolané absorpci

urcitého kvanta energie — povrchovym plazmonem.
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Elektrické pole

Obrdazek 6 Zndzornéni oscilace volnych elektronii pri interakci kovu se zdarenim'®

1.3.2  Atomova absorp¢ni spektrometrie

Dalsi dulezita technika charakterizace pfipravenych disperzi nanomateriali je atomova
absorp¢ni spektrometrie (AAS). Tato metoda, vyvinuta v roce 1955 britsko-australskym
fyzikem Alanem Walschem nam podava presnou informaci o koncentraci urcitého kovu
v disperzi. Slovo urcity hraje velmi dulezitou roli, musime totiz védét, ktery kov
chceme takto zanalyzovat, protoze pro kazdy kov je nutno pouzit jinou vinovou délku
pohlcovaného zareni. Pomoci AAS jsme v dnesni dobé schopni analyzovat okolo

70 prvkad, z nichz vétsina jsou kovy. Piesnost metody se pohybuje od setin do stovek

ppm‘19

Metoda spociva v méfeni ubytkd intenzity elektromagnetického zafeni
zpusobenych absorpci volnymi atomy v plynném stavu. Atomy se z vzorku do plynné

faze dostavaji procesem atomizace.

Vzorek
Zdroj Atomizér Monochromator > Detektor
Palivo PC

Obrazek 7 Schéma atomového absorpcniho spektrometru
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Jako zdroj zareni se pouziva vybojka s dutou katodou tvorenou analyzovanym
prvkem. Moderni pfistroje jsou vybaveny zdrojem zafeni umoziujicim vybér vinové
délky vhodné pro dany prvek bez vymény lampy. K atomizaci prvku je tieba vysoké
teploty, obvykle se uvadi 2000-3000 °C. Teplota zase nemuze byt piili§ vysoka, aby
nedochazelo k nezadouci excitaci atomd. Ve vétSin€ piipadd se pouziva atomizator
plamenovy, jenz k atomizaci prvkd vyuziva zmlzovani vzorku a nasledného smichani
tohoto aerosolu s topnym plynem a oxidovadlem a je vnaSen do plamene. Nejcastéji
pouzivané plameny jsou acetylen + vzduch (2300 °C) a acetylen + oxid dusny (3000
°().20

K vyhodnoceni se pouziva metoda kalibracni kfivky nebo standardniho

ptidavku.
1.3.3  Dynamicky rozptyl svétla

Metodou dynamického rozptylu svétla (DLS) jsme schopni zjistit velikost a velikostni
distribuci Castic v disperzi. Jedna se o metodu neinvazivni, nedestruktivni a Casoveé

nenaro¢nou.?!

I Laser I—)l Vzorek Proslé zareni

I Detektor I—) Korelator %I PC I

Obrazek 8 Schéma pristroje DLS

Princip metody spociva v meéfeni fluktuaci intenzit svétla produkovaného
koherentnim zdrojem =zafeni (laser), které je rozptyleno malymi casticemi nebo
molekulami ve vzorku. Pfi rozptylu zareni na casticich dochazi k interferenci tohoto
rozptyleného zafeni a zméné€ intenzity rozptyleného svétla pozorované v urcitém thlu
oproti primarnimu paprsku. Protoze se ale ¢astice pohybuji Brownovym pohybem, méni
se interferenCni zeslabeni ¢i zesileni rozptyleného svétla, coz je sledovano rychlym
fotonovym detektorem. Z rychlosti zmény intenzity rozptyleného svétla 1ze pak urcit

diftzni koeficient &astic a z n&j hydrodynamicky primér &astic ve sledované disperzi’
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1.3.4  Elektronova mikroskopie

Jelikoz metoda dynamického rozptylu svétla je metodou nepfimou a ve vysledné
prumérné velikosti Castic je jejich statisticka vaha imérna Sesté mocniné velikosti, mtuze
1 mala frakce velmi velkych Castic vyrazné ovlivnit vysledek meéteni. Je tedy nutné
vysledky ovéfit jinou nezavislou metodou — obvykle se pouziva metoda elektronové
mikroskopie. Spickové elektronové mikroskopy jsou schopny dosahnout rozlifovaci
schopnosti desetiny nanometru. Na rozdil od metody DLS je elektronova mikroskopie
metoda pfima, jako vystup totiz dostaneme konkrétni snimek vzorku castic, ktery pak
pomoci patfiéného softwaru analyzujeme. Ve srovnani se svételnou mikroskopii jsou
v elektronové mikroskopii za ucelem dosazeni vyS§i rozliSovaci schopnosti nehrazeny
fotony urychlenymi elektrony a Cocky jsou nahrazeny elektromagnetickymi civkami.

Elektronovou mikroskopii délime na skenovaci (SEM), a transmisni (TEM).

Transmisni elektronova mikroskopie
NejstarS§im typem elektronové mikroskopie je pravé TEM. Prvni pfistroj byl sestaven
vroce 1931 Ernstem Ruskou a o 55 let pozdéji byl tento pofin odménén Nobelovou
cenou.

LV] Elektronové délo

E Akcelerator
Kondenzor 1

Kondenzor 2

Vzorek
Objektiv
Mezicocka

Projektor

Fluorescencni stinitko
Fotograficka deska

CCD kamera

Obrdazek 9 Schéma TEM 2

Jako zdroj elektront se v elektronové mikroskopii da pouzit tenké wolframové vlakno

ve tvaru pismen V, které je zhavené na teplotu 2850 K, mé vSak nizkou zivotnost (35 h).
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Dal$im moznym zdrojem je krystal LaBe, kde je teplota 1850 K. Tento zdroj ma vyssi
zivotnost (250 h), je vSak podstatné drazsi. Podstatné niz§i naroky na teplotu maji
autoemisni zdroje, coz jsou wolframova vlakna se Spickou vybrousenou do atomarnich
rozmérd. Zivotnost je u tohoto zdroje prakticky neomezena, avak nevyhodou je nutnost
dosaZeni velmi vysokého vakua, a to az 10 Pa. Na elektrony vyprodukované zdrojem
je nutné vlozit urychlovaci napéti, které se u TEM pohybuje v rozmezi 100-300 kV.
Obecné vzato je bézné urychlovaci napéti pro méfeni materialovych vzorka 200 kV.
Nad 300 kV se jiz bavime o metodé TEM s vysokym rozliSenim, tzv. HRTEM.

Svazek elektroni je Cockami modifikovan tak, aby prosel celym vzorkem,
poté je svazek fokusovan na projektivovou soustavu, kde je zvétSen a elektrony
dopadaji na detektor (fluorescen¢ni stinitko, CCD kamera ...). Obraz je nasledné
pfeveden do digitalni podoby.?> RozliSovaci schopnosti transmisni elektronové
mikroskopie dosahuje az desetiny nanometru. %2324

Pofizené snimky se podrobuji obrazové analyze svyuzitim pocitacového
zpracovani obrazu (napf. pomoci volné Sifitelného softwaru) a jako vysledek dostaneme

informaci o velikosti, distribuci velikosti a také o morfologii ¢astic.

Obrazek 10 Ilustracni vystup z TEM *

Skenovaci elektronova mikroskopie
Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je mladsi metoda nez TEM. Prvni

opravdovy skenovaci elektronovy mikroskop postavil v roce 1942 Zworykin.2®
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SEM se od TEM lisi v ne€kolika dulezitych vécech. Pouziva urychlovaci napéti

v rozmezi do 40 kV, diky ¢emuz je schopen dosdhnout rozliseni okolo 5-10 nm.

Elektronové délo v
st

Elektromagnetické ¢ocky @

Skenovaci civky

PC

Detektor
odrazenych
elektronu

Detektor
sekundarnich

Veorek elektront

Pohyblivy stolek

Obrazek 11 Schéma SEM *7

SEM je metoda idealni pro pozorovani topografie materiald, jejich povrchovych
struktur a Gprav. Z obrazku €. 11 lze vidét, ze schéma je velmi podobné schématu TEM,
aviak svazek elektronl neni modifikovan tak, aby prozafil cely vzorek. Uzky paprsek
elektrond je zaméfen na kazdé misto vzorku a skenuje jej po fadcich. Pfi prichodu
paprsku po vzorku se méni signal v detektoru.?*

Muizeme detekovat sekundarni elektrony, které nam podaji informaci
o topografickém kontrastu vzorku nebo odrazené elektrony, které nam podaji informaci
o prvkovém kontrastu vzorku. Elektrony se totiz 1épe odrazeji od tézsich prvki, proto na

vysledném snimku budou tyto prvky svétlejsi.®

20KV 8.76 um” 3500

Obrazek 12 Ilustracni vystup SEM *°
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2 Chemicka kinetika

Chemicka kinetika je jednim zpodoborti fyzikalni chemie. Zabyva se rychlosti
chemické reakce a jevy, které maji na rychlost chemické reakce vliv. Je nam taktéz

schopna podat informaci o reakénich mechanismech.

aA +bB & cC +dD (12)
A, B ... vychozi latky
C, D ... produkty

a, b, c, d ... stechiometrické koeficienty

V ptipadé obecné rovnice chemické reakce (rovnice €. 12) lze rychlost chemické

reakce vyjadrit jako zmeéna latkového mnozstvi vychozi latky ¢i produktu v Case.

1 dn;
ji dt (1
J ... stechiometricky koeficient

v ... rychlost reakce

n ... latkové mnozstvi

v

r...cas

Stechiometricky koeficient do rovnice dosazujeme pro vychozi latky zaporny,
vzhledem k jejich ubytku a pro produkty naopak kladny.
Reakéni rychlost je také mozno vyjadfit pomoci kinetické rovnice

(rovnice &. 14, 15). %

v, =k, [A]*-[B]? (14)
k... rychlostni konstanta reakce
a,f,v,6... diléi reakéni rady

ve = k.- [C]Y - [D]° (15)

Podilem rychlosti reakci pfimé a zpétné ziskdme rovnovaznou konstantu reakce.
S timto vyjadienim pfisli jako prvni panové Guldberg a Waage v roce 1864 a podle toho

je nazyvano Guldberg-Waagiiv zakon (rovnice &. 16).%°

25



ozl EEDL 16
= = (16)

K ... rovnovazna konstanta

Velmi dulezitym parametrem vychazejicim z rychlostni rovnice je rychlostni
konstanta. Ta je Ciselné rovna rychlosti reakce pii jednotkovych koncentracich
vychozich latek.>' Rychlostni konstanta mlize byt ovlivnéna nékolika faktory. Mezi
nejdulezitéjsi patii teplota a pfitomnost katalyzatoru. Zavislost rychlostni konstanty na

teploté popsal Arrhenius.

k=A-e RT (17)
A... frekvenéni faktor

E... aktivaéni energie reakce

2.1 Reakce nultého radu

Pokud pozorujeme reakci, kde rychlost reakce viibec nezalezi na koncentraci vychozich
latek, jedna se o reakci nultého tadu. Jeji kinetika se popisuje nasledovné (rovnice ¢.

18).

v=k -[A]°=k (18)
Q Reaktant
£
o
(D]
Q
=
¥
Produkt
0 Cas

Obrazek 13 Zavislost koncentrace VL a produktit na case pro reakci 0. fdadu

Rychlost reakce je tedy predvidatelna a v Case konstantni. Reakce nultého fadu
se vyskytuji nejcastéji, kdyz je reakcni rychlost determinovana specifickymi reakénimi

podminkami, jako je napfiklad pfitomnost katalyzatoru a jeho plocha povrchu,

26



na kterém reakce probiha. Jako pftiklad 1ze uvést rozklad oxidu dusného na platinovém

povrchu za zvysené teploty. ¢

Pt
2N, 0(g) — 2Ny (g) + O4(g) (19)

2.2 Reakce prvniho radu

V reakci prvniho fadu je rychlost reakce pfimo umérna koncentraci jednoho z reaktantt.
Reakci  prvniho fadu si muzeme  zjednoduSené  predstavit  pomoci

rovnice ¢. 20.
A - produkty (20)

, kineticka rovnice reakce tedy vypada nasledovné

v=k -[A]! 2D
, po dosazeni za rychlost a n€kolika matematickych upravach dostaneme vztah, ze
kterého lze urcit, ze hodnota -k je smeérnici pfimky v grafu zavislosti logaritmu

koncentrace vychozi latky na Case reakce (obrazek 14b).

dcy Ca
_Wzk.CA:> lna=k't =>lncA=lncA0—k't (22)

Koncentrace
In koncentrace

S
o

Cas Cas

Obrazek 14 Rychlostni grafy pro reakci 1. Fadu
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Prikladem reakce prvniho fadu je jakykoliv rozpad molekuly na dilci

produkty.®3!

23 Reakce druhého radu

Reakci druhého fadu jsme schopni zapsat dvéma zptsoby
2A - produkty (23)
A+ B - produkty (24)

z ¢ehoz vyplyva, ze musime brat v ivahu bud’ druhou mocninu jednoho reaktantu, nebo

souéin dvou reaktantu.

v==k -[A]? (25)
v=k -[A]-[B] (26)
|
2
s
g
S
o]
A
0 Cas

Obrazek 15 Zavislost koncentrace VL na case pro reakci 2. fadu

Zajimavym piikladem reakce druhého fadu je reakce, ve které je jedna z vychozich
latek ve velkém nadbytku, tudiz se jeji koncentrace skoro nemeéni. Reakci tedy lze

sledovat pouze z pohledu jedné latky. Vychazejme tedy z rovnice €. 26.

v=k-[A]-[B] = k" [A] 27)
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, pfi¢emz

k"=k-[B] (28)

Koncentraci latky B jsme zahrnuli do rychlostni konstanty a nyni je rovnice zavisla
pouze na koncentraci jednoho reaktantu. Tomuto typu reakci se fika reakce
pseudoprvniho Fadu. & 3! Toto zjednoduseni je velmi &asto vyuzivano i pii studiu
katalyzy, kdy je jeden z reaktantd pfitomen ve vysoké koncentraci a proto se jeho

koncentrace beéhem reakce prakticky nemeéni.
3 Katalyza

Katalyzator je obecné znamo latka, ktera zvySuje rychlost reakce, zatimco sama
nepodléha zadné chemické zmeéné.

Katalyzu mizeme délit na homogenni, kde je katalyzator ve stejném skupenstvi,
jako je reak¢ni smés (obvykle kapaliny). Do této skupiny se fadi také enzymaticka
katalyza, i kdyz jeji principy jsou spiSe blizs§i heterogenni katalyze. V prumyslu je
ovSem pouzivana velmi malo, a to predevS§im kvali pomémé nakladnému oddé€leni
katalyzatoru zreakcéni smési. Jako piiklad 1ze uvést hydrolyza esteri (acidobazicka
katalyza).

Dalsim typem katalyzy je katalyza heterogenni, kde je katalyzitor v jiném
skupenstvi, nez reak¢éni smés (obvykle pevny katalyzator v kapalné ¢i plynné reakéni
smeési). Heterogenni katalyza je velmi Casto pouzivana v prumyslu, diky snadnému
oddéleni katalyzatoru zreakéni smeési a také specificnosti katalytického ucinku
ve prospéch zadanych produkti. KliCova je adsorpce reaktanti na povrch katalyzatoru —
jeho velikost tedy hned po chemické povaze katalyzatoru hraje nejdulezitéjsi roli. Jako
heterogenni katalyzatory lze pouzit pevné povrchy, nanomaterialy nebo , single-atom*
ukotvené na substratu. Jako priklad lze uvést Habber-Boschtiiv proces primyslové
syntézy amoniaku katalyzovany zelezem nebo organické redukce, katalyzované
platinovymi kovy .

Heterogenni katalyzu muzeme dale délit podle mechanismi pribéhu
katalyzované reakce. Prvnim a zaroven nejvice zminovanym typem je Langmuir-
Hinschelwooduv model katalyzované reakce. Pojmenovan je po svém objeviteli

Langmuirovi (1921) a zdokonaliteli Hinschelwoodovi (1926). Tento model pracuje
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s pfedpokladem bimolekularni reakce, kde se dvé molekuly nachazeji adsorbovany na
povrchu vedle sebe (1, 2). Aby mohla katalyza po jejich zreagovani dale probihat, musi
dojit k desorpci (4), coz mize byt mimo jiné rychlost limitujicim krokem v pfislusné
reakci. Zucastnéné procesy lze snadno popsat sadou reak¢nich rovnic (rovnice ¢. 29-
32). Typickym piikladem reakce probihajici timto mechanismem je katalyticka oxidace

CO na Pt 3%

1) A+xSAx* (29)
2) B+*SBx (30)
3) A*x+B*xS Cyy 31)
4) Cad - Cdes + 2% (32)

»
N\

Obrazek 16 Grafické znazornéni Langmuir-Hinschelwoodova modelu katalyzované reakce

Druhym méné citovanym modelem je model Eley-Ridealuv. Tento model byl
popsan Eleyem a Ridealem v roce 1938. V tomto modelu je na povrchu katalyzatoru
adsorbovana pouze jedna molekula zreaktantd a pifimo na povrchu reaguje
s ptichazejici molekulou z plynné ¢i kapalné faze. ZucCastnéné procesy lze snadno
popsat sadou reak¢nich rovnic (rovnice €. 33-35) typickym prikladem je hydrogenace

acetylenu na niklovém katalyzatoru.>*3

30



1) A+xSAx (33)
2) A*+B S Cyy (34)

3) Cad - Cdes + * (35)

Obrdazek 17 Grafické znazornéni Eley-Ridealova mechanismu katalyzované reakce®*

Dalsi typy pouzivanych mechanismt vychazi z téchto dvou zakladnich a pracuji

s riznymi moznostmi inhibice katalyzované reakce, at’ uz jiz zminénymi produkty nebo

reaktanty. SpiSe raritnim modelem je Harris-Kasemuv model (1981). V tomto modelu

se predpoklada, Ze jeden z reaktantu je chemisorbovan na povrchu, zatimco druhy je

zachycena v horkém prekurzorovém stavu A'. Tento stav ma pomémeé dlouhou

zivotnost. Prikladem je reakce plynného vodiku s vodikem adsorbovanym na povrchu

platiny.3

O
(&)
N /‘

Obrdazek 18 Grafické zndzornéni Harris-Kasemova modelu katalytické reakce®*
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Zvlastnim typem katalyzovanych reakci jsou reakce autokatalytické.

4Zp (36)

Autokatalyticka reakce je, pokud jeden z reakCnich produkti je také katalyzatorem

pro stejnou nebo sdruzenou reakei.*?

Koncentrace

0 Cas
Obrdazek 19 Graf autokatalytické reakce 3
Jako priklad autokatalytické reakce lze uvést manganometrickou titraci, kdy
reakci katalyzuji vzniklé Mn?* ionty nebo piipravu nano¢astic uslechtilych kovi, ktera

vétsSinou spociva ve dvou fazich, znichz prvni je tvorba zarodki, které pak samy

urychluji redukei zbylého kovu a diky tomu velmi rychle rostou do kone¢né velikosti.

4 Platina

O platiné se veédélo jiz v 16. stoleti, kdy ji objevili Spanélsti kolonisté ptfi hledani
stiibrnych nalezi$t na noveé objeveném americkém kontinentu. Povazovali ji vSak
za nechténou piimes stfibra a trestuhodné se ji zbavovali. Oficialni objev pfiSel az o dvé
stoleti pozd&ji ve Spanélsku. K dokladnému prozkoumani, a tedy uv&doméni
si dulezitosti vlastnosti platiny doslo az v roce 1777.

Nazev platina vznikl ze stejné znéjiciho Spanélského slova, které doslova
znamena malé stfibro, chcete-li ,stiibficko”. Je to leskly kov stiibrobilé barvy, dale je to
kov kujny a tazny. Radi se do 10. skupiny periodické soustavy prvkd spoleénd
s thodiem a osmiem. M4 teti nejvyssi hustotu ze vSech prvki, a to 21,45 g/em?, vyssi
hustotu uz mé jen iridium a osmium. Déle disponuje velmi vysokou teplotou tani,
ato 1768 °C .’
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Platina nereaguje se vzduchem ani s vodou, rozpousti se pouze v horké lucavce
kralovské (smés koncentrovanych kyselin dusi¢né a chlorovodikové v poméru 1:3).
Platina je velmi odolna proti korozi a nebude na vzduchu oxidovat bez ohledu na to,
jak moc se bude zahtivat.’’

V pfirodé se vyskytuje v Sesti izotopech, znichz nejCastéjsi jsou
Platina-194 (33 %), Platina-195 (34 %) a Platina-196 (25 %). Dale existuji v mensim
zastoupeni izotopy Platina-198 (7 %), Platina-192 (1 %) a Platina-190 (0,01 %).
Vyskytuje se prakticky pouze v ryzi podobé, ale v drtivé vétSin€ spolu s pfimesi dalSich
platinovych kovii.?®

Prestoze je platina velmi drahy kov, ma v dne$ni dob& mnoho vyuziti. Vzhledem
k odolnosti vii¢i korozi a zneCisténi se platina pouziva k vyrobé jemnych Sperka a to az
v mife 50 % svétového vyuziti platiny.®® Dale nachazi vyuziti v primyslu, at uz jako
katalyzator v chemickych procesech, soucast katalyzatoru vyfukovych plynu
v automobilech, vyrobé elektrod nebo v elektrotechnickém primyslu. Dullezité vyuziti
ma platina také v medicingé, konkrétné cisplatina [Pt(NH3).Clz], slouzici jako
chemoterapeutikum pouzivané pii 1é¢bé vice druha rakoviny. Avsak tato problematika

uz ramcove presahuje obsah této prace.

4.1 Platina jako katalyzator

Jako piiklady typickych platinou katalyzovanych reakci lze uvést organické reakce
(hydrogenace), diky schopnosti platiny adsorbovat znaéné objemy plynného vodiku.*
Tyto reakce spocivaji v redukci nasobné vazby uhlik-uhlik nebo uhlik-heteroatom
(O, N).

Co se samotné pripravy nanocastic platiny pro nasledné katalytické aplikace
tyCe, bylo jiz publikovano mnoho metod k dosazeni ruznych velikosti Castic. V téchto
metodach drtivé prevazuji redukéni metody. “°* Ve studii (J. Quinson a kol.) se oviem
zabyvali syntézou nanocastic platiny o ruznych velikostech, zalozenou na pridavku
raznych koncentraci prekurzoru. S koncentraci klesala velikost pripravenych Castic
od 5,5 nm az k 2,1 nm.*

Predpoklad zvySovani katalytické aktivity se zvétSovanim povrchu katalyzatoru,
respektive snizovanim velikosti ¢astic byl pozorovan R. Isaifanem a kol., a to konkrétn
na oxidaci ethylenu. Zkoumanymi vzorky byly 4 disperze nanocastic od 1,5 nm do

6,3 nm a ve vysledku tento trend svou studii potvrdili. Autofi to zdivodiuji zménou
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sttedové energie d-pasu nanocastic platiny vyvolané zmensenim velikosti ¢astic, ktera je
schopna ovlivnit adsorpéni silu ethylenu.

V dalsi studii (R. M. Rioux a kol.) byly syntetizovany a katalyticky zkoumany
disperze v rozsahu velikosti 1,7 nm az 7,1 nm. Jednim z vysledkl studie byl opét fakt,
7e mensi Castice vykazuji vyssi specifickou katalytickou aktivitu.*?

Dalsi vysvétleni tohoto jevu nabizi studie (L. Bai a kol.), a to tak, ze nanocastice
vySSich velikosti vazou slabé molekuly vodiku, coz je nepfiznivé pro jejich aktivaci,
zatimco nanocastice platiny niz§ich velikosti maji velmi silnou vazebnou schopnost,

ktera znesnadiiuje snahu vodiku k desorpci. *!
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Obrazek 20 Grafické zndzornéni platinou katalyzovanych reakci
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Experimentalni c¢ast

S Pouzité chemikalie a pristroje

5.1 Chemikalie

Chemikalie uvedené v tabulce ¢. 2 byly pouzity k syntéze platinovych nanocastic,
piipravé vzorkd pro atomovou absorpcni spektroskopii a zkoumani katalytické aktivity

pomoci modelové reakce.

Tabulka ¢. 2: Pouzité chemikilie se zakladnimi specifikacemi

Nazev Vzorec Volarni hmotnost Vyrobce
[g-mol']
Chlorid platicity PtCl4 336,890 Sigma-Aldrich
Hydroxid sodny NaOH 39,997 Lach-Ner
Ethylenglykol C:HeO2 62,070 Lach-Ner
Tetrahydridoboritan sodny NaBH4 37,830 Sigma-Aldrich
4-nitrofenol CsH5NO3 139,110 Lachema
Kyselina dusi¢na HNO3 63,010 Penta-Chemicals
Kyselina chlorovodikova HCl1 36,458 Penta-Chemicals
Glycerol C3Hz03 92,094 Lach-Ner

Deionizovana voda (&istoty 0,05 uS-cm’!, AQUAL 29, Merci) byla pouzita pro
pfipravu vSech roztokd pro syntézu nanocastic platiny a studium jejich katalytické

aktivity. Déle byl za ti¢elem probublavani reakéni smési u syntézy pouzit plynny dusik.

5.2 Pristrojové vybaveni
5.2.1 UV-VIS spektrofotometr Specord S600

K ziskani UV-VIS spekter a spekter v ramci kinetickych experimenti byl vyuzit pfistroj
UV-VIS spektrofotometr Specord S600 od firmy Analytik Jena. Jako zdroj UV zafeni
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zde slouzi deuteriova vybojka a jako zdroj viditelného zafeni wolframova zarovka.
Ptistro; je vybaveny Peltierovym clankem, ktery umoziuje studium katalytického

prubéhu reakce za raznych teplot.

5.2.2 ZetaSizer Nano ZS

K orienta¢nimu zjisténi velikosti Castic a jejich polydisperzity byl pouzit piistroj
ZetaSizer Nano ZS od firmy Malvern. Pfistroj pouziva metodu dynamického rozptylu
svétla. K vyhodnoceni méteni byl pouzit stejnojmenny program, taktéz od firmy

Malvern.
5.2.3  Transmisni elektronovy mikroskop JEM 2100

Ke zjisténi skuteCné velikosti nanocastic a pofizeni jejich snimkt obsazenych v této
praci byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop JEM 2100 (JEOL) nachazejici
se v RCPTM Olomouc. Snimky byly pofizeny doc. RNDr. Alesem Panackem, Ph.D.
(KFC, UPOL), Mgr. Alexandrou Rancovou (KFC, UPOL) a Mgr. Janou Straskou
(CATRIN, UPOL). Snimky byly analyzovany freeware programem Imagel,

a to prumérnou velikosti z 60-300 nanocastic na snimku.
5.24  Atomovy absorpcni spektrofotometr contrAA® 300

Atomovy absorpcni spektrofotometr contrAA® 300 byl pouzit pro zjisténi obsahu
platiny v jednotlivych disperzich. Jako zdroj zafeni vyuziva kratkoobloukovou
xenonovou lampu a k atomizaci smés paliva a oxidovadla (acetylen + vzduch).

Vyrobcem tohoto pfistroje je firma Analytik Jena.
6 Experimentalni postupy a vysledky

Obsahem této kapitoly jsou postupy a vysledky pfipravy, charakterizace a méfeni

katalytické aktivity nanocastic platiny.
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6.1 Syntéza platinovych nanocastic

Za ucelem dosazeni co nejmenSich nanocastic platiny bylo vyzkouseno vice zpusobu

jejich syntéz.
6.1.1 Polyolova metoda

Vzorky B, C a D ptipravené polyolovou metodou byly pfipraveny pii zpracovavani mé
bakalarské prace nazvané Katalyticka aktivita nanocastic platinovych kovi (2020),
na kterou tato prace navazuje.*

Polyolova metoda je zalozena na redukci platicité soli v ethylenglykolu (EG)
podpotenou alkalickym hydroxidem. Zmeéna velikosti nanocéastic byla dosazena
naslednymi pidavky réizn& koncentrovaného roztoku téze soli za ucelem redukce na Pt°
a nasledném , nabalovani“ nove vzniklé atomarni platiny na jiz existujici nanocastice.

Ve varné barice s plochym dnem bylo smichano 2 ml roztoku NaOH v EG
o koncentraci 0,4 mol-dm™ s0,5 ml roztoku benztriazolu v EG o koncentraci
0,01 mol-dm™. Reakéni smés poté byla zahiata na 160 °C a jakmile dosahla této teploty,
byly do ni se vstiiknuty 2 ml roztoku PtCls v EG o koncentraci 0,004 mol-dm™. Reakce
probihala za stalého michani, pod zpétnym chladi¢em a trvala 30 minut. Z reakéni smési
byla nasledné odebrana polovina a ke zbyvajici poloviné byly piidany
2 ml ethylenglykolu a 0,5 ml roztoku benztriazolu v ethylenglykolu o koncentraci
0,01 mol-dm™. Tato reakéni smés byla za stalého michani pod zp&tnym chladi¢em
zahtata na 160 °C a po dosazeni této teploty byly do reakéni smeési vstiiknuty
2 ml roztoku PtCls o koncentraci specifické pro kazdy vzorek (Tabulka ¢. 3). Reak¢ni
smes byla nasledné za stalého michani zahfivana na teploté 160 °C po dobu 15 minut.
Po uplynuti tohoto casového intervalu byla z reakéni smési odebrana polovina a tento

postup byl jesté 3x opakovan.

Tabulka ¢. 3: Pouzité koncentrace Pt v jednotlivych zvétSovacich krocich

Vzorek B C D

c(Pt) v pridavku

0,0032 | 0,0048 | 0,0080
[mol-dm=]
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Vzorek B

Vzorek B byl piipraveny polyolovou metodou (viz. Kapitola 6.1.1) za pouziti roztoku

PtCl4 o koncentraci 0,0032 mol-dm™.

Obrazek 21 TEM snimky PtNPs pro vzorek B
Pripravena disperze obsahujici platinové nanocastice byla podrobena transmisni
elektronové mikroskopii (Obrazek ¢. 21). Zjisténa prameérna velikost Castic byla

2,36 = 0,31 nm.

Histogram B
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Obrazek 22: Distribucni diagram disperze nanocdstic platiny pro vzorek B
Z distribu¢niho diagramu lze vycist, ze jednoznacné€ nejvétsi frakce Castic se

pohybuje v tésné blizkosti 2,2 nm.
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Vzorek C
Vzorek C byl pfipraveny polyolovou metodou (viz. Kapitola 6.1.1) za pouziti roztoku

PtCl4 o koncentraci 0,0048 mol-dm™.

Obrazek 23 TEM snimky PtNPs pro vzorek C

Na obrazku ¢. 23 jsou uvedeny TEM snimky disperze vzorku C. Po analyze

snimku byla zjisténa primérna velikost ¢astic 2,95 £+ 0,29 nm.

Histogram C
35 -
30 -
25 A
% 20 -
=
,E 15 4
N |
0 l . T . T — T 1
22 24 26 28 32 34 36 38 4
Velikosti ¢astic [nm)]

Obrazek 24: Distribucni diagram disperze nanocastic platiny pro vzorek C
Z distribucniho diagramu lze vycist, ze nejvétsi frakce Castic se nachazi

v rozmezi 2,8 — 3,0 nm.
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Vzorek D

Vzorek D byl ptipraveny polyolovou metodou (viz. Kapitola 6.1.1) za pouziti roztoku

PtCl4 o koncentraci 0,0080 mol-dm™.

Obrazek 25 TEM snimky PtNPs pro vzorek D
Pfi pohledu na TEM snimky (Obrazek ¢. 25) je na prvni pohled zfejmé,
ze vzniklé Castice jsou vétSi nez v predchozich vzorcich. Po obrazové analyze byla

zjisténa jejich pramérna velikost, a to 3,97 + 0,49 nm.

Histogram D
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Obrdzek 26: Distribucni diagram disperze platinovych nanocdstic pro vzorek D
Z distribu¢niho diagramu je patrné, ze je zde SirSi distribuce Castic
(3,6 — 4,4 nm). Tento je pravdépodobné zauisoben vysokou koncentraci ptidavka PtCls a

tim padem vznikem novych zarode¢nych center platinovych nanocastic.
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6.1.2 Borohydridova metoda

Tato metoda spociva v redukci platinového prekurzoru (soli) silnym redukénim

¢inidlem (NaBH.) ve vodném prostiedi.

Vzorek E

V kadince o objemu 50 ml bylo smichano 5 ml roztoku NaBH4 o koncentraci
0,01 mol-dm™ a 5 ml roztoku citranu sodného o koncentraci 0,021 mol-dm™. Smés byla
nasledné doplnéna vodou az do objemu 20 ml. Poté bylo do smési po kapkach pomalu
pfidano 5 ml roztoku PtCl4 o koncentraci 0,00496 mol-dm™. Reakce byla ukon&ena po

dalSich 20 minutach. VSechny kroky byly provedeny za stalého michani a za laboratorni

teploty.
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Obrazek 27 TEM snimky PtNPS pripravenych borohydridovou metodou

Pfipravena disperze byla podrobena analyze transmisni elektronovou
mikroskopii, zjejichz snimka lze vyCist, ze v disperzi jsou nanocastice riznych
velikosti s velmi Sirokou distribuci, coz potvrzuje 1 distribu¢ni diagram (Obrazek ¢. 28).
V disperzi také byly pozorovany nanocastice rizné morfologie; a to nanocastice
Ctvercové, kulovité a nanocastice s riznymi mnohouhelnikovymi tvary. Po obrazové

analyze byla zjisténa primérna velikost 5,66 + 1,55 nm.
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Obrazek 28 Distribucni diagram disperze nanocastic platiny pro vzorek E

Borohydridovd metoda byla pouzita k posunuti Skaly wvelikosti nanocastic

smérem k vyS$§im rozmérim. Vyhodou této metody je perfektni Citelnost snimkt

transmisni elektronové mikroskopie a také casova nenaro¢nost.
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6.1.3 Polyolova metoda s dusikem

44,4748 49
L. 1.7,

Inspiraci pro volbu metody byly studie J. Quinsona a ko a Y. Wanga a ko
ve kterych pracovali s tzv. polyolovou metodou pfipravy nanocastic platiny. Metoda je
velmi podobna metodé popsané v kapitole 6.1.1 a spociva v redukci prekurzoru
(platinové soli) v ethylenglykolu podpofenou alkalickym hydroxidem.

V dvouhrdlé varné baice o celkovém objemu 50 ml bylo smichano
10 ml roztoku PtCls v ethylenglykolu (EG) o koncentraci 0,02 mol-dm™ s 10 ml roztoku
NaOH v EG o koncentraci 0,5 mol-dm™>. Do reakéni smési byla bocnim hrdlem
zavedena jehla, ktera slouzila k probublavani reakéni smési plynnym dusikem. Plynny
dusik v tomto procesu plnil ulohu odstrariovani organickych meziprodukti a podporu
michani. * Varna batika byla nasledné izolovana parafilmem a reakéni smés byla
za stalého michani zahfivana v lazni ze silikonového oleje po dobu 3 hodin na 160 °C
pod zpétnym chladiCem. Za ucelem ziskani riznych primérnych velikosti nanocastic
platiny byly pouzivany rizné koncentrace prekurzoru viz. tabulka ¢. 3. Po ukonceni
reakce a vychladnuti reakéni smési byl do disperze pfidam roztok benzyltriazolu tak,

aby jeho koncentrace v disperzi byla 5x nizsi nez koncentrace platiny v disperzi.

Tabulka ¢. 4: Koncentrace pouzitych roztoku

Koncentrace
Oznaceni Koncentrace Koncentrace Pomér
benzyltriazolu
vzorku PtCl; [mol-dm™] | NaOH [mol-dm?] | NaOH/Pt
[mol-dm]
F 0,020 0,5 25 0,0040
0,005 0,5 100 0,0010
J 0,002 0,5 250 0,0004
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Vzorek F
Vzorek F byl pripraveny polyolovou metodou popsanou v kapitole 6.1.2.

s koncentracemi roztoku podle tabulky €. 4.

Obrdzek 29 TEM snimky PtNPS — vzorek F

Po obrazové analyze byla ziSténa prumérna velikost nanocastic

1,58 £ 0,23 nm.

Histogram F
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Obrazek 30 Distribucni diagram pro vzorek I

Distribu¢ni diagram (Obrazek €. 30) dokazuje, ze se jedna o vzorek s nizkou

polydisperzitou, kde nejvétsi pocet nanocastic je mezi 1,2 - 1,6 nm.
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Vzorek H
Vzorek H byl pfipraveny polyolovou metodou popsanou v kapitole 6.1.2.

s koncentracemi roztoki podle tabulky €. 3.

Obrdazek 31 TEM snimky PtNPS — vzorek H

Po obrazové analyze byla zjisténa priméma velikost nanocastic

1,42 £ 0,18 nm.

Histogram H
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Obrazek 32 Distribucni diagram pro vzorek H

Distribucni diagram (Obrazek ¢. 32) potvrzuje tizkou velikostni distribuci

nanocastic a ukazuje, ze nejvyssi podil ¢astic se nachazi v rozmezi 1,2 - 1,4 nm.

45



Vzorek J

Vzorek J byl pfipraven polyolovou metodou popsanou v kapitole 6.1.2. s koncentracemi

roztoku podle tabulky ¢. 3.

Snimky vizualné potvrzuji, ze v disperzi jsou velmi malé Castice se sklony ke

shlukovani.

Po obrazové analyze byla zjisténa prameérna velikost nanocastic
1,31 + 0,24 nm.

Obrdazek 33 TEM snimky PtNPS — vzorek J
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Obrdzek 34 Distribucni diagram pro vzorek J

Z distribucniho diagramu (Obrazek €. 34) 1ze vycist, ze nejvyssi podil ¢astic se

nachazi okolo 1,2 nm a distribuce téméft kopiruje Gaussovu kiivku.
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6.1.4  Neuspésné metody pripravy nanocastic platiny

Jednim z pokusi, jak dosahnout nizsi praimérné velikosti platinovych nanocastic byla
zaména redukéniho Cinidla v polyolové metodé za vice rozvétveny organicky alkohol,
v tomhle pfipade glycerol. Timto zptisobem byl pfipraven vzorek K. S metodou nebylo
nadale pracovano, a to prevazné kvili velmi obtizné obrazové analyze pripravenych
nanocastic, stabilité pfipravené disperze a problematickému nakladani s roztoky

zapti¢inénému viskozitou glycerolu.

Vzorek K
Tato metoda byla provadéla analogicky jako polyolova metoda (EG) za pouziti
koncentrace PtCls (¢ = 0,02 mol-dm™), ale jakou rozpoustédlo zde slouzil glycerol.

Nevyhodou metody byla viskozita glycerolu a tim zptusobené problematické nakladani

s jednotlivymi roztoky.

Obrdazek 35 TEM snimky PINPS — vzorek K

Po obrazové analyze byla zjisténa pramérna velikost nanocastic

1,52 + 0,22 nm.
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Obrazek 36 Distribucni diagram pro vzorek K

Z distribucniho diagramu (Obrazek €. 36) 1ze vycist, Ze nejvyssi podil Castic se

nachazi mezi 1,4 - 1,8 nm a téméf kopiruje Gaussovu kiivku rozdéleni.
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6.2 Katalyza

6.2.1 Katalyticky experiment

Ke zkoumani katalytické aktivity rizné€ velkych nanocastic platiny byla jako modelova

reakce pouzita redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol za pomoci NaBHa.

O,N H,N
7L - Q1.
OH OH

p-nitrophenol p-aminophenol

NaBH,, Pt

(37

Reakce je vhodna zejména diky své Casové nendroCnosti a vyraznému rozdilu maxim
4-nitrofenolu, jehoz absorpéni maximum se nachdzi na vlnové délce 400 nm

a 4-aminofenolu, jehoz absorpni maximum se nachdzi na vinové délce 300 nm.
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Obrdzek 37 UV-VIS spektrum reakce (Rovnice ¢. 37) po 200 sekunddch
Pro samotné katalytické experimenty bylo potieba pfipravit zasobni roztok
4-nitrofenolu o koncentraci 0,00015 mol-dm™ a upravit jej na hodnotu pH 10. Déale pak
roztok NaBHa o koncentraci 0,0098 mol-dm™, u kterého byla nutna pfiprava na kazdé
meéfeni znovu, protoze jeho redukcni Gcinky se s Casem méni. Roztok NaBH4 je nutné

nechat 10 minut odstat, aby nabyl spravnych redukénich vlastnosti.
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Pro samotnou reakci bylo v kfemenné kyveté smichano 0,05 ml disperze
nanocastic ziedéné tak, aby wvyslednd koncentrace platiny v reakéni smési byla
0,001 mol-dm™, 1,2 ml roztoku 4-nitrofenolu a 0,15 ml destilovana vody.

Po proméfeni referencniho vzorku (destilovand voda) byla do UV-VIS
spektrofotometru s pfedpfipravenymi parametry meéfeni vlozena kfemenna kyveta
s pfipravenou reak¢éni smesi. Do smési bylo pfidano 1,6 ml roztoku NaBHs, a ihned po
pfidavku bylo spusténo méfeni. Spektrofotometr byl nastaven na snimani spekter
v oblasti vlnovych délek 250-550 nm ve 120 intervalech po 5 s. Experiment probihal za
laboratorni teploty, coz pomérné€ usnadiovalo méfeni, protoze nebylo tfeba kyvetu
jakkoliv temperovat.

Nevyhodou této modelové reakce je nezadouci tvorba bublinek plynného vodiku
na sténach kiemenné kyvety po celou dobu experimentu. Tyto bublinky pochopitelné
negativné ovliviluji meéfeni, a to posunem hodnot naméfenych absorbanci. U kazdého
meéteni je tedy nutnost korekce naméfenych hodnot na nulovou absorbanci pfi vinové
délce 600 nm.

Pro kazdy vzorek byla provedena sada tfi méteni, ze kterych byla podle kinetiky
pseudoprvniho fadu zjisténa priméra rychlostni konstanta reakce. Experimentalné
zjisténa rychlostni konstanta byla pfed porovnanim vztazena na skute¢nou hmotnost

katalyzatoru (experimentalné zjisténou pomoci AAS).
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Obrdzek 38 Katalyticka aktivita disperze nanocdstic platiny — Vzorek B

Kineticka ktivka (Obrazek ¢. 38) je znazornénim ¢asového prubéhu modelové reakce

katalyzované platinovymi nanocasticemi z disperze vzorku B.
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Obrazek 39 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4
za katalyzy PtNPs — Vzorek B

S predpokladem znalosti polohy absorpéniho maxima 4-nitrofenolu (400 nm) lze
vytvorit graf ubytku absorbance v této vinové délce v Case a zjistit skute¢ny ubytek
4-nitrofenolu v reak¢ni smési. Pro ziskani Ciselné hodnoty rychlosti konstanty reakce je

nutno vyslednou kiivku prolozit exponencialni spojnici trendu. Rychlostni konstanta

této reakce je 0,0002 s™'.
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Obrdzek 40 Katalyticka aktivita disperze nanocdstic platiny — Vzorek C

Kineticka kiivka (Obrazek ¢. 40) je znazornénim ¢asového prubéhu modelové reakce

katalyzované platinovymi nanocasticemi z disperze vzorku C.
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Obrazek 41 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4
za katalyzy PtNPs — Vzorek C

Hodnota rychlostni konstanty této reakce byla experimentaln& uréena na 0,0004 s
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Vzorek D
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Obrazek 42 Katalyticka aktivita disperze nanocastic platiny — Vzorek D
Kineticka kiivka (Obrazek ¢. 42) je znazornénim ¢asového prubéhu modelové reakce

katalyzované platinovymi nanoc¢asticemi z disperze vzorku D.
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Obrazek 43 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4
za katalyzy PtNPs — Vzorek D

Hodnota rychlostni konstanty této reakce byla experimentaln& uréena na 0,0002 s,
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Vzorek E
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Obrdzek 44 Katalyticka aktivita disperze nanocdstic platiny — Vzorek E
Kineticka kiivka (Obrazek ¢. 44) je znazornénim ¢asového prubéhu modelové reakce

katalyzované platinovymi nanoc¢asticemi z disperze vzorku E.
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Obrazek 45 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4
za katalyzy PtINPs — Vzorek E

Hodnota rychlostni konstanty této reakce byla experimentalné uréena na 0,0004 s
Zajimavosti je, ze oproti vzorkiim B-D, které obsahuji nanocastice nizsi velikosti se pfi
pouziti tohoto vzorku obsahujiciho naopak nanocastice vyssi velikosti vyskytuje

iniciacni perioda, ktera ¢ita 90-100 sekund.
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Vzorek F
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Obrazek 46 Katalyticka aktivita disperze nanocdstic platiny — Vzorek F
Kineticka kiivka (Obrazek ¢. 46) je znazornénim ¢asového prubéhu modelové reakce

katalyzované platinovymi nanoc¢asticemi z disperze vzorku F.
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Obrdzek 47 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4
za katalyzy PtNPs — Vzorek F

Hodnota rychlostni konstanty této reakce trvajici 600 s byla experimentalné urena na
0,0007 s'. Avsak u téchto velmi malych nanogastic (Vzorky F, G, H, J) si lze
povSimnout skuteCnosti ze pocatek reakce se vymyka z celkového trendu prubéhu.

Bylo tedy nutné prozkoumat pocatek reakce skenovanim pribéhu reakce kazdou

vtefinu.
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Obrazek 48 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4

za katalyzy PtNPs pro prvnich 50 s reakce — Vzorek F

Graf (Obrazek €. 48) zobrazuje Ubytek absorbance v Case 0-50 sekund pfi vinové délce

nez u 600 sekund trvajici reakce.

Vv

400 nm. Hodnota rychlostni konstanty této reakce je 0,006 s, tedy téméf o fad vyssi,
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Vzorek H
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Obrazek 49 Katalyticka aktivita disperze nanocastic platiny — Vzorek H

Kineticka kiivka (Obrazek ¢. 49) je znazornénim ¢asového prubéhu modelové reakce

katalyzované platinovymi nanoc¢asticemi z disperze vzorku H.
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Obrazek 50 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4

za katalyzy PtNPs — Vzorek H

Hodnota rychlostni konstanty této reakce trvajici 600 s byla experimentalné urena na

0,0009 s
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Obrazek 51 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4

za katalyzy PtNPs pro prvnich 50 s reakce — Vzorek H

Hodnota rychlostni konstanty této reakce trvajici 50 s byla experimentalné uréena na

0,004 57!,
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Vzorek J
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Obrdzek 52 Katalyticka aktivita disperze nanocdstic platiny — Vzorek J

Kineticka kfivka (Obrazek €. 52) je znazormnénim Casového prubéhu modelové reakce

katalyzované platinovymi nanocasticemi z disperze vzorku J.
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Obrazek 53 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4
za katalyzy PtNPs — Vzorek J

Hodnota rychlostni konstanty této reakce trvajici 600 s byla experimentalné urena na

0,0006 s
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Obrazek 54 Ubytek absorbance pri vinové délce 400 nm pro redukei 4-NF pomoci NaBH4

za katalyzy PtNPs pro prvnich 50 s reakce — Vzorek J

Hodnota rychlostni konstanty této reakce trvajici 50 s byla experimentalné uréena na

0,007 s
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7 Diskuse

7.1 Syntéza platinovych nanocastic

Uzitim tfi metod syntézy platinovych nanocastic zalozenych na redukci platicité soli
bylo piipraveno celkem 7 disperzi s riznymi velikostmi ¢astic.

Velkym tuspéchem byla syntéza nanocastic pomoci polyolové metody s dusikem
(Kapitola 6.1.3). Touto metodou byly pfipraveny nanocastice o prumérné velikosti
1,31 + 0,24 nm. Stejnou metodou byly pfipraveny dalsi dvé disperze o primérnych
velikostech 1,41 + 0,18 nm a 1,58 + 0,23 nm.

Polyolovou metodou (Kapitola 6.1.1) byly pfipraveny disperze v pramérné
velikosti 2,36 = 0,31 nm, 2,95 + 0,29 nm a 3,96 + 0,49 nm. Jako faktor ovliviiyjici
vyslednou velikost zde vystupovala koncentrace pridavku plati¢ité soli do reakcni
smesi.

Skalu velikosti nano&astic byla nasledn& Gsp&$né rozsifena k vy$§im &slom
pomoci borohydridové metody (Kapitola 6.1.2). Touto metodou byla pfipravena

disperze platinovych nanocastic s prumérnou velikosti 5,66 + 1,55 nm.

Tabulka ¢&. 5: Prehled pFipravenych vzorki a jejich zikladni charakteristika

Vzorek Metoda Primérna velikost [nm] | Smérodatna odchylka [nm]
B Polyolova 2,36 0,31
C Polyolova 2,95 0,29
D Polyolova 3,97 0,49
E Borohydridova 5,66 1,55
F Polyolova + Na 1,58 0,23
H Polyolova + N, 1,41 0,18
J Polyolova + N» 1,31 0,24
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7.2 Katalyza

Pripravené disperze platinovych nanocastic byly vyuzity ke zkoumani jejich katalytické

aktivity. Kazdé méfeni katalytické aktivity bylo provedeno 3x a nasledné byla

vypoctena primérna rychlostni konstanta pro danou reakci. Tato rychlostni konstanta

byla poté vztazena na hmotnost katalyzatoru (1 gram), ktera byla experimentalné

zjisténa pomoci atomové absorpéni spektroskopie.

Tabulka ¢&. 6: Piehled vysledku katalytické aktivity jednotlivych vzorki

Vzorek | Kk [s'] | km[s'g'] | Primérna velikost [nm]|
B 0,000200 | 119,00 2,36 £0.31
C 0,000400 | 200,00 2,95 +0.,29
D 0,000233 | 124,40 3,97 £ 0,49
E 0,000400 25,85 5,66 £1.55
F 0,000767 | 104,11 1,58 £ 0,23
H 0,000767 | 115,27 1,41+0,18
J 0,000600 92,31 1,31 +£0.24

k ... primérna rychlostni konstanta reakce katalyzované danym vzorkem

km ... priméra rychlostni konstanta reakce katalyzované danym vzorkem vztazena na

gram katalyzatoru
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Obrazek 55 Zavislost katalytické aktivity PtNPs na velikosti castic pro modelovou reakci (redukce 4-NF pomoci

NaBH4)
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V grafu (Obrazek €. 55) byla vynesena zavislost primérné rychlostni konstanty
dané reakce katalyzované platinovymi nanoCasticemi dané disperze a prumérmné
velikosti ¢astic v dané disperzi. Jak je na prvni pohled zieymé, katalyticka aktivita
platinovych nanocastic dosahuje maxima v hodnoté 2,95 nm (Vzorek C). Pfi posunu
smérem doprava (k vétsim velikostem) rychlostni konstanta vyznamné klesa. Pfi posunu
doleva (k mensim velikostem) hodnota rovnéz klesa az k hodnoté 100 s.g™!, kde
stagnuje.

Ze zjisténé zavislosti 1ze usoudit, ze maximum katalytické aktivity pro platinové
nanocastice pripravené redukénimi metodami, povrchové stabilizované benztriazolem
dosahneme pfi pouziti disperze s primérnou velikosti nanocastic okolo 3 nm. Divodem
pro tuto zavislost katalytické aktivity je zfeymé zména uspotadani elektronovych
energetickych hladin u velmi malych nanocastic platiny oproti stavu energetickych
hladin u makroskopické kovové platiny. Tato zména byla jiz dfive popsana pii
sledovani zavislosti redoxniho potencidlu nanoc¢astic zlata na jejich velikosti, kde se
prave v oblasti 3-5 nm zacinaji projevovat zmény redoxniho potencialu vyvolané praveé

preusporadanim elektronovych energetickych hladin v takto malych nanogasticich. >
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8 Zavér

Jednim z cilt této diplomové prace byla syntéza Skaly platinovych nanocastic o riznych
prumérnych velikostech, coz spociva ve vyvoji metody fizené piipravy platinovych
nanocastic o urcité velikosti nebo upravé metod jiz existujicich. Dal§im cilem bylo
studium a porovnani katalytické aktivity syntetizovanych platinovych nanocastic
na modelové reakci.

Podafilo se pfipravit celkem 7 disperzi (B, C, D, E, F, H a J), a to pomoci
polyolové metody, polyolové metody s dusikem a metody borohydridové. Vsechny
zminéné metody jsou zalozeny na redukci platicité soli a nasledné stabilizaci Castic
pomoci benztriazolu.

Polyolovou metodou byly pfipraveny vzorky s nanocasticemi o priumérnych
velikostech 2,36 + 0,31 nm (B), 2,95 £ 0,29 nm (C) a 3,97 £+ 0,49 nm (D).
Borohydridovou metodou byl pfipraven vzorek E s primérnou velikosti nanocastic
5,66 + 1,55 nm. A metodou polyolovou s dusikem byly pfipraveny vzorky
s nanocasticemi o nenizsich velikostech, a to 1,58 + 0,23 nm (F), 1,41 = 0,18 nm (H)
a 1,31 £ 0,24 nm (J).

U vSech vzorki byla uspésné sledovana katalyticka aktivita, a to pomoci
UV-VIS metody sledovani prabéhu platinou katalyzované redukce 4-nitrofenolu
na 4-aminofenol borohydridem sodnym v 5 s Casovych intervalech. Pro kazdou reakci
byla pomoci kinetiky pseudoprvniho fadu ur€ena rychlostni konstanta, ktera byla
vztazena na jednotkovou hmotnost katalyzatoru (km), na zakladé skute¢né hmotnosti
platiny ve vzorku zji§téné pomoci AAS.

Po porovnani km pro jednotlivé vzorky lze konstatovat, ze nejvyssi katalytické
aktivity dosahuji platinové nanocastice s prumérnou velikosti okolo 3 nm (vzorek C).
V piipad€é mensich castic (B, F, H a J) hodnota km kles4 oproti vzorku C na polovinu.

V piipadé Castic vétsich km klesa az na desetinu hodnoty vzorku C.
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9 Summary

One of the objective of this thesis was to synthesize a range of platinum nanoparticles of
different average sizes, which consists of developing a method for the controlled
synthesis of platinum nanoparticles of a certain size or modifying existing methods.
Another objective was to study and compare the catalytic activity of the synthesized
platinum nanoparticles on a model reaction.

A total of 7 dispersions (B, C, D, E, F, H and J) was prepared using polyol
method, polyol method with nitrogen and borohydride method. All the mentioned
methods are based on the reduction of the platinum salt and subsequent stabilization of
the particles by benztriazole.

The polyol method was used to prepare samples with nanoparticles with average
sizes of 2.36 £ 0.31 nm (B), 2.95 + 0.29 nm (C) and 3.97 = 0.49 nm (D). Sample E was
prepared by the borohydride method with an average nanoparticle size of
5.66 = 1.55 nm. And by polyol-nitrogen method, samples with nanoparticle sizes as low
as 1.58 £ 0.23 nm (F), 1.41 £ 0.18 nm (H) and 1.31 £+ 0.24 nm (J) were prepared.

The catalytic activity of all samples was successfully monitored using UV-VIS
time scan method of platinum-catalyzed reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol
by sodium borohydride at 5 s time intervals. For each reaction, a rate constant was
determined using pseudo-first-order kinetics, which was related to the unit mass of
catalyst (km), based on the actual mass of platinum in the sample as determined by AAS.

After comparing the km for each sample, it can be concluded that the highest
catalytic activity is achieved by platinum nanoparticles with an average size of about
3 nm (sample C). In the case of smaller particles (B, F, H and J) the ky, value drops to
half compared to sample C. For larger particles, the kn drops to one tenth of value

achieved by sample C.
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