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1 Uvod

V poslednich dvaceti letech se zacal hojné rozvijet vyzkum zaméteny na selektivni
acitlivée chemické a biologické nanosensory. Tyto nanosensory obsahuji nanocastice
z uSlechtilého kovu (zlato, stfibro), které jsou zndmé svoji stabilitou a jedine¢nymi
vlastnostmi - optickymi, katalytickymi a biologickymi. V nanosensorech se pfedevs§im
vyuzivaji jejich optické vlastnosti spojené¢ sjevem nazyvanym povrchovd plasmonova
resonance.

Tvorba biosensorti spo¢iva v navdzani nanocastic kovl ptes vazajici se molekulu na
pevny substrat. V poslednich letech vzristd zajem o biosensory vytvoiené pomoci metody
samovolné organizace Castic, protoze monovrstvy vytvofené prostfednictvim této metody
mohou slouZzit jako rozhrani mezi uslechtilym kovovym povrchem a latkami pfitomnymi
v roztoku ¢i v plynné fazi. Diky nim mohou byt do biosensorti navazany biomolekuly, jako
jsou protilatky, enzymy nebo celé buiky. Proto biosensory nachazeji uplatnéni pti detekci
nejruznéjSich onemocnéni, v odhalovani pfitomnosti drog, v proteomice a v monitorovani
zivotniho prostiedi.

V diplomové praci se zamétuji na koloidni ¢éstice stiibra a jejich imobilizaci pravé ve
formé vrstev. Predmétem této prace je piriprava organizovanych vrstev nanocastic stfibra na
makroskopickych materidlech, s riznymi slouceninami. K pfipravé vrstev byla vyuzita
metoda samovolné organizace Castic a metoda layer-by-layer v ptfipadé multivrstev. Byly
ptipraveny silanové vrstvy [3-mercaptopropyltriethoxysilan (MPTES)
a 3-aminopropyltriethoxysilan (APTES)] a vrstvy s polyelektrolyty
[poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA)]. Koloidni roztok nanocastic stfibra byl
pripraven modifikovanym Tollens procesem redukci [Ag(NH3), ] D-maltosou a D-glukosou.

Ptipravené vrstvy byly charakterizovany metodami UV-VIS spektroskopii, atomovou
absorpcni spektroskopii, transmisni elektronovou mikroskopii, skenovaci elektronovou
mikroskopii a mikroskopii atomarnich sil. Takto pfipravené vrstvy mohou byt v budoucnu
vyuzity pravé jako biosenzory nebo substraty pro povrchem zesilenou Ramanovu

spektroskopii.
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2 Teoreticka c¢ast

2.1 Disperzni soustava

Disperzni soustava neboli disperze je soustava, kterou tvoti disperzni podil, rozptyleny
ve form¢ castic ve spojitém disperznim prosttedi. Disperzni podil miize, ale 1 nemusi
ptedstavovat samostatnou fazi a chemickym sloZenim se mlze, ale nemusi vZdy odliSovat od
disperzniho prostfedi. Podle tohoto mluvime bud’ o disperzni fazi, nebo o disperzni slozce.
Prevazna ¢ast disperznich soustav se fadi k viceslozkovym systémim. Povahu disperzniho
systétmu ovliviluje mnoho faktorti, pod kterymi si mizeme ptedstavit velikost disperznich
Castic a pocet fazi v systému, tvar Castic, interakce mezi ¢asticemi a disperznim prostiedim
a vzajemné interakce mezi Casticemi, povrchové a elektrické vlastnosti ¢astic, skupenstvi

disperzniho prostiedi a disperzniho podilu.!"!

Po srovnani charakteristickych vlastnosti jsou disperze podle velikosti castic
rozdélovany na tfi systémy, mezi kterymi je plynuly piechod a nejednd se o ostfe oddélené

skupiny:

Analyticky disperzni systémy — systémy s nejmenSimi ¢asticemi (do 1 nm). Jsou to roztoky
nizkomolekuldrnich latek, ve kterych jsou disperzni ¢éstice (molekuly nebo ionty) velikosti
srovnatelné s molekulami disperzniho prostfedi, disperzni ¢astice jsou tedy monomolekularni.
Castice nevidime ani v elektronovém mikroskopu. Prochazeji filtraGnim papirem
1 membranami, rychle difunduji, nesedimentuji a vyvolavaji velky osmoticky tlak. Vznikaji
samovolnym rozpousténim na pravé roztoky, jsou stalé, vzdy homogenni a nevytvaii gely.

Koloidné disperzni systémy — systémy s dolni hranici rozméru koloidnich ¢éstic 1 nm, za
horni hranici je povazovan rozmér ¢astic, odpovidajici rozliSovaci schopnosti optickych
mikroskopt, pfiblizn¢ 1 um. Koloidni ¢astice jsou tedy viditelné pouze v ultramikroskopu
nebo elektronovém mikroskopu, prochazeji filtracnim papirem. Intenzita tepelného pohybu
roste se stupném disperzity (vyjadieni velikosti Castic disperzni soustavy, kde stupen
disperzity je pievracend hodnota linedrniho rozméru ¢astic; ¢im jemnéjsi rozptyleni disperzni
soustavy, tim vysSi stupenl disperzity). Pomalu difunduji i sedimentuji a vyvoldvaji maly

osmoticky tlak. Tvorba gelt je pro n¢€ charakteristicka.
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Hrubé disperzni systémy — systémy s velkymi ¢asticemi viditelné optickym mikroskopem.
Ty, které maji velikost od 1 um se nazyvaji mikrodisperzni, a systémy s Casticemi, které jdou
vidét jiz pouhym okem (vEtsi nez 50 um) se nazyvaji makrodisperzni. Tyto disperze jsou
neprihledné, neprochazeji filtracnim papirem ani membranami. Vykonavaji velmi slaby nebo
zadny tepelny pohyb, nedifunduji, sedimentuji velmi rychle a nevyvoldvaji osmoticky tlak.
Disperzni ¢astice jsou polymolekularni, jsou nestdlé, samovolné zanikaji a jsou vzdy

heterogenni. Gely vytvaii vyjimeéns."

2.1.1 Koloidné disperzni systémy

Vyzkum koloidnich systémil se uvadi az k pocatku minulého stoleti, ale jejich pfiprava
stabilizovana zelatinou. Ve starém Egypté¢ kreslili a psali barevnymi inkousty, které si
muzeme piedstavit jako disperze riiznych zemin a minerdli ve vod¢, stabilizovanymi
arabskou gumou. Stfedovéci alchymisté popsali pfipravu kovovych solll, kde nejzndmé;jSim je
elixir mladi. Soll zlata se také pouzivalo k barveni hedvabi nebo k vyrobé cerveného skla ¢i
misefiského a sevreského porcelanu.!'!

Prvni védecké zaznamy pochazeji z poloviny 19.stoleti. Francesco Selmi upozornil na
anomalni vlastnosti roztoki, které se zahrnuji podle dneSnich pifedstav mezi koloidni
soustavy. Tyto roztoky silné rozptylovaly svétlo a srazely se s malym ptidavkem soli, které
nereagovaly s rozpusSténou latkou. Selmi pojmenoval tyto roztoky jako ,,pseudoroztoky.
Michael Faraday (1856-7) se zabyval ptipravou soll zlata a v ¢etnych experimentech ukazal
jejich sedimentaci, koagulaci elektrolyty a ochranné putsobeni zelatiny. Nékteré z jeho
ptipravenych koloidli jsou dodnes vystaveny v muzeu Kralovské veédecké spolecnosti
v Londyné. Za zakladatele koloidni chemie se uvadi Thomas Graham, ktery se v roce 1861
zabyval studiem difuze odlisnych latek pergamenovou membranou. Na zéklad¢é rychlosti
difuze rozdélil latky bud’ na krystaloidy, u kterych byla rychlost difuze métitelnd a ochotné
krystalizovali (cukr, soli) nebo na latky, které difundovaly i krystalizovaly neochotné. Podle
jejich predstavitele — klihu — nazval Graham celou skupinu latek koloidy (kolla je fecky klih).
Graham objevil a popsal 1 dialyzu, kdyz zjistil, Ze difuzi ptfes vhodnou membranu je mozné
odseparovat krystaloidy od koloidi. Graham také pojmenoval rGzné terminy uZivané
v koloidni chemii, jako jsou sol, gel, hydrosol, hydrogel, peptizace, koagulace nebo

koagulat.
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V pocatku 20.stoleti se koloidni chemie zacala intenzivnéji rozvijet. Freundlich (1903)
studoval adsorpci, Siedentopf a Zsigmondy (1903) vynalezli ultramikroskop. Smoluchowsky,
Svedberg, Perrin a Einstein (1906-8) se zabyvali problémem stanoveni velikosti ¢astic,
sedimentaci a koagulaci castic. Peter von Weinmarn a Wolfgang Ostwald (1907)
demonstrovali, Ze stejnd latka mize byt pfipravena v krystalickém nebo koloidnim stavu
a navrhli jednu z prvnich klasifikaci disperznich systémt délenou podle velikosti ¢astic. Od
20.let 20.stoleti se zacaly vyvijet rGzné metody a pfistroje (ultracentrifuga, elektronovy
mikroskop, metody rozptylu svétla, neutronti, nukledrni magneticka resonance, opticka
spektroskopie, rentgenova analyza...), které umoziovaly velmi dobfe charakterizovat

zme&fené koloidy a tim se zadala koloidni chemie déle rozvijet.!"!

2.1.2 Rozdéleni koloidné disperznich systémi

Podobn¢ jako disperzni soustavy, také koloidni soustavy mizeme razné délit. Obecné
se koloidni soustavy oznacuji jako soly (disperze pevnych Castic v kapaling), kterym se muze
ptitadit pfedpona vystihujici fyzikalni stav disperzniho prostfedi. Naptiklad aerosoly jsou soly
s plynnym disperznim prostfedim nebo /yosoly, coz jsou soly skapalnym disperznim
prostfedim. Podle druhu kapalného disperzniho prostredi se lyosoly mohou jesté nazyvat jako
hydrosoly (disperzni prostiedi je tvoiené vodou) ¢i organosoly (disperzni prostiedi je tvoieno
organickou kapalinou). Lyosoly mizeme dale rozdélit podle vlastnosti fazového rozhrani na

lyofobni, lyofilni a asociativni koloidy.!*!

Lyofobni koloidy (koloidni disperze) — heterogenni systémy, ve kterych disperzni podil
a disperzni prostfedi predstavuji dvé rtuzné faze oddélené fazovym rozhranim (plocha
fazového rozhrani systému vzrista se zmensujicimi se rozmery castice). Toto fazové rozhrani
je ostfe vymezené. Tyto systémy jsou pfipravovany z makrofazi dispergaci nebo z pravych
roztokli kondenzaci. Jsou nestalé a samovolné zanikaji.

Lyofilni koloidy (koloidni roztoky) — homogenni systémy, ve kterych disperzni podil tvori
s disperznim prostiedim jednu fazi. Fazové rozhrani je zde rozprostieno do vétSich Sifek.
Jsou to pravé roztoky makromolekul. Vznikaji samovolnym rozpousténim a jsou stalé.
Asociativni (micelarni) koloidy — vznikaji samovolnou vratnou asociaci nizkomolekularnich

latek s amfifilni strukturou (PAL) v pravém roztoku. Mezi molekulami v roztoku a vzniklymi
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asociaty je rovnovaha. Koloidni ¢astice se oznacuje jako micela, ktera podle koncentrace

povrchové aktivni latky (PAL) méni svij tvar.!!)

2.2 Priprava koloidi

Jak jiz bylo uvedeno, lyofilni koloidy vznikaji samovolné smichanim disperzniho
podilu a disperzniho prostiedi. Jejich vznik jde jednoduSe urychlit michanim. Oproti tomu

vvvvvv

— kondenzaéni (chemicka) a dispergaéni (fyzikélni).!"

2.2.1 Kondenza¢ni metody (chemické)

Produktem této metody je disperzni systém, ktery miizeme ziskat z téméf vSech typt
chemickych reakci (srazecich, reduk¢nich, oxida¢nich, hydrolytickych nebo vyménnych). Pro
vznik koloidné disperznich Castic je zapotiebi splnit jednu podminku, a to, Ze musime
dosédhnout zna¢ného piesyceni. Toto piesyceni lze vyvolat zménou fyzikalné-chemickych
podminek (teploty, tlaku, zménou sloZeni rozpoustédla, ve kterém ma dana latka nizkou
rozpustnost) nebo chemickou pifeménou rozpusténé latky na jinou latku, v disperznim

prostiedi nerozpustnou.m

2.2.2 Dispergacni metody (fyzikalni)

Pouzitim této metody se snazime z latky makroskopickych rozmért pfipravit Castice
koloidnich rozmérti. Protoze dispergace vétSinou neprobihd samovolné, je zapotfebi na
ptipravu koloidnich soustav touto metodou vynalozit praci.’) Do skupiny téchto fyzikalnich

metod se zahrnuje:

Mechanické rozméliovani. Pfi tomto zplsobu se pouzivaji kulové mlyny, stroje na tfeni

nebo koloidni mlyny, které jsou v pfitomnosti disperzniho prostiedi. Z relativné hrubych
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Castic se vteéchto pfistrojich stavaji drobné castice. Ty v pfitomnosti stabilizatoru
v disperznim prostiedi vytvaii disperzni soustavu.

Rozméliiovani pomoci ultrazvuku. Této metody se vyuzivda jen v pfipadé, kdyz
dispergovana latka ma malou pevnost.

Elektrické metody. Pii vyboji se vytvaii na povrchu ¢astic povlak oxida, ktery ma funkci
stabilizatoru. Ve stejnosmérném elektrickém oblouku mizeme pfipravit hydrosoly kovt, ale
k ptipravé organosolil se pouziva vysokofrekvencni metoda, kterd vyuzivé stfidavého proudu.
Hydrosoly nékterych kovi, ale i nekovt (uhliku, siry a sulfidd tézkych kovl) byly pfipraveny
katodickym rozpraSovanim, ke kterému dochazi pii elektrolyze elektrolytu mezi katodou (tvar
dratku) a anodou (tvar desticky).

Peptizace. Je opakem koagulace a spo¢iva v pievodu Cerstvé srazeniny, na sol.!"

Bud’ postaci promyvani srazeniny vodou (vymyji se elektrolyty, které zplsobily koagulaci)
nebo musime pfidat peptizator (latka, kterd se adsorbuje na povrchu castic a stabilizuje
koloidni soustavu).

Laserova ablace. Nejnovéjsi dispergacni zptsob, pii kterém pisobi laserovy paprsek
na pevny povrch materidlu. Na tomto povrchu dochézi k ptrehtati a vlivem tlaku se znéj

za¢nou odtrhavat &astice koloidnich rozmért.?
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2.3 Vlastnosti koloidnich soustav

2.3.1 Kinetické vlastnosti

Castice disperzni faze, které jsou dostateéné malé, se zapojuji se do tepelného pohybu
(Browniiv pohyb). Tento pohyb molekul je doprovdzen narazy molekul disperzniho prostiedi
na povrch castic disperzni faze, coz vede kjejich posunu. Diky nému se projevuji
v disperznich soustavach jevy, které jsou charakteristické pro molekularni roztoky: difuze,
sedimentace a osmoza. Jejich vyzkum umoziuje studium slozeni téchto soustav, jako je

analyza stupné disperzity nebo rozdé&leni &astic disperzni faze podle jejich rozméra. !

Difaze. Hnaci silou je rozdil chemickych potenciali difundujici latky (koncentra¢ni gradient)
v raznych c¢astech soustavy. Smér difuze udava koncentracni gradient (z prostfedi o vysSsi
koncentraci do prostiedi sniz8i koncentraci se snahou vyrovnat koncentraci v celém
systému).[l]

Sedimentace. Koloidni ¢astice se diky pisobeni gravitacni sily F, pohybuji v jejim sméru,
tedy sedimentuji. Proti kazdé Castici v kapalin€ pod vlivem gravitacni sily F, piisobi navic
vztlakové sila Fy, a viskozitni odpor Fyi. Zatizeni, které umoziuji urychleni ustavovani této
rovnovahy, se nazyvaji odstfedivky nebo ultracentrifugy, v nichZ misto gravitacni sily F,
pusobi sila odsttediva Fogs-

Osmoza. D¢j, pii kterém dochazi k vyrovnavani nestejnych koncentraci roztoku, stykajicich
se ptes polopropustnou (semipermeabilni) membranu. Tato membréna je propustna pouze pro
molekuly rozpoustédla. Osmoza probiha opaénym smérem nez difiize rozpusSténé latky. Hnaci
silou pohybu molekul je osmoticky tlak (m). Na tomto principu, jsou zalozeny separacni
metody, které lze vyuzit k separaci koloidi od nizkomolekularnich latek (dialyza,

ultrafiltrace, elektrodialyza a elektrofiltrace).”

2.3.2 Optické vlastnosti

Pii dopadu elektromagnetického zafeni na céstici koloidni soustavy muzeme
pozorovat lom, odraz, absorpci nebo rozptyl zafeni. Nejvyznamnéjsi z téchto vlastnosti jsou

absorpce a rozptyl svétla, protoze nam poskytuji nejvice informaci o koloidni &astici.™”
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2.3.2.1 Absorpce zareni

Pii dopadu svétla na latku, dojde k absorpci A, kterou vysvétluje Lambert-Beertv

zakon:

A= —logi = ¢&cd
Iy (1)

kde I je intenzita proslého zéfeni latkou, Iy je intenzita dopadajiciho svétla na latku, € je
absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka vrstvy, kterou prochazi paprsek.
Tento zdkon je ale u elektricky vodivych koloidnich soustav ztizen zavislosti absorpce zareni

. v e . r o 2
na velikosti &astic disperzni faze.!!

2.3.2.2 Rozptyl svétla

K rozptylu svétla dochézi, kdyZ vinova délka dopadajiciho zafeni je mnohem vétsi nez
polomér rozptylujici koloidni ¢astice (A>>r). V opaéném piipad€ dochazi k odrazu svétla,
ktery se projevi v hrubé disperznich soustavach jako zakal. Rozptyl svétla mizeme délit na

staticky a dynamicky."!

2.3.2.2.1 Staticky rozptyl svétla

V 19. stoleti byl rozptyl svétla poprvé pozorovan Tyndallem, ktery vysledoval, Ze pfi
prichodu disperznim prosttedim dochazi k rozsiteni svételného paprsku (Tyndalliv jev).
Avsak klasickou teorii statického rozptylu zareni popsal Rayleigh. Uvedl, ze rozptyl zafeni
spoc¢iva v tom, ze pii dopadu elektromagnetického zafeni na castici, v ni dochazi k indukci
elektrického dipdlu vlivem elektromagnetického pole dopadajiciho zafeni. Tento indukovany

dipol pak vyzafuje zafeni s nezménénou vinovou délkou.
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Pro jednu elektricky nevodivou kulovou ¢astici, jejiz polomér je mensi nez 0,12,

Rayleigh odvodil rovnici:

2
I, 8 ( «
£ = ﬁ(—] (1 + COS2 0)
I AR\ 4rs, )
Podle této rovnice, intenzita rozptyleného zareni lp zadvisi na polarizovatelnosti ¢astice a

(elektrickd vlastnost rozptylujici Castice), vinové délce svétla A, pozorovaci vzdalenosti R

a pozorovacim uhlu 0.1

Pro rozptyl svétla jsou charakteristické dvé veliCiny, které nejsou ovlivnény geometrickym
usporadanim nebo zménou stupné polarizace rozptyleného svétla s thlem pozorovani. Patii

sem Rayleightiv pomér a turbidita."

Rayleighiiv pomér Ry, kterym se zméfena intenzita zafeni rozptyleného jednotkovym
objemem pod uhlem 0O, Ip, pfepocitdva na jednotkovou intenzitu dopadajiciho svétla,
jednotkovou vzdalenost detektoru od kyvety a na thel 6 = 0°:
[ 3)
¢ =I_o'(l+cos2 0)
Turbidita t, kterd je mirou Uhrnné energie, rozptylené pii prichodu elektromagnetického
zéafeni vrstvou suspenze o jednotkové tlouStce na vSechny strany od tohoto paprsku. Snizeni
intenzity primdrniho paprsku pfi prichodu svétla disperznim systémem je mozno popsat
vztahem podobnym Lambert-Beerovu zékonu:
I,—1, =1, .exp(-7.x) 4)

kde x je vzdalenost, kterou primérni paprsek urazi pfi prichodu disperzni soustavou.

Pro systém rozptylujicich castic N, plati vztah, z kterého lze odvodit, Ze rozptyl svétla

vzrista s klesajici vinovou délkou (1/A%) a s rostoucim polomérem koloidni &astice (1°):1*!

87 Nrt (n* -1 ’ )
R, = . (I+cos” 0)

A n’+2

()

kde n je index lomu.
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Pro praxi je méfeni rozptylu svétla dulezité pro zisk informaci o koncentraci
a velikosti ¢astic v disperzni soustave. Metodou statického rozptylu svétla se urcuje primérna
relativni molekulova hmotnost M makromolekularnich latek:!*!
1 r’
R,=-%———F—=KMc
I, 1+cos @ 6)
kde K predstavuje konstantu rozptylu®. Tento vztah plati pouze pro idealn& se chovajici

soustavy.

Pro realn¢ se chovajici soustavy plati vztah vyjadteny pro rozptylovy thel 90°:
K'c/Ryy=1/M+2B’c (7

kde veli¢ina B pfedstavuje 2.virilni koeficient soustavy!®,

Pro ¢astice, které nespliiuji zdkladni podminku rozptylu svétla (A>>1), ale polomér
Castice je srovnatelny s velikosti vinové délky dopadajiciho zéatfeni (A=r), byla vytvofena

Debyeho teorie. Podle této teorie neni rozptylova kiivka zrcadlové symetrickd a uvedené

Rayleighovy rovnice lze upravit pouhym vynasobenim vhodnym korekénim faktorem.™

%

Pro mnohem vétsi Castice Mie vytvoril novou teorii, ve které ukazal nelinedrni

zavislost rozptylené intenzity svétla na uhlu pozorovani.¥

Rozptyl svétla mizeme znézornit Mieovymi vektorovymi diagramy, ve kterych se

vynasi intenzita polarizovaného a nepolarizovaného svétla ve tvaru radiusvektorti smétujici na

viechny strany od bodu piedstavujiciho &astici.l”

A) B) 0

Obr. 1 Mieovy vektorové diagramy pro rozptyl svétla Castici A) A>>r, B) A=r, C) A<< 1.
(I - celkova intenzita rozptyleného svétla, I, a I, — intenzity nepolarizovaného

a polarizovaného svétla, I, a I — intenzity svétla s vertikalni a horizontalni polarizaci).!®!
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V disledku elektrické vodivosti ¢astic (Castice kovil) se mohou vyse uvedené vztahy
pozmeénit, protoze spolecné srozptylem svétla se zde uplatiiuje 1 specificka absorpce
nekterych vinovych délek dopadajiciho zatfeni. V Rayleighove rovnici prestane platit zavislost
intenzity rozptyleného zareni na poloméru ¢astic a vinové délce. Intenzita rozptyleného svétla
a absorpce zafeni se nezvétsuje s klesajici vinovou délkou dopadajiciho zafeni, ale prochazi
maximem. Poloha maxima ve spektru je zavisla na typu kovu, stupni disperzity, tvaru a mife
agregace Gastic disperzni faze. Cim je vétsi velikost &astic, tim se poloha maxima posouva do
dlouhovInné oblasti spektra.l”! Za tento posun, ktery je zavisly na velikosti nano&astic, miize
ptitomnost povrchového plasmonu, jehoz existence se vysvétluje jako kolektivni kmitani
vodivostnich elektront ve fazi s elektromagnetickym vinénim. Diky povrchovému plasmonu
kovovych ¢&astic dochdzi pii specifické absorpci svétla pfi ur€itych vinovych délkach
k barevné zméné& koloidnich roztokd.!

AQ B) Particle radius C)
I Particle radius e £ 1.2
‘ i) r=200m |

~—r=7nm
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Obr. 2 Teoreticky vypocitana absorpcni spektra povrchového plasmonu nanocastic stiibra

s rostoucim polomérem: A) 1,5-7 nm, B) 7-20 nm a C) 18-40 nm."’

2.3.2.2.2 Dynamicky rozptyl svétla

Pti statickém rozptylu svétla od castic je rozptylené svétlo v ndhodné fazi, proto
nedochdzi k jeho interferenci. V ptipadé, kdyz nahradime klasicky zdroj svétla (Zarovka,
vybojka) laserem (zdroj koherentniho zéafeni), dochazi v ur€itych smérech k jeho interferenci.
Ta zpisobuje zesileni intenzity rozptyleného zateni.™ Jak jiz bylo fedeno, malé astice se
v kapalin¢ pohybuji diky Brownovu pohybu. Rozptylené¢ vinéni pak muze interferovat
v zavislosti na vzdalenosti mezi Castici a detektorem. Vysledkem jsou fluktuace intenzity
rozptyleného zareni, jejichz velikost se pohybuje kolem primérné hodnoty intenzity, z nichz

se ziska korela¢ni funkce, ktera vyjadfuje vztah mezi primérem intenzity v Case (t+1) a v ase

21



t. Pfi velkém zpozdéni t jsou intenzity I(t) a I(t+t) na sob& nezavislé. V ptipad¢ stejné

velkych kulovych &astic 1ze korelaéni funkei vyjadiit takto:™
g(r)=exp(-7/7,) (8)

kde veli¢ina 1. je doba zaniku fluktuace a je imérna difiznimu koeficientu ¢astic D:

r, =1/2DQ? ®)

kde Q je vlnovy vektor.

V praxi se méii doba zaniku fluktuace 1. pfi riznych uhlech rozptylu a vynasi se jeji reciproka
hodnota 1/t proti druhé mocning vinového vektoru Q°. Z toho se ziska difuzni koeficient D

v wr e v , . 4
a odtud polomér &astic R, coZ vychézi z rovnice:™

R = (kT /671)Q%r, (10)

Metoda dynamického rozptylu svétla (DLS) nebo také se oznauje jako foton korelaéni
spektroskopie (PCS) je pouzivana pro urceni velikosti koloidnich ¢astic. Rozsah metody je

0,5 nm (dolni mez) a 3 pm (horni mez).[¥

2.3.2.3 Mikroskopické metody

Opticka mikroskopie. Pouziva se pouze pro studium hrub¢ disperznich systémi. Pozorovani
koloidnich soustav je omezeno teoretickou rozliSovaci schopnosti mikroskopu, zavislou na
vlnové délce pouzitého zafeni (viditelného svétla).!!

Ultramikroskop. Tento piistroj vyuziva Tyndallova jevu, pii némz se po prichodu koloidni
nebo hrubou disperzi svazek paprskil jevi jako svételny kuzel (Tyndallav kuZzel). Usporadani
ptistroje je stejné jako u optického mikroskopu, jen vzorek koloidniho systému je pozorovan
v kolmém sméru vici osvétlovacimu paprsku a proti temnému pozadi. Timto pfistrojem nelze
pfimo stanovit velikost ¢astic, jen odhadnout stiedni velikost Castice a ziskat predstavu o tvaru
castice.!

Elektronova mikroskopie. Je vhodnou metodou k pfimému studiu velikosti (jednotek stovek
nm 1 menS$ich) a tvaru koloidné disperznich ¢éstic, pfi niz se pouzivad misto svétla paprsek

rychle leticich elektrond, které se na pozorovaném vzorku rozptyluji. Elektronové mikroskopy
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se déli na transmisni (Transmission Electron Microscopy, TEM) a skenovaci (Scanning
Electron Microscopy, SEM). Rozdil mezi nimi je takovy, ze TEM vyuziva vysokého vakua
tedy 1 vys$$i urychlovaci napéti, ma vyssi rozliSovaci schopnost (0,1 nm) a poskytuje 2D
obraz. Elektronovy paprsek prochdzi vzorkem a vysledny zvétSeny obraz (diky
elektromagnetickym ¢ockam), na zaklad¢ zeslabeni paprsku absorpci elektronti ve vzorku,
vznika po dopadu zbyvajicich elektront na luminiscencni stinitko. Ale SEM vyuziva nizs§iho
vakua tedy 1 niZ8i urychlovaci napéti, ma mensi rozliSovaci schopnost (10 nm) a poskytuje 3D
obraz. Elektronovy paprsek skenuje povrch vzorku a vysledny obraz vznikd po dopadu
odrazenych elektrond na stinitko.!*!

Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy, AFM). Dochazi zde k velmi
tésnému pfiblizeni hrotu sondy ke zkoumanému povrchu, pii kterém dochéazi k interakci
s atomy. Interakce mize byt odpudivéd (dotykovy rezim) nebo pfitazlivd van der Waalsova
(bezdotykovy rezim). Urcuje se zde sila interakci, kterd je z hrotu pfenasena na snimac a pak
elektronicky pfevadéna na vysledny obraz povrchu vzorku. Tato mikroskopie je vhodna pro

zkoumani vrstev &astic na substratu. !

2.3.3 Elektrické vlastnosti

Na fazovém rozhrani mezi heterogennimi koloidnimi systémy a vodnym prostfedim
vznika elektricky naboj, ktery ma obrovsky vyznam pro stabilitu téchto systémi.!"! Elektrické
vlastnosti disperznich soustav byly poprvé objeveny profesorem Moskevské univerzity F. F.

Rejssem v roce 1808 pii studiu elektrolyzy.[®

2.3.3.1 Elektricka dvojvrstva

Elektricky naboj nabitého povrchu na fdzovém rozhrani pfi styku s roztokem pftitahuje
ionty opacného znaménka (protiionty), které nasledné tento nabity povrch neutralizuji. Poté
vznikd utvar, ktery je sloZzeny ze dvou opacné nabitych vrstev, pfipominajici kondenzator,
tzv. elektrickd dvojvrstva.') Soutasna teorie uspofadani elektrické dvojvrstvy byla uvedena
v pracich Gobyho, Chapmana, Sterna, Frumkina nebo Grahama. Zakladem této teorie byla

analyza elektrostatickych interakci v elektrické dvojvrstvé ve srovnani s mezimolekularnimi
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interakcemi a tepelnym pohybem iontl. VétSinou se zjistuje velikost potencidlu ¢y (=Vy)
povrchu pevné faze oprotidisperznimu prostfedi. V jednodus$sim ptipadé je velikost
potencialu roven rozdilu potenciali mezi fazemi ¢ (=V). Podobn¢ jako v objemu fazi, chovani
iontll v blizkosti povrchu rozhrani je dano tfemi faktory, které urcuji slozeni elektrické
dvojvrstvy. Jsou to mezimolekularni sily, elektrostatické interakce ionta s nabitym povrchem
a mezi ionty navzajem a tepelny pohyb iontii.[ Je znamo tedy nékolik teorii, které se zabyvaji

strukturou elektrické dvojvrstvy.

Quinckeho predpoklad. Jako prvni vyslovil teorii, Ze vznik elektrokinetickych jevl je
spojeny s prostorovym rozlozenim ndbojii v blizkosti povrchu fazového rozhrani. Na jeho
myslenky navazal Helmholtz.!*!

Helmholtziv model. Podle jeho modelu (obr.3A) si muzeme elektrickou dvojvrstvu
ptedstavit jako dvé rovnobézné desky nabitého kondenzatoru, v jehoz blizkosti povrchu jsou
prostorové rozlozeny ndboje. Tyto desky jsou odd€lené mezivrstvou disperzniho prostiedi
s urcitou stiedni (efektivni) tloustkou o. Jedna deska kondenzéatoru je tvofena ionty na
samotném povrchu (ionty urcujici potencial) a druhé deska je vytvoirena protiionty z prostiedi.
Ionty majici stejny naboj jako povrch jsou odpuzovany do objemu roztoku. Pii takovém
rozlozeni naboji dochazi ke vzniku rozdilu potenciali Ad mezi stykajicimi se fazemi
a v tomto modelu k linearnimu poklesu potencialu mezi deskami kondenzatoru.[
Govy-Chapmanova teorie. Podle této teorie (obr. 3B) je k prvni vrstvé poutan pouze urcity
pocet protiiontll a zbyvajici ¢ast opané nabitych iontll se kupi v tzv. vnéjsi (difuzni) vrstve.
Prvni vrstva iontl urcuje povrchovy naboj koloidni ¢astice a nazyva se vnitini (kompaktni)
vrstva.!!!

Sternova teorie. Do jeho teorie zahrnul konené rozméry iontd a specifické neelektrické
interakce iont. Na povrchu je tésné pfiléhajici vrstva protiionti, tzv. Sternova vrstva, tvofena
ionty vazanymi vétSinou adsorpénimi silami a spolecné s ionty vdzanymi na povrchu ¢astice
vytvari zminénou kompaktni vnitini vrstvu. Pfi pohybu castice s elektrickou dvojvrstvou
vzhledem k nepohyblivému disperznimu prostfedi, se kompaktni vrstva iontd s ¢astici

pohybuje, ale vrstva difuzni se s Céstici nepohybuje. Rozhrani, které déli pohyblivou

a nepohyblivou &ast elektrické dvojvrstvy se nazyva pohybové rozhrani (obr. 3C).M
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Obr. 3 Modely elektrické dvojvrstvy A) Helmholtzliv model, B) Gouytv-Chapmaniv model,

C) Sterntiv model.!®!

Elektrickd dvojvrstva, ktera vznika na povrchu disperznich ¢astic majici pii pohybu

naboj stejného znaménka, je dilleZita pro tvorbu a stabilitu Iyofobnich solt.

2.3.3.2 Elektrokineticky potencial

Pti pohybu povrchu s elektrickou dvojvrstvou oproti roztoku se elektricka dvojvrstva
rozdéli. Jeji vnitfni vrstva a ¢ast vnéjsi vrstvy, ktera je vazand adsorpEnimi silami spolu
s ionty patficimi k difuzni ¢asti dvojvrstvy, se zachycuji na povrchu tuhé latky. Zbyla ¢ast
difazni ¢asti dvojvrstvy se s tuhou latkou nehybe, ale pohybuje se s kapalinou. Potencial na
pohybovém rozhrani se nazyva elektrokineticky potencial ¢i (-potencidl (zeta-potencial).
Tento potencidl je funkci uspofaddni fazového rozhrani. Znaménko -elektrokinetického
potencidlu je opacné nez znaménko iontil vnéjsi vrstvy elektrické dvojvrstvy. Elektrokineticky
potencidl je ovlivnén ptidavkem elektrolyt. O jeho velikosti rozhoduji adsorbované ionty

a iontova sila roztoku, ale jeho hodnota nebyva vyssi nez 0,1 V.[!
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2.3.3.3 Elektrokinetické jevy

Elektrokinetické jevy jsou kinetické déje, které vznikaji pasobenim elektrického pole
na disperzni systém.

Hodnota elektrokinetického potencidlu je ziskana pomoci méteni elektrokinetickych
jevu, které zahrnuje obecné Ctyfi metody:
Elektroforéza. Jev, pfi némz dochazi k pohybu castic disperzni faze v elektrickém poli.
Elektricky nabit4 ¢astice se s pfilinajici vrstvou pohybuje k jedné elektrod¢ a zbytek diftizni
vrstvy sméfuje k druhé elektrodé. Pro elektroforézu je charakteristickd elektroforetické
pohyblivost u;, coz je rychlost &astice v elektrickém poli o jednotkové intenzits.!"!
Elektroosméza. Pritok disperzniho prostiedi kapilarou, na niz pisobi elektrické pole.!!!
Proudovy potencial. Rozdil elektrickych potencidli, které se ustavi na obou koncich
kapilary, pfi prittoku roztoku elektrolytu kapildrou za ptisobeni tlaku.!
Sedimentacni potencial. Potencial, ktery vznika pfi sedimentaci nabitych ¢astic mezi dvéma
rizné¢ polozenymi hladinami. Jev opacny k elektroforéze. Pohyb disperznich castic, které

T ’ v . ’ v ;e I . . 1
smé&fuji jednim smérem v disperznim prostedi, je vyvolan mechanickou silou.™
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2.4 Stabilita koloidu

Pojmem stabilita se rozumi schopnost heterogennich disperznich soustav odolavat
prabéhu déji, které maji za ndsledek zménu jejich struktury, stupné disperzity nebo vedou ke
zméné rozde€leni ¢astic podle rozmért. Zname dva extrémy stability disperznich soustav. Bud’
mohou vykazovat Gplnou nestabilitu (jen sekundy az zlomky sekund) nebo Uplnou stabilitu
(zmény soustavy se projevi po velmi dlouhé dobé€), kde piikladem plnég stabilnich koloidu je
sol zlata p¥ipraveny Faradayem.!"! Prevazng jsou koloidni soustavy v tzv. metastabilnim stavu,
diky velkému povrchu jejich Castic a tedy i1 prebytku povrchové energie, v disledku existence
fazového rozhrani. MiuZze také nastat situace, ze dojde k poklesu jejich povrchové energie.
V tom ptipadé musime vytvorit dostate¢né velkou energetickou bariéru, ktera by zabranila
jejich shlukovani. Energie, kterd je nutnd pro piekonani energetické bariéry, se nazyva
aktivacni energie. Mezi Casticemi v disperzni fazi plsobi jak pfitazlivé, tak odpudivé
mezimolekularni sily. Zavislost ¢astic disperzni faze na jejich vzdalenosti H vystihuje A7 ivka
interakcni energie (obr. 4), ze které 1ze vyc¢ist prvni minimum energie M, popisujici koagulaci
(nevratnou agregaci), maximum energie P, pfi némz prevazuji odpudivé mezimolekulové sily
nad pfitazlivymi a koloidni soustava je stabilni. Toto maximum je shodné s energetickou
bariérou proti spojovani Castic. Na kiivce interakéni energie se také mize vyskytnout

sekundarni minimum energie M, které odpovida flokulaci ¢astic (vratné agregaci).””

Obr. 4 Kiivka interakéni energie (3), kiivka odpudivych sil (1), kiivka pfitazlivych sil
(2).[2]

Stabilita disperznich systéma se déli na kinetickou stabilitu a agregatni stabilitu.
Kineticka stabilita je stabilita, sjakou systém udrzuje rozdéleni koncentrace Céstic

v gravita¢nim poli (sedimentace). Oproti tomu agregatni stabilita je stabilita, se kterou
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disperzni systém zachovava vlastni stupen disperzity. U analyticky disperznich systému se
uplatiiuji oba typy stability, hrubé disperze se vyznacuji kinetickou nestabilitou (sedimentuji).
Cim je vétsi koncentrace a mensi velikost disperznich Gastic, tim vice jsou &astice agregatnd
nestabilni. Samovolny pfechod koloidnich disperzi na hrubé disperze mtize probihat bud’ tzv.
Ostwaldovym zranim (rdst ¢astic izotermickym pievodem latky) nebo shlukovanim c¢astic
koagulaci (agregace castic) ¢i koalescenci (srtstani ¢astic). K Ostwaldoveé zrani dochazi
v dasledku toho, Ze rozpustnost malych castic je vétsi nez velkych Castic, protoZe malé Castice
maji vice zakiivené fazové rozhrani. V ptipadé, Ze v koloidnim systému budou ¢astice o rizné
velikosti, pak v diisledku tohoto jevu se malé castice za¢nou diive rozpoustét, tim bude
podpofen rist vétSich Castic a velikost distribuce Castic se zuzuje. V soustavach s pevnym
disperznim prostfedim, ve kterém castice nemohou vykondvat Brownlv pohyb, je
Ostwaldovo zrani jedinou moznosti, ktera vede k ristu disperznich &astic. Cast&j$im a také
rychlejSim procesem je shlukovani dispergovanych Castic ve vétsi agregaty. Pti piiblizeni
¢astic v disperzi na dostate¢né malou vzdalenost vlivem ptitazlivych sil dojde v mist¢ dotyku
k jejich spojeni. Pii tomto procesu se uplatiuji coulombické piitazlivé sily a van der
Waalsovy mezimolekularni interakce. Tyto sily tedy vedou k pfechodu soustavy do stavu
oniz§i energii (niz§i disperzit®).!! P koalescenci (sristani &astic) je celkovy pokles
povrchové energie zplisoben zmensenim plochy fazového rozhrani. Pfi koagulaci (agregace
castic), dochazi ke snizeni velikosti povrchové energie v dusledku c¢astecného nasyceni
nevykompenzovanych molekularnich sil na povrchu &astic.!”! Stabilita koloidnich systém je
tedy podminéna vhodnym zvolenim experimentalnich podminek, které zajisti dostate¢nou
vysku energetické bariéry.!'! Castym zptisobem, jak zabranit shlukovéni &astic v systémech je

jejich stabilizace.

2.4.1 Stabilizace koloidu

Soustavy koloidnich ¢astic mohou byt stabilni po dlouhou dobu. V piipadé, ze je
poruSena né¢kterd ze stabilizaénich podminek, klesne jejich agregatni stabilita. Proto
pfidavame do disperznich systému stabilizatory, coz jsou latky, které zabranuji koagulaci
koloidnich castic. Existuji rizné druhy stabilizace koloidnich soustav — elektrostaticka,

stéricka, elektrostéricka a stabilizace pomoci povrchové aktivnich latek.!"!
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2.4.1.1 Elektrostaticka stabilizace

Zékladem elektrostatické stabilizace je stabilizace elektrickou dvojvrstvou, ktera
zabrani agregaci Castic v systémech s vodnym prostiedim. V piipadé€, ze se k sobé za¢nou
pfiblizovat dva stejn¢ nabité povrchy, diftzni ¢asti jejich elektrickych dvojvrstev se zatnou
navzajem prostupovat. V prostoru mezi povrchy dojde k ustaveni nového rozlozeni iontd,
¢imz se zméni prubéh potenciall a hustota naboje. Elektricky potencial v urcitém bod¢ je dan
souctem potencialil jednotlivych dvojvrstev. Pfi zmenSovani mezery dochézi k desorpci iontl
a roste Gibbsova energie systému. To md za néasledek vznik odpudivé sily mezi ¢asticemi,
které se v dusledku tepelného pohybu opét od sebe vzdali a nedojde k jejich shlukovani.
Utinnost elektrostatické stabilizace miizeme zjistit zmé&nou iontové sily roztoku (pfidavanim
soli). Pfi urcité hodnoté iontové sily dojde k rozruSeni elektrostatické repulze, coz ma za

nasledek agregaci &astic, pii které dojde i ke zméng vinové délky plasmonové rezonance. !

—_— | -—
[\|/\ Elektrostaticka
A4 = repulze
| van der Waalsova
|~ atrakce

Obr. 5 Elektrostatick4 stabilizace."”’

2.4.1.2 Stéricka stabilizace

Stéricka stabilizace spociva v pfidavku vhodného polymeru k disperznimu systému.
Stabiliza¢ni ucinky lyofilnich koloidii na lyofobni koloidy byly znamé uz pied mnoha lety,
kdy napftiklad pti pifipravé barev nebo inkousti se vhodny pigment dispergoval ve vodé
s ptfidavkem polymerd, které se vyskytovaly v piirod¢ (vajecny albumin, arabskd guma,
kasein). Pfitomnost polymert v koloidnim systému mutize vést k pfitazlivym, ale i odpudivym
interakcim. K ucinné stabilizaci mize dojit ptidavkem latek, jejichz molekuly se dokazou

velice silné adsorbovat na povrch lyofobni ¢astice a zaroven jsou rozpustné v disperznim
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prostiedi. Podminkou je, aby povrch stabilizované ¢astice byl zcela pokryt dostate¢né silnou
vrstvou pevné vazané stabilizujici latky (makromolekuly a povrchové aktivni latky). V jiném
ptipadé by se koncové skupiny makromolekul musely pfipojit k povrchu lyofobni astice
chemickou vazbou. Pii ptiblizovani dvou castic, jejichz povrchy jsou pokryty vrstvou pevné
adsorbovanych makromolekul, mohou tyto adsorbované vrstvy navzajem pronikat nebo dojde
k jejich stlaCovani, coz zavisi na kvalit¢ disperzniho prostiedi (na afinit¢ polymeru
k rozpoustédlu). V dobrém rozpoustédle se adsorpéni vrstvy makromolekul pronikdni brani,
vyviji odpor proti stlaCovani. Dusledkem je zabranéni pfiblizovani Céstic a koagulaci.
V opacném piipad¢ adsorpéni vrstvy samovolné pronikaji a dojde ke shlukovani castic.
Afinita polymeru k rozpoustédlu zavisi na teploté, ktera se oznacuje jako kriticka koagulacni

teplota."

Obr. 6 Stéricka stabilizace.!

2.4.1.3 Elektrostéricka stabilizace

Po ptidavku lyofilniho koloidu k lyofobnimu, z nichz bud’ jeden, nebo oba maji
elektricky naboj, mohou vzniknout ptipady, které zavisi na znaménku elektrického néaboje

obou systémi, poméru jejich mnoZstvi a také na poméru jejich velikosti.!"

Vliv znaménka a poméru mnozstvi koloidi. Kdyz se znaménka naboje obou koloida
shoduji, dojde k adsorpci cCastic lyofilniho koloidu na castice lyofobniho koloidu, zvétsi se
elektrokineticky potencidl a stabilizujici U€inky jsou uz v malych koncentracich ptfidavku
lyofilniho koloidu. V ptipad¢, Zze maji castice obou koloidli opa¢nad znaménka, pak pfi malych

pridavcich lyofilniho koloidu se nemize vytvotit Giplna adsorpéni vrstva na ¢asticich lyosolu,
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snizi se hodnota elektrokinetického potencidlu, coz se projevi zvySenou citlivosti systému
k ptidavku elektrolytd. Kdyz do lyofobniho systému piidame velké mnozstvi lyofilniho
koloidu, vytvoti se Uplna adsorpéni vrstva na Casticich lyosolu, coz mé za nasledek zménu
znaménka elektrického ndboje ¢astic lyosolu, povrch nebude mit charakter lyofilniho koloidu
a stabilita celého systému vzroste. Také mulize nastat posledni situace, a to ta, kdyz lyofilni
koloid bude amfoterni. Pak znaménko elektrického naboje Castic zavisi na pH disperzniho
prostiedi.!"!

Vliv poméru velikosti ¢astic. Jestlize velikost ¢astic lyofobniho koloidu je mnohem mensi,
nez je velikost lyofilnich ¢astic a lyofilni Castice jsou v malé koncentraci, nastane vétSinou

koagulace lyofobniho koloidu. V opa¢ném ptipadé dojde ke stabilizaci systému.[

2.4.2 Kinetika koagulace

Jak uz jsem zminila, pfi zmenseni velikosti energetické bariéry, ktera zabranuje
agregaci castic, dochazi ke zjevné koagulaci, kterd se projevi napi. zdkalem systému,
vyvloc¢kovanim nebo spojenim ¢astic ve vEtsi agregaty.

Ke koagulaci systému dojde zvySenim jeho koncentrace, zménou teploty, mechanickymi
otfesy, ozafovanim, ptidavkem soli opacného znaménka nebo odstranénim ochranné vrstvy
stabilizujicich latek. V pifipadé€, ze jsou srazky cCastic dany jen zménou jejich tepelného
pohybu, pak mluvime o perikinetické koagulaci. Rychlost koagulace tedy zavisi na vySce
energetické bariéry. Tuto zavislost popisuje Smoluchowského rovnice. Obecné se koagulace
déli na rychlou a pomalou"’ PHi rychlé koagulaci dochazi vzdy ke spojeni &astic, které
nastava v disledku vzijemného pfiblizeni castic vlivem Brownova pohybu. Pfi pomalé
koagulaci dojde ke spojeni koloidnich castic jen pii zvlast vyhodném piiblizeni, vzhledem
k tomu, Ze je na povrchu Castic ¢astecné zachovana elektricka dvojvrstva, solvatovy obal atd.
Podle Miillerovy teorie koagulace pro polydisperzni systémy dochazi diive k agregaci ¢astic
o riznych rozmérech, nez kdyZ jsou Castice stejné velikosti. Pfitom vétsi Castice plni ulohu

,,zarodku* koagulace.[lo]
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2.4.3 Koagulace elektrolyty (DLVO teorie)

Pti elektrostatické stabilizaci dochazi k prekryti elektrickych dvojvrstev ¢Eastic.
Zavislost energie, kterd je spojena s piekrytim elektrickych dvojvrstev na vzdéalenosti
nabitych povrcht €astic, popisuje DLVO teorie. Tuto teorii vypracovali v ¢tyficatych letech
minulého stoleti Boris Derjagin a Lev Landau ze Sovétského Svazu, a nezavisle na nich
1 Evert Verwey a Theo Overbeek z Nizozemi, ktefi se zabyvali koagulaci elektrolyty. Tato
teorie je pojmenovana po pocateCnich pismenech jejich piijmeni. Aby doSlo ke koagulaci
Castic, musi platit, Ze pritazlivé sily mezi ¢asticemi jsou vétsi, neZ odpudivé sily. Cim je
pom¢ér tloustky mezery k efektivni tloust’ce dvojvrstvy mensi, tim se vic elektrické dvojvrstvy
piekryvaji a odpudivy ucinek je vétsi. Tato teorie tedy popisuje stabilitu koloidnich systémd,
kterd zavisi na vzdalenosti Castic (obr. 7). Elektrostatické sily zplisobuji odpuzovani na velké
vzdalenosti. Vysledna interakéni energie (V) je ddna souctem pfitazlivych Londonovych sil

(V) a odpudivych elektrostatickych sil (Vr), podle rovnice:!'"

VT:VA+VR (11)

Ptidanim elektrolytu k elektrostaticky stabilizované koloidni soustavé dochazi ke
stladeni elektrické dvojvrstvy a poklesu hodnoty elektrokinetického potencialu. Céstice se
potom mohou 1épe spojovat. Ale podminkou pii koagulaci je, ze musi byt ptekro¢ena hodnota
koagulaéniho prahu (koncentrace elektrolytu je postadujici).l*!

DLVO teorie popisuje dva typy koagulace — neutralizacni a koncentracni.
Neutralizacni koagulace je zpisobena adsorpci iontli na povrchu castice, ¢imz se snizi
velikost povrchového naboje 1 odpudivych sil a dojde ke koagulaci ¢astic. Oproti tomu
koncentrani koagulace vznikd v dasledku stlaceni elektrické dvojvrstvy po piidavku

elektrolytu.™

Repulsion

Attraction

Obr. 7 Znézornéni odpudivych a ptitazlivych sil v zavislosti na vzdalenosti mezi
Sasticemi.'?!
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2.5 Koloidni stribro

Pouziti materidlti a struktur, které jsou v rozmezi 1 az 100 nanometri (nm), mé za
nasledek rozvijeni relativné novych oblasti, jako jsou nanovédy a nanotechnologie.
Nanomateridly mohou poskytovat feSeni pii technologickych a environmentélnich
problémech v oblasti pfemény slune¢ni energie, katalyze, medicin€ a upravé vody. Rostouci
poptavka po téchto materidlech je doplnéna tzv. metodami "zelené" syntézy, pii kterych se
pouzivaji ekologicky nezavadna rozpoustédla a netoxické chemikalie. Obecné nanomaterialy
vykazuji jedineéné fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti ve srovnani s jejich
objemovymi materialy.!"”’

O syntézu nanocastic uslechtilych kovi (zlato, stiibro a méd’) je velky z4jem, pfedevsim
diky tomu, Ze po jejich syntéze vznikaji stabilni disperze nanocastic, které jsou uzitecné
v oblastech, jako jsou fotografie, katalyza, biologické znacCeni, fotonika, optoelektronika a pti
detekci metodou povrchem zesileného Ramanova rozptylu (SERS).!?!

Stiibro je Siroce znamé jako katalyzator oxidace methanolu na formaldehyd nebo
ethylenu na ethylen oxid. O vyzkum koloidniho stfibra je velky zijem kvuli jeho
charakteristickym vlastnostem, jako je dobra vodivost, chemicka stabilita, katalyticka
a antibakterialni aktivita, optické vlastnosti (pfiprava vysoce citlivych a selektivnich detektorti
z diivodu existence povrchového plasmonu). Stiibrné koloidy jsou také uZiteCné substraty pro
povrchové zesilenou spektroskopii (SERS), protoze cCasteéné vyzaduje elektricky vodivy

povrch.!"]

2.5.1 Metody pripravy koloidnich ¢astic stiibra

Vsechny vySe uvedené aplikace jsou zavislé na vlastnostech nanocastic stiibra,
ptedevsim na velikosti ¢astic, rozdéleni podle velikosti (polydispersité) a povrchovém néboji.
Pro piipravu nanocastic stfibra jiz bylo vyvinuto mnoho riiznych technik, které zahrnuji
metody chemické redukce, tepelné metody, ozafovaci metody nebo metody vyuzivajici

laserové ablace. '
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2.5.1.1 Priprava koloidnich ¢astic stiibra pomoci laserové ablace

Laserova ablace (rozméliiovani) v kapalinach je relativné nova a jednoducha technika
pro pfipravu nanocastic. Nanocastice z riznych druhG materiald, jako jsou oxidy kovi,
polovodice a organické materidly je mozné ziskat jejich ozafenim laserovym paprskem. Pii
ozafovani jsou tyto materialy ulozeny v rozpoustédle. Odlisnosti od laserové ablace v plynu
nebo ve vakuu je pravé vliv okolniho rozpoustédla, které poskytuje nejen chemické reakce
(oxidace, redukce), ale i upevnéni a chlazeni materidlu. Mnoho autori zkoumalo vliv
rozpoustédla na vyslednou stabilitu a velikost vzniklych nanocéstic. T.Tsuji a kol. provedli
laserovou ablaci stfibrnych desek ve vodném roztoku polyvinylpyrrolidonu (PVP) za Gcelem
piipravy stiibrnych nanocastic. PVP je polymer, ktery se pouziva jako stabiliza¢ni Cinidlo
kovovych koloidd, proto koloidy pfipravené v roztoku PVP byly stabilnéjsi, neagregovaly
a PVP mél i vliv na jejich velikost." Také byl zkouman vliv pouzitého laseru na velikost
castic. Koloidni castice pfipravené laserovou ablaci ve vodé s femtosekundovymi laserovymi
pulsy pii 800 nm, byly mensi, nez koloidy pfipravené nanosekundovymi impulsy.!'”
Prochazka a kol. ') ukazaly, Ze velikost &astic se sniZuje s poétem laserovych stiel. T.Tsuji
a kol. zjistili, ze na velikost ¢astic ma vliv zména vykonu a vinové délky laserovych pulsi.
Také byly provedeny pokusy laserové ablace ve vodném roztoku povrchové aktivnich latek.
Ty ukézaly, Ze velikost astic se méni s koncentraci povrchové aktivnich latek.['® P¥iprava
chemicky cistych stfibrnych nanocastic laserovou ablaci v isté vodé€, za pfitomnosti CI
aniontli a absorbatl 2,2 '-bipyridinem [bpy] a phtalazine [PHT], maji vyuziti jako aktivni
plocha pro povrchvé zesileny Ramaniv rozptyl (SERS).'" Ptitomnost zbytkovych ionti
na povrchu koloidnich ¢astic ma vliv na adsorpéni procesy, stabilitu koloidnich castic
a reprodukovatelnost SERS méieni.!”!

Experimentalni sestava pro laserovou ablaci v kapalném prosttedi (obr. 8) je
jednoducha. Pevny cil (material) je umistén pod tenkou (né€kolik milimetrti) vrstvu kapaliny
aje vystaven laserovému zafeni. Vzniklé nanocastice zistavaji v rozpoustédle, ktery

obklopuji materil, za vzniku koloidniho roztoku.!"™
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Nd:YAG laser

Obr. 8 Experimentalni vybaveni pro ptipravu sti{brnych nano&astic laserovou ablaci.'”’

2.5.1.2 Priprava koloidnich ¢astic stfibra pomoci ultrazvuku, y- a UV-zareni

Redukce stiibrnych ionti (Ag") na stfibrné &astice (Ag’) je Easto dosazena chemickou
metodou pomoci redukénich ¢&inidel, jako je NaBH4, formamid, dimethylformamid,
triethanolamin, hydrazin, atd. Tato pfiprava je jednoduchd a uCinna, ale stale vice jsou
problémy se zbytky reduk¢nich cCinidel, které ohrozuji zivotni prostiedi a jsou biologicky
toxické. Proto jsou uzivany alternativni zpisoby pfipravy nanocastic a to pomoci y-zafeni,
UV zareni, mikrovln a ultrazvuku.?

Redukce stiibrnych ionti ultrazvukem se fadi mezi kondenza¢ni metody pfipravy
nanocastic, pii niz dochazi k rozkladu molekul vody na vodikové atomy a hydroxylové
radikaly. V pfitomnosti aditiv naslednou reakci tyto radikaly vytvari organické radikaly, které
jsou vlastnimi redukénimi Ginidly. Y.Nagata a kol*'! piipravovali koloidni sttibro
ozafovanim vodnych roztokii AgClO4 nebo AgNOs ultrazvukem o frekvenci 200 kHz. Zjistili,
ze rychlost redukce stiibrnych iontli bez ptidavku aditiv je mald, noveé vznikajici Castice
stfibra jsou nestabilni a béhem nckolika hodin tvofi srazeninu. V piipadé, Ze k vodnému
roztoku stiibrné soli pfiddme surfaktant, zvysi se rychlost redukce a koloidni ¢astice stiibra se
stabilizuji na n€kolik mésict.

Ionty stfibra mohou byt také redukovany y-zafenim. Aby se zabranilo jejich agregaci
pii tvorb& kovovych nano&astic, pouZivaji se rtizné typy stabilizatori. R.Yoksan a kol.*
aP.Chen a kol wvyuzili ve svych pracich chitosan a Y.Qian a kol zase
poly(4-vinylpyridin). Ozafovanim roztoku stiibrné soli pod atmosférou vodiku dochazi ke
tvorb&é hydratovanych elektronii e’,q a vodikovych atomil, které redukuji ionty stiibra
a soucasn¢ vznikaji OH radikaly, které Castice stfibra oxiduji. Zaroven jsou v piitomnosti

vodiku zhaSeny za tvorby atomt vodiku, coz pfispiva k redukci stiibrnych iontd Ag".l”
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Schéma procesu ozafeni vody nebo jiného roztoku sionty stiibra y-zafenim, muize byt

zapsano nasledovné:

el N

arH0 = e, +H" + OH" + HiO + Hz 4 -+,

Agh + e, AR e,

Stejné¢ jako v kyselém vodném roztoku, vodikové atomy, tvoiené hydratovanymi
elektrony €, mohou redukovat Ag’ ionty. Neutralni atom Ag” reaguje s Ag” ionty a vytvari
relativné stabilizované stfibrné klastry:

Ag"+ Agh — Agl,
Agt + Agt — Agt.

Poté se takové klastry seskupi nebo absorbuji neutralni Ag’, coz vede k vytvofeni
stfibrnych nano&astic.*”! Velikost nanoastic zavisi na po&atetni koncentraci st¥ibrné soli,
koncentraci stabilizatoru a davce y-zafeni.?***!

Dalsi metodou ptipravy stiibrnych nanocastic je redukce UV zafenim. Tato metoda je
jednoduchéd a nenakladna na experimentalni vybaveni, oproti redukci y-zafenim. K redukci
jsou opét nezbytné sloudeniny poskytujici radikaly, stiibrna stl a stabilizatory.!

A.Henglein*¥

piipravoval koloidni nanocastice sttibra pomoci UV zafeni, ozafenim vodného
roztoku, ktery obsahoval AgClO4, aceton, 2-propanol a rizné polymerni stabilizatory. UV
zafenim se v roztoku vytvofily ketyl radikdly. Jejich reakci se stiibrnymi ionty, doSlo

k redukci na Ag’.

2.5.1.3 Priprava koloidnich ¢astic stibra redukci anorganickymi latkami

Chemické redukéni metody zahrnuji redukci stiibrné soli (pfedevsim AgNOs)
redukénimi Cinidly v pfitomnosti vhodného stabilizatoru. Jeho hlavni ulohou je zabranit
aglomeraci ¢astic pii jejich rtstu. Velikost Castic a agregacni stabilita stfibrnych nanocastic
jsou ovlivnény fadou parametrd, jako jsou pocateni koncentrace AgNOs, molarni pomér
redukéniho Cinidla a AgNOs, koncentrace stabilizétoru,[zs] rychlost michani, teplota, druh
redukéniho a disperzniho ¢inidla.*! Nejpouzivangjsim anorganickym redukénim &inidlem je
tetrahydridoboritan sodny (NaBHj4). Creighton, Blatchford a Albrecht jako prvni pouzili
NaBH4 k redukci AgNOs v koncentra¢nim poméru 6:1. Redukce probihala pii teploté 2 °C

a za intenzivniho michéni roztoku. Vzniklé nanocastice stiibra mély relativné malou velikost
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5-20 nm s absorpénim maximem kolem 400 nm. Této metody se vyuziva predev§im pro
piipravu nanocastic stifibra vhodnych k pouziti v oblasti povrchem zesilené Ramanovy
spektroskopie. Schneider navrhl zpiisob ptipravy vétSich Castic stiibra s vyuZitim NaBHa,
ktery spociva ve dvoustupniové redukci stiibrné soli. Nejprve jsou pfipraveny malé Castice
stfibra pomoci silného reduk¢niho ¢inidla, tedy NaBH4 a po tomto kroku nésleduje redukce
dalsiho podilu stiibrné soli slabym redukénim cinidlem, vtomto pfipadé kyselinou
askorbovou. JiZz vzniklé malé Castice jsou vyuZity jako zarode¢nd centra pro dalSi rist
koloidnich &astic stiibra.”’) Redukei AgNO; pomoci NaBH4 pottebného k ptipravé stiibrnych
nanocastic a stabilizacniho ¢inidla dodecyl sulfatu sodného (SDS) také vyuzili ve své studii

K.Ch.Song a kol., probihajici podle chemické rovnice:

Ag" +BH, +3H,0 — Ag’ + B(OH), +3,5H,

Ve své praci ménili molarni pomér NaBH4/AgNOs. Zjistili, Ze s rostoucim ptridavkem
NaBHj, se snizuje schopnost agregace &astic a zlep3uje se stupeni disperzity.'*! J.Kim a kol.
zase k ptripravovali nanocéstice stfibra stejnym zplisobem, ale jako stabiliza¢ni ¢inidlo vyuzili
kyselinu olejovou. Vzniklé nanocastice mély kulovity tvar s jednotnou velikostni distribuci
a dobrou disperzni stabilitou.!*”

Dal§imi, ale uZ méné pouzivanymi metodami piipravy koloidnich cCastic stiibra, je
redukce hydrazinem, vodikem, hydroxylaminem, peroxidem vodiku, sodikem nebo NaH,PO,.
Ptikladem redukce AgNO; hydrazinem (N,Hy) je studie M.L.Guljaraniho a kol.,*®! ktefi
studovali G¢inky procesnich parametrti jako jsou rychlost michéni, teplota ¢i druh redukéniho
¢inidla. Zjistily, ze velikost ¢astic se snizuje s narustem rychlosti michani a poklesem teploty.
Podafilo se jim pfipravit nanocastice stiibra s primérnou velikosti 10 a 35 nm redukci

hydrazinem pfi teploté 5 a 40 °C.

2.5.1.4 Priprava koloidnich ¢astic stfibra redukei organickymi latkami

Z oblasti organickych redukénich c¢inidel se nejvice vyuziva k redukci stiibrné soli
citrat sodny. Timto redukénim zptisobem vzniklym podle Lee a Meisela ziskame relativné
vetsi, polydisperznéjsi a méné stabilni nanocastice stfibra oproti redukci stiibrné soli pomoci

NaBH,4. Nanocastice stfibra maji velikost 30-120nm s absorpénim maximem kolem 420 nm.
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Podle této metody pripravovali nano&astice stifbra napiiklad S.Miljani¢ a kol.*®! ktefi 1 ml
1% (w/v) vodného roztoku citratu trisodného piidali k 50 ml vrouciho roztoku AgNO;
(10°mol.dm™). Roztok nechali jesté hodinu viit. Vysledny koloidni roztok mél Zlutozelenou
barvu. Takto pfipravené nanocastice stiibra mély uZziti v povrchové zesilené Ramanové

spektroskopii. K.G. Stamplecoskie a kol.*”)

pfipravovali nanocastice stfibra rovnéz redukci
citratem sodnym v pfitomnosti stabilizdtori L-argininu a poly(vinylpyrrolidonu) (PVP). Poté
Castice ozafili pomoci LED aparatury se ¢tyfmi LED diodami. Se zménou vlnové délky UVA
zafeni ménily velikost a tvar vzniklych nanocastic.

Vyuziva se také jinych redukénich cCinidel, jako jsou kyselina askorbova, EDTA,
formaldehyd a jeho derivaty, hydrochinon nebo jednoduché cukry. V piipadé jednoduchych

cukri (glukosa, maltosa, laktosa, galaktosa ¢i fruktosa) dochédzi k redukci amoniakdlniho
komplexniho kationtu sttibra [Ag(NH 3)2]+ redukujicim cukrem. Tato piiprava nanocastic

stiibra se nazyva modifikovany Tollenstv proces, kterd vychazi z historického Tollensova
postupu piipravy stiibrného zrcatka. Zménou redukujiciho cukru, hodnoty pH nebo zménou
koncentrace ligandu se da jednoduSe fidit velikost vzniklych nanocéstic stiibra, jejichz
velikost je v rozmezi 25-400 nm."*® Modifikovany Tollenstv proces se da jednoduse zapsat

podle rovnice:

[4g(NH,), ] @) + RCHO

(aq)

— Ag’ + RCOOH

(aq)
kde RCHO jsou aldehydy nebo sacharidy.

Velikost castic, velikostni distribuce a stabilita disperze nanocastic zavisi také na teploté
procesu. Vlastnosti disperzi nanocastic stfibra mohou byt zménény dalSimi latkami, jako jsou
povrchoveé aktivni latky. Vzniklé nanocastice poté maji velikost v priméru 20-70 nm
a vyznaGuji se pomémé irokou velikostni distribuci.”’! A Panacek a kol.”* ve své studii
zkoumali vliv zmény raznych redukujicich cukrii v modifikovaném Tollensové procesu.
Provedli redukci [Ag(NH3),]" se dvéma monosacharidy (glukézou a galaktézou) a dvéma
disacharidy (maltosou a laktéozou). Syntéza byla provedena v rGznych koncentracich
amoniaku (0.005-0.20 M) a podminek pH (11,5-13,0), s vyslednou primérnou velikosti ¢astic
25-450nm. Primérnad velikost castic se zvySovala se zvySujicim pifidavkem amoniaku.
Maximalni velikosti ¢astic bylo dosazeno pii koncentraci 0,035 M pro disacharidy a 0,20 M
pro monosacharidy. Maltosa poskytla stfibrné nanocastice s nejuzsi velikostni distribuci

1.7 zkoumali vliv

a nejmensi primérnou velikosti ¢astic 25 nm. V jiné praci L.Kvitek a ko
stabilizacnich ¢inidel, tenzidii dodecyl sulfitu sodného (SDS) a polyoxyethylenesorbitane

monooleatu (Tween 80), a polymeru poly(vinylpyrrolidonu) (PVP 360) pii redukci
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[Ag(NH 3)2]+ D-maltosou na agregatni stabilitu a antibakteridlni aktivitu ptipravenych

nano&astic stiibra. J. Soukupova a kol.!'¥ se zabyvali vlivem roiznych typi surfaktantd
ionickych (SDS,CTAC — cetyltrimethylammonium chlorid) a neionickych (Tween 80) na

zakladni charakteristiky stfibrnych nanocastic (velikost, polydisperzita, zeta-potencidl),
pfipravené redukci [Ag(NH 3)s ]+ D-glukosou.

Koloidni ¢astice stiibra se mohou piipravovat i v nevodnych prosttedich, ve kterych je
rozpoustédlo pfimo redukénim c¢inidlem napf.2-propanol, dimethylsulfoxid (DMSO) ¢i
N,N-dimethylformamid (DMF). Velikost castic stfibra ziskanych v téchto rozpoustédlech se
meénila se zménou teploty nebo koncentraci pfitomného stabiliza¢niho €inidla. Nanocastice

stfibra mély velikost v rozsahu od nékolika jednotek do dvou desitek nanometra.!”

2.5.2 Vlastnosti koloidniho stfibra a jejich vyuziti

Vyuziti koloidnich ¢astic stiibra je dano ptfevazné diky jejich unikatnim optickym,
katalytickym a biologickym vlastnostem. Tyto unikatni vlastnosti zdvisi na velikosti
koloidnich ¢astic stiibra, protoze stiibrné makroskopické materidly tyto vlastnosti nevykazuji.
Optickych vlastnosti koloidnich Castic stfibra se vyuziva predevsim pii tvorbé biosenzorii
a v povrchem zesilené Ramanové spektroskopii. S biologickymi vlastnostmi koloidnich
Castic stfibra souvisi jejich antibakteridlni ucinky, které se v poslednich n€kolika letech

studuji, hlavné kviili moznosti nahrazeni koloidnich ¢astic stiibra za antibiotika.

2.5.2.1 Katalytické vlastnosti koloidnich ¢astic stiibra

Redoxni vlastnosti koloidnich ¢astic kovt (Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Pt, Au,
Hg) jsou odlisné od vlastnosti jejich makroskopickych materidli. Katalytické vlastnosti téchto
kovii zavisi na velikosti ¢astic.”! Cim je koloidni &astice mensi, tim v&tsi ma specificky
povrch a povrchovou energii, coz umoziuje vyuziti koloidnich castic stiibra jako
katalyzatori. Koloidni stfibro se nejCastéji uziva jako oxidacni katalyzator, zejména pro
piipravu ethylenoxidu z ethylenu.””! Této reakce vyuzili ve své studii P.Christopher a kol.,*"
kteti se zabyvali zavislosti geometrického tvaru a velikosti stfibrnych nanocastic na rychlosti

chemické reakce. Zjistili, ze stfibrné nanotrubi¢ky vykazuji vétsi katalytickou selektivitu nez
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nanovldkna a nanokoule. Katalytické Castice zavislé na velikosti a tvaru piedstavuji slibné
heterogenni katalyzatory pro selektivni vyrobu chemickych latek, ale také se mohou vyuzit
pro studium heterogennich katalyz. Velice ¢asto zkoumanou reakci je redukce 4-nitrofenolu
v pfitomnosti NaBHi, na 4-aminofenol, katalyzovanou pomoci stfibrnych nanocastic.
Napriklad D.Wei a kol.B”) vyuzili této reakce ve své praci. Nejprve piipravili biokonjugaty
koloidnich nanocastic stiibra a zlata s chitosanem, které fungovaly jako u¢inny katalyzator pii
redukci 4-nitrofenolu pomoci NaBH, a zkoumali jejich katalytickou aktivitu opakované po
dobu sedmi cykld. Zjistili, Zze biokonjugéaty zlaté nanocastice-chitosan vykazuji slabou
katalytickou aktivitu uz ve druhém cyklu. Oproti tomu, biokonjugaty stfibrné nanocastice-
chitosan méli vynikajici katalytickou aktivitu po opakovaném pouziti i pii sedmém cyklu
reakce. Nitrofenoly a jejich derivaty, které jsou vysledkem procesit vyroby pesticidd,
herbicidd, insekticidi a umélych barviv, jsou znecisStujicimi latkami v pramyslovych
odpadnich vodach. Proto se tato studie mize vyuzit i z hlediska sniZovani jejich zneciSténi.
Vzhledem k tomu, Ze poptavka po aromatickych amino slouceninach v primyslu roste,

o vyzkum této reakce je velky zajem.

2.5.2.2 Biologické vlastnosti koloidnich ¢astic stiibra

Jiz staii Egyptané védéli o antibakteridlnich cincich stiibra a jeho sloucenin. Od
pocatku 20. stoleti bylo Siroce vyuzivano v moderni humanni medicin€é. AvSak vyndlez
penicilinu zpuasobil odklon od pouZivani stiibra v Iékafstvi. Vyvoj novych bioaktivnich
sloucenin stiibra ale nebyl Gplné potlacen. V roce 1960 byla ptipravena sloucenina stiibro (I)
sulfadiazine a v soucasné dob¢ je nejznamé;jsi a nejpouzivané;si stiibrnou latkou uplatiujici se
v lidské medicing, hlavn& pro 1é¢bu a snizeni infekce vaznych popalenin. Uprava stiibrem se
také pouziva v piipadech, kdy je vhodné piedat jejich antibakteridlni ucinky riiznym
chirurgickym néstrojim (napf. katetry) nebo pro povrchové modifikace endoprotéz
a srdecnich chlopni. Konec 20. stoleti pfinesl zvySeni bakterialni rezistence vii¢i antibiotikiim
(naptiklad multirezistentni  Staphylococcus aureus (MRSA), vankomicin rezistentni
Enterococcus faecium (VRE) nebo methicilin rezistentni Staphylococcus epidermidis®),
zpusobenou jejich naduzivanim. Proto se zacalo stiibro intenzivné zkoumat a stile vice se
provadi riizné testy na jeho antibakterialni vlastnosti.**) Syntetizuji se stfibrné nano&astice

+ .o r 7 r voe oy r 7 + r v 7 . 7
i riizné st¥ibrné smési obsahujici iontové stfibro (Ag") nebo kovové nano&astice stiibra (Ag”)
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vykazujici antibakteridlni aktivitu. Pfipravené materidly s antibakteridlnimi vlastnostmi
mohou byt pouzity v jiz zminéné¢ medicing, ale 1 na textilie k odstranéni mikroorganismii,
nebo pro upravu vody.**! Koloidni &astice stiibra, diky jejich antibakterialnim G&inkiim, jsou
schopny piisobit proti vice nez 650 druhiim mikrobi v&etnd nékterych plisni a viri."!
Nanocastice stibra také vykazuji silnou cytoprotektivni ¢innost na bunky infikované virem
HIV. Na rozdil od baktericidnich u¢inkd iontového stiibra, antimikrobialni aktivita koloidnich
Gastic stfibra je ovlivnéna rozmérem ¢&astic. Cim mensi Gastice, tim vétsi antimikrobidlni
ucinek. Proto se klade diiraz na metody syntézy koloidnich ¢astic stiibra, aby mély ¢astice co
nejmensi velikost.”?

Mechanismus baktericidniho ucinku stfibrnych nanocastic neni doposud znam, ale ve
studiich jiz bylo navrzeno, Ze pii kontaktu s nezddoucim mikrobem se nanocéstice stiibra
mohou pfipojit k povrchu bunééné membrany mikroba a zablokuji tak propustnost a dychaci
funkce buniky. Mensi stfibrné nanoc¢éstce maji k dispozici velkou plochu pro interakce, a proto
poskytuji v&tsi baktericidni G&inek neZ velikostng v&tsi nano&astice stibra.l**! Je také mozné,
ze stfibrné nanocastice neziistanou jen v kontaktu s povrchem membrany, ale také mohou
proniknout p¥imo do bakterie.!"!

Antimikrobidlni aktivita nanocastic stiibra se testuje pomoci standardni mikrodilu¢ni
metody, kterou se stanovuje bud’ minimdlni inhibi¢ni koncentrace (minimum inhibitory
concentration, MIC) vedouci k inhibici rastu bakterii, nebo minimalni baktericidni
koncentrace (minimum bactericidal concentration, MBC), coz je minimalni koncentrace
vzorku, potfebna k dosazeni nevratné inhibice, tj. zabijeni bakterii po stanovenou dobu
inkubace."*”!

A.Panagek a kol.*?! studovali antibakterialni aktivitu nano&astic stiibra ptipravenych
modifikovanym  Tollensovym procesem se Ctyfmirdznymi redukujicimi  cukry
(monosacharidy glukosa a galaktosa, disacharidy maltosa a laktosa). Nanocéstice stiibra
ptipravenych redukci disacharidi mély vyssi antibakterialni aktivitu nez nanocastice stiibra
vzniklé redukci monosacharidii, coz bylo zplisobené velikosti pfipravenych nanocastic stiibra.
Velikost nanocastic stfibra syntetizovanych pomoci disacharidit byla mensi neZ u nanocastic
stiibra pfipravenych redukci monosacharidi. Velikost nanocastic stfibra maltosového koloidu
byla nejmensi, tedy 25 nm a vykazovaly nejvyssi aktivitu, oproti nanocasticim stiibra
galaktosového koloidu, které byly velké 50nm a mély nejnizsi antimikrobidlni t&inek.?!
V dalsi studii®® se zabyvali stanovenim fungicidnich G&inki nano&astic stiibra na vybrany
patogen Candida spp., ktery je Casto zodpovédny za plisnové infekce. Bylo zjisténo, ze

nanocastice stfibra vykazuji vysokou antifungalni aktivitu proti patogennim Candida spp.
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v koncentracich ptiblizné 1 mg/l Ag. Navic, byl studovan potencialni nartst antifungalni
aktivity nanocastic stfibra v zavislosti na jejich stabilizaci pomoci polymert a povrchové
aktivnich latek L.Kvitek a kol.'*] porovnavali antibakterialni aktivitu maltosového koloidu
pfipraveného s riiznymi stabilizaénimi ¢inidly (SDS, Tween 80 a PVP 360). Nejlepsi
antibakterialni aktivita byla prokdzdna u nanocéstic stfibra modifikovanych SDS, ktery
poskytoval 1 nejvice agregacni stability. SDS je iontova povrchové aktivni latka a mize mit
schopnost proniknout nebo narusit bunécnou sténu, zejména gram-pozitivnich kmeni.
Antibakteridlni aktivita nanocastic stfibra upravenych pomoci PVP 360 byla znacna, protoze

polymer je nejucinnéjsi ve stabilizaci ¢astic proti agregaci.

2.5.2.3 Optické vlastnosti koloidnich ¢astic stribra

Nanocastice stiibra (podobné 1 ostatni nanocastice kovil) vynikaji svymi unikatnimi
optickymi vlastnostmi. Jejich soly maji svoji charakteristickou barvu diky existenci jevu,
ktery je zndmy pod pojmem povrchova plasmonova resonance (Surface Plasmon Resonance,
SPR). Prvni, kdo se zabyval zkoumanim kovovych koloidi, byl Michael Faraday, ktery se
snazil odpovédét na otdzku, jak svétlo interaguje s hmotou. Prvni ukézal, Ze kovové Céstice
jsou mnohonasobné¢ mensi nez vinova délka svétla, ale jejich rozptyl a absorpce svétla je

B7 Jev SPR se da vysvétlit jako

silnd. Diky tomu 1 zfedéné roztoky vykazuji jasné barvy.
interakce vodivostnich elektronli kovu, které maji v této malé castici jen urCité povolené
hladiny energie, méfitelné s energii fotonu s dopadajicim elektromagnetickym zafenim. Pfi
dopadu svétla na tuto soustavu, dojde k silné absorpci svételné energie v okamziku, kdy je
kmitocet zafeni v resonanci s pohyby vodivostnich elektroni. Ve vysledku pozorujeme
intenzivni zabarveni koloidd kovil. Napiiklad oranzové Zluté zabarveni koloidd stiibra.”®
V piipadé€, Zze oscilacni naboje jsou omezeny a zvySeny na povrchu nanocastic, mluvime
o lokalizované resonanci povrchového plasmonu (Localized Surface Plasmon Resonance,
LSPR).

Témet 100 let je znamo, Ze tvar nanoc¢astic ma vliv na jeho interakci se svétlem, ale
v pribéhu poslednich desetileti se naskytla moznost kontroly tvaru nanocastic kovu
syntetizovanych v roztoku. Nejjednodussi metodou pro charakterizaci nanocastic stiibra
(kovi) je UV-VIS spektroskopie, ktera nam podava informace o pfitomnosti nanocastic, jejich

tvaru a velikosti.”?”!
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Obr.9 Razné druhy UV-VIS spekter charakterizujici nanocastice s odlisSnym tvarem,
ve kterych vypocitané UV-VIS extinkéni (zhaSeci) spektrum je znézornéno ¢ernou barvou,
absorpéni spektrum cervenou a spektrum rozptylu je modré. Izotropni koule A) vykazuji
spektra s jedinym resonancnim pikem, anizotropni krychle B), tetraedr C) a oktaedr D)
vykazuji spektra s vice resonan¢nimi piky posunuté do ¢ervené oblasti spektra. Na poslednich
dvou spektrech je znazornén resonan¢ni kmitocet koule s Cervenym posunem, pokud je koule

duta E) a dalsi Eerveny posun v piipadé duté koule s jesté tenéi sténou F).*”

Absorpeni spektra se mohou také matematicky vypocitat. Gustav Mie byl prvni, ktery
k vysvétleni zabarveni roztok kovovych koloidii pouzil Maxwellovy rovnice. Nevyhodou
tohoto feseni bylo, Ze se dal pouzit jen pro nékteré geometrické tvary kovovych nanocastic
(koule, slupky, nekonecné valce). Aproximacni metodou pro feSeni rovnic s jinou geometrii
nanocastic se stala numericka metoda aproximace oddélenych dipolii (Discrete Dipole
Approximation, DDA).®” V této metodé je dana &astice (i vice Gastic) rozd&lena do
krychlového seskupeni jednotek urcité velikosti. Kazda jednotka ma polarizovatelnost, ktera
je odvozena od dielektrické konstanty materialu, ktera tvoii ¢astici. Reakce tohoto seskupeni
vuci aplikovanému elektromagnetickému poli je pak popsana indukovanym dipdlovym
momentem v kazdé jednotce. Pomoci této zjiSténé informace se miiZze urcit hodnota absorpce
nebo pficného prifezu rozptylu svétla nebo také elektromagnetické zesileni v povrchem
zesileném Ramanové rozptylu (SERS). Dal$imi pouzivanymi metodami (pfistupy) pro
vypocet SPR je modifikovand dlouhovinna aproximace (Modified Long-Wavelength
Approximation, MLWA),  ktera zalozena na  elektrostatickém

je ptistupu
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s elektrodynamickymi korekcemi, a aproximace jedna castice — jeden dipol (Single Dipole

per particle Approximation, SDA). Tato teorie je vhodna pro klastry ¢astic. Pomoci téchto

metod miiZeme vypogitat extinkéni spektra koloidnich &astic.”?
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Obr. 10 Extinkéni spektra pro kulovité ¢astice stfibra o velikosti 30 nm zndzornujici: A)
srovnani Mieho teorie, MLWA a DDA, B) rtiznou vzdalenost mezi ¢asticemi a C) pro jednu,

dve a tii Sastice stiibra vzdalené 2 nm.”!

Je znamo, Ze izolované stfibrné koule maji jen jednu plasmovou resonanci kvili jejich
symetrii. Ale mohou se objevit nové resonance v ptipade, Ze jsou koule organizovany do
malych sestav v zavislosti na symetrii seskupeni. Na obrazku je uk&zano ogxt/Vag pro
kulovité stfibrné nevodivé core-shell nanocastice organizované do malych seskupeni
v zavislosti na jejich uspotadani. opx1/Va, vyjadiuje extinkéni priifez opxt normalizovany na
objem castice V. Toto oznacCeni autofi zvolili kvali tomu, aby mohly byt srovnany

plasmonové odezvy riznych struktur zavislych na jejich objemu.”!
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Obr. 11  Efekt uspotfadani castic. Teoreticky vypocitand spektra kulovych nanocastic
o ex1/V ag v zavislosti na vinové délce. Grafy A) ukazuji seskupeni (klastry) jedné (Etverce),
dvou (kruhy), tii (trojuhelniky) a cCtyf (diamanty) stfibrnych nanocastic. Grafy na B)
znazoriuji seskupeni jedné (ctverce), dvou (kruhy), tii (trojuhelniky), ¢tyt (diamanty), péti
(trojuhelniky nalevo), Sesti (pravotocivé trojuhelniky) a sedmi (Sestiuhelniky) sttibrnych
nanocastic. Grafy C) wukazuji seskupeni ¢ty nanocastic stiibra, na néz dopada
elektromagnetické zateni kolmo k ptimce (diamanty), rovnobézné s osou (¢tverce) a pramér

pro néhodné sméry dopadu (kruhy).*"!

Povrchovy plasmon nanocastic stiibra tedy zavisi na jejich velikosti, tvaru,
dielektrickém prostiedi a na jejich vziajemnych elektromagnetickych interakcich mezi
Casticemi v tésné blizkosti. Optickd spektra povrchového plasmonu se nemusi méfit jen
v roztocich nanocastic stfibra, ale i na vysuSenych vrstvach. Extinkénimi spektry vrstev se
zabyvali ve své studii B.Choi a kolektiv.*"! Vrstvy nanaseli na sklicko metodou odsttedivého
nanéseni vrstvy, jejichz optické spektra ukazuji resonanéni piky povrchového plasmonu nejen
pro samostatné¢ nanocastice stiibra, ale i pro spojené nanocastice. Na obrazku €. 12 jsou
ukdzany odlisnosti mezi extinkénimi spektry stfibrnych nanoc¢astic v koloidnim roztoku a ve
vrstvé. Extinkéni spektrum koloidniho roztoku ma uzsi pik s maximem 410 nm, odraZzejici

monodisperzni a kulovity tvar samostatnych nanocastic stfibra. AvSak extinkéni spektrum

nanocastic stfibra ve vrstvach ma tfi piky odpovidajici 360, 390 a 580 nm. Pik pfi 390 nm
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pochazi od samostatnych nanocastic a jeho modry posun z 410 nm piku koloidniho roztoku
vznikl odstranénim okolniho rozpoustédla. Dalsi dva piky pochazi z mezicéasticové dipol-
dip6l vazby nanocastic. Autofi pfipravili rizné typy vrstev se stfibrnymi nanocasticemi
s koncentracemi od 0,2% do 1,3%. Relativni intensita piku pfi 580 nm vrstvy
s nanoc¢asticemi stiibra pti koncentraci 1,3 % je osmkrat vyssi nez pii koncentraci 0,2 %.
Z toho vychazi nizs§i vazebna Sance nanocastic vazajicich se na povrch, pfi nizsi koncentraci
nez pii vys$si koncentraci a relativni intensita piku pochazejici z vazani nanoc¢astic by méla byt

tedy nizgi.*"
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Obr. 12 Extinkéni spektra sttibrnych nanocéstic v koloidnim roztoku a ve vrstvach. Obrazek

nahofe napravo v grafu ukazuje SEM obrazky filmi s nanocéasticemi stfibra v riznych

koncentracich.[*!]

Optické vlastnosti povrchového plasmonu nanocastic stiibra se vyuZzivd v povrchem

zesilené Ramanové spektroskopii a pii tvorbé biosenzort.

2.5.2.3.1 Povrchem zesileny Ramaniiv rozptyl a povrchem zesileny resonancni
Ramaniiv rozptyl

Povrchem zesileny Ramanuv rozptyl (Surface Enhanced Raman Scattering, SERS) je
analytickda metoda, kterd umoziiuje studium molekul naadsorbovanych na povrchu
nanostruktur nebo na nanocésticich vzacnych kovi. SERS je Siroce uzivana pro ziskani
informaci o vibra¢nim spektru riznych chemickych a biologickych latek. Vyvoj SERS
techniky poskytuje moZnost ziskat Ramanova spektra z velmi nizkého mnozstvi latky, a to

ijen z jediné molekuly. SERS efekt je zalozen na velkém faktoru zesileni oproti normalni
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Ramanové spektroskopii. Faktor zesileni zavisi nejen na konkrétnim uslechtilém kovu
a vinové délce excitace, ale také na velikosti a tvaru nanostruktur a jejich prostorovém
umisténi. Na tyto parametry md velky vliv metoda, kterou jsou pfipraveny kovové
nanostruktury. SERS efekt se tyka lokalizované povrchové plasmonové resonance kovovych
nanocastic, kterd se projevuje v absorpénim spektru jako intenzivni a Siroké pasmo.
Nanocastice stiibra jsou znamé svoji nejvyssi ucinnosti SPR mezi vodi¢i. SERS faktoru
zesileni stiibrnych nanoéastic bylo dosazeno v rozmezi 10°-10'". Vysoky faktor zesileni je
diilezity pro vysokou citlivost analytické metody, diky kterému mohou stiibrné nanocéstice
najit jeste Sirsi uplatnéni v chemii, fyzice a biologii.

N. V. Surovtsev a kol. v jejich praci navrhli novy aktivni substrat pro SERS metodou,
ktera je zaloZena na Langmuir-Blodgett technice. Aktivni substrat je tvofen vrstvou stfibrnych
nanocastic na pevném povrchu. Stfibrné nanocastice jsou syntetizovany foto- nebo
termodekompozici na Langmuir-Blodgett vrstve, kterd je tvofena stiibrnou soli mastnych
kyselin. Poc¢et Ag nanoCastic zavisi na poctu a slozeni monovrstev. Vyhodami Langmuir-
Blodgett techniky jsou dobrd reprodukovatelnost substratu nanocastic stfibra a kontrola
plosné hmotnosti a velikosti nano&astic stiibra.[*”

V ptipadé, Ze ma excitacni zdroj elektromagnetického zateni vhodnou vinovou délku,
muze dochazet k resonanci, ktera umoznuje dodate¢né zesileni, potom mluvime o povrchem
zesileném resonancnim Ramanove rozptylu (Surface-Enhanced Resonance Raman Scattering,
SERRS).’) SERRS vyuzili P.H.B. Aoki a kol."’! k progetieni vzniklych vrstev metodou layer
by layer. Vicevrstvé filmy byly vytvoifené kombinaci aniontového fosfolipidu dipalmitoyl
fosfatidyl glycerolu (DPPG) a negativnich stfibrnych nanocastic za pouziti kationtového
polymeru poly (allylamine hydrochlorid) (PAH) jako podptrného polyelektrolytu. Vzniklé
filmy byly dale zkoumény v pfitomnosti methylenové modie (MB). V tomto ptipad¢ stiibrné
nanocastice hraly kli¢ovou tlohu pti dosazeni MB SERRS signélu.

Vyzkumy v oblasti SERS spektroskopie také ukazuji, Ze pouze velmi maly pocet
stiibrnych koloidnich ¢astic vykazuje opravdu vysokou uc¢innost zesileni. Tyto Céstice se
nazyvaji ,.hot particles* a jejich skutecné faktory zesileni SERS se pohybuji v rozmezi
10" - 10".5) Vzhledem k tomu, e pasmo lokalizované povrchové plasmonové resonance
musi byt ostré a Castice jsou od sebe dobie oddéleny, SERS ucinnost se vyrazné zvysuje.
Zvyseni ucinnosti je zpusobeno tésnou blizkosti stfibrnych nanocastic, coz vede pravé

k vytvofeni ,hot particles.[**
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2.5.2.3.2 Vyuziti koloidnich ¢astic stfibra jako biosenzori

Biosensory zalozené na jevu povrchové plasmonové resonance (SPR) byly poprvé
pfedstaveny na pocatku roku 1980. Vyuzivaji metod vdazajicich analyty na
funkcionalizovaném povrchu a zaroven se stanovuji imobilizované biomolekuly. Metoda je
zalozena na excitaci povrchového plasmonu na rozhrani mezi dielektrikem a tenkou vrstvou
kovu, typicky zlatem ¢i stfibrem. O lokalizovanou SPR je v soucasné dob¢ velky zdjem
ptedevsim proto, Ze se da vyuzit pfi vyrob€ a optické charakterizaci zlatych a stfibrnych
nanocastic na pevném povrchu. Uslechtilé kovové nanocastice vykazuji silny UV-VIS
absorp¢ni pas, ktery neni pfitomen ve spektru ,,velkoobjemového* kovu. Absorbance a vinova
délka pasma lokalizované SPR jsou siln¢ zavislé na velikosti, tvaru a prostfedi nanocastic
nebo také dielektrickém prostfedi nanoc¢éstic. Rliznorodost prostiedi, ve kterém jsou kovové
nanocastice, jsou piipisovany zmeéné v komplexu dielektrické funkce v blizkosti rozhrani
mezi kovem a médiem. Proto miizeme zjistit adsorpci biomolekul na povrchu nanocastic kovi
meéfenim absorpcnich spekter, nebot’ molekularni adsorpce vede ke zvySeni permitivity blizko
povrchu. O lokalizované SPR nanobiosensory je velky zdjem v riznych aplikacich, jako je
ochrana Zivotniho prostiedi, biotechnologie nebo bezpetnost potravin. Tvorba biosensort
spo¢ivd v navazani nanocastic kovi pres vazajici molekuly na pevny substrat. Vyvinuté
techniky pro Gpravu systému nanocastic na substratu jsou diilezité pro soucasny materidlovy
vyzkum. Nejvice vyuzivanymi technologiemi uplatiovanych pro fixaci nanoc¢éstic na povrch,
jsou litografie a metoda samovolné organizovanych vrstev. V poslednich letech stale vice
vzrista zajem o biosensory vytvorené pravé pomoci metody samovolné organizovanych
vrstev, jiz se mohou také vytvofit nové druhy makroskopickych materialé.l*! Samovolng
organizované monovrstvy mohou slouzit jako rozhrani mezi uslechtilym kovovym povrchem
a latkami pfitomnymi v roztoku nebo v plynné fazi. Toto je jasnd vyhoda pro vyuziti
k molekularnimu rozpoznavani (nebo chemickému vyzkumu). Do biosenzori mizeme vazat
biomolekuly, jako jsou protilatky, nukleové kyseliny a enzymy nebo dokonce celé buiiky,

které se poté pouZiji pro molekularni rozpoznavani.*! X Huang a kol.[*”

ptipravovali
kompozitni filmy na zlaté elektrodé (obr. 13) metodou samovolné organizace Castic, které

slouzily jako amperometrické biosenzory k detekci pesticidu.
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Obr. 13 Tvorba kompozitnich filml na zlaté elektrodé.

49



2.6 Tvorba vrstev

Tenké vrstvy jsou dvojrozmérné objekty, jejichz tloustka (tfeti rozmér) je velmi mala.
Vyznacuji se znaCnym pomérem povrch/objem vrstvy. Za tenké vrstvy se predevSim
pokladaji vrstvy o tloust’ce 1 mikrometr az 1 nanometr. Tlusté vrstvy jiz maji tloustku vétsi
nez 5 mikrometrd.**

Depozice filmi zahrnuje ptevazné heterogenni procesy, vcetné¢ heterogennich
chemickych reakci, odpatfovéani, adsorpce a desorpce na povrSich substratl, heterogenni
nukleace a povrchovy rist. Navic mnoho metod je provadéno ve vakuu.!*”!

Tenké vrstvy jsou vytvafeny na pevném substratu procesem kondenzace, nukleace
arustu. CoZ znamend, Ze atomy a molekuly se spojuji do malych klastri materialu vrstvy.
Tyto klastry s Casem rostou, dokud se nevytvoii spojita vrstva (film), ktera postupné zesiluje.
Pro jednoduchou piedstavu epitaxniho rdstu vrstev jsou pouzivany nasledujici tfi ristové
modely (obr. 14), pojmenované podle jejich autort:

Volmer-Weber. Podle tohoto riistového modelu dochazi k utvafeni oddélenych a samostatné
rostoucich trojrozmérnych ostrvka, které se postupné spojuji.

Frank-van der Merve (,layer-by-layer). Vrstva vznikd rovnomérnym ristem po
elementarnich vrstvach.

Stranski-Krastonov. V pfipadé, Ze jsou vazebné sily mezi uklddanym materidlem

a podlozkou silngj$i, nez v samotném deponovaném materidlu, mize se nejprve vytvofit jedna

souvisla vrstva a na ni pozdgji dojde k tvorb& trojrozmérnych ostravka. ™

po s _, gam ., e

Island or Volmer-Weber growth

oo _, g, SR

Layer or Frank-van der Merwe growth

oo _, S, S,

[sland-layer or Stranski-Krastonov growth

Obr. 14 Schémata ilustrujici tfi zakladni typy poc¢atecni nukleace pfti ristu filmu.
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2.6.1 Metody pouzivané k pripravé vrstev

Ukladanim tenkych filmt se jiz zabyvalo ve svych studiich mnoho autord, diky jejich
poznatkiim se vyvinuly a stale vylepSovaly dalsi metody. Velké mnozstvi téchto technik ma
uplatnéni v priimyslech. Predpoklada se, ze z téchto technik se budou i nadéle vyvijet dalsi
depozi¢ni metody. Metody, mohou byt obecné rozdéleny na depozici z plynné faze a na
metody rustu vrstev z kapaliny. Do depozice z plynné faze zahrnujeme metody naparovani,
epitaxe z molekularnich svazkii (Molecular Beam Epitaxy, MBE), napraSovani, chemicka
depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition, CVD), metoda zaloZzena na ukladani
atomarnich vrstev (Atomic Layer Deposition, ALD) a metody ristu vrstev z kapaliny, kam
fadime elektrochemickou depozici, chemickou depozici z roztoku (Chemical Solution
Deposition, CSD), Langmuir-Blodgett (LB) filmy a samovoln& organizované monovrstvy
(Self-Assembled Monolayers, SAMs). VSechny zminéné metody se mohou také délit na
fyzikalni a chemické metody. Podle tohoto kritéria déleni se zamétim na jednoduchy popis

nejpouzivangjsich metod.*”!

2.6.1.1 Fyzikalni metody

Fyzikalni depozice z plynné faze (Physical Vapor Deposition, PVD). Je to obecny termin
pro popis depozi¢nich metod, které vyuzivaji kondenzace ukladaného materidlu na riizné
povrchy, za vakua. Tloustka filmil se miiZe pohybovat riizn& — od Angstrémil (107" m) po
milimetry. Tento proces zahrnuje tyto zdkladni depozicni metody:

Naparovani. Nejjednodussi depozi¢ni metoda, kterd je vhodna pro ukladéni elementarnich
filmt. Ackoliv utvareni tenkych filmi bylo jiz zndmo pted 150 ti lety, teprve pied 50 ti lety
s vyvojem vakuovych technik se zacala hodné vyuzivat. Napafovaci systém obsahuje
napafovaci zdroj, ktery preménuje pozadovany material do plynného stavu. Substrat je
umistén v piislusné vzdalenosti od Cela zdroje. Zdroj i1 substrat je vakuovan ve vakuové
komote. Substrdit mize byt béhem depozice zahfivan nebo mulze byt otacen. Depozice
tenkych filméi napafovanim se provadi za nizkého tlaku (107 az 1070 torr).[*”]
(1 atm = 1,01325.10° Pa (pfesng) = 760 Torr)

Epitaxe z molekularnich svazki. Tato metoda mize byt povazovana za specidlni ptipad
napafovani. Vyuziva se pro rust jednoduchych krystalovych filmi, za vysokého ¢i ultra

vysokého vakua (10 Pa). Rychlost nanaseni vrstvy je velice pomald, obvykle ménd nez
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1000nm za 1 hodinu. Diky tomu se ve vysledku vytvoii epitaxni film. Zdroj MBE je sestaven
z oddélenych Knudsenovych efuznich komurek, kde v kazdé je umistén jeden ultra Cisty
prvek (galium, arsen). Komirky jsou zahtivany (atomy nebo molekuly v napatovaci komiirce
do sebe nenaréazeji), dokud prvky neza¢nou pomalu sublimovat. Plynné prvky pak kondenzuji
na desticku substratu. V piikladu arsenu a galia se na desticce vytvoii krystalickd vrstva
arsenidu galia. Pro sledovani ristu krystali vrstev se obvykle pouzivd odrazova vysoce
energetickd elektronova difrakce (Reflection High Energy Electron Diffraction, RHEED)
nebo rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) ¢i
Augerova elektronova spektroskopie (Auger Electron Spectroscopy, AES).””!

NaprasSovani. V této metod¢ se vyuziva elektronii potfebnych k vyrazeni atomi nebo molekul
ukladaného materidlu z tere. Tyto atomy nebo molekuly jsou postupné ukladany na substrat.
Tercik a substrat slouzi jako elektrody a jejich povrchy jsou umisténé v napraSovaci komote.
Jako inertni plyn se pouzivd obvykle argon, ktery v systému slouzi jako médium pro
pocateéni a pokracujici vyboj. Po zavedeni elektrického pole do systému nebo aplikaci
stejnosmérného napéti, je zahajen zhnouci vyboj, ktery pokracuje dal mezi elektrody. Volné
elektrony se zrychli vlivem elektrického pole a ziskaji dostate€nou energii na ionizaci
argonovych atomtl. Hustota plynu ¢i tlak nesméji byt ptili§ nizké, jinak elektrony budou
dopadat na anodu bez vzajemné srazky s plynnou fazi, kterd obsahuje argonové atomy.
V ptipadé, kdy hustota plynu nebo tlak jsou pfili§ vysoké, elektrony neziskaji po srdzce
s plynnymi atomy dostatecnou energii potiebnou k ionizaci. Pro uloZeni izolovanych film, je
aplikovéano sttidavé elektrické pole, dilezité k vytvoreni plazmy mezi dvéma elektrodami.

K predejiti sou¢asnému naparovani na ristovych filmech nebo substratu, napatrovaci tercik
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musi byt izolator a musi byt kapacitn& vazany k vysokofrekvenénimu generatoru.*”]
B) C)
MATCHING
ULTAAHIGH-PACUUN NETHORK 1356 MHz
s CONER Y0e) =y —
m [*—— INSULATION ——=[T1
SURSTMATE
.l_;_,¢€~l;g:‘="* ""Ff,:m— R Prvvr - TARGET ) ,
Y e GLOW DCHARGE CLOWDSCHARGE | T
', sHmer ) ISUBSTRATES]
N HEATNG ANCDE
~ \\\\ﬂ co

T

SPUTTERING VACUUM SPUTTERING VACUUM
GAS GAS

e fF

Obr. 15 Schéma uspotadani pro A) napafovani, B) epitaxi z molekularnich svazk,

C) stejnosmérné (DC) a vysokofrekvencni (RF) naprasovani.
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2.6.1.2 Chemické metody

Chemicka depozice zplynné fiaze. Metoda, kterd vyuziva tékavych smési materidlu
chemicky reagujicich s jinymi plyny k vyrobé netékavych pevnych latek, které se atomové
ukladaji na vhodné misto substratu. Diky vSestranné povaze CVD, jsou do této metody
zahrnuty rizné typy chemickych reakci. Z této metody se vyclenily jeji rizné typy. Napiiklad
metalo-organické CVD (MetalOrganic CVD, MOCVD), CVD za snizeného tlaku (Low
Pressure CVD, LPCVD), plazmou zesilené CVD (Plasma Enhanced CVD, PECVD), plasmou
podporované CVD (Plasma Assisted CVD, PACVD) nebo aerosolem podporované CVD
(Aerosol Assisted CVD, AACVD).

Metoda zaloZena na ukladdni atomarnich vrstev. Relativné nova metoda pro vyrobu
tenkych filma a podstatné odlisna od jinych metod. Nejpodstatnéjsim rysem této metody je, ze
pfi ni mize vyrist vzdy jen jedna atomova nebo molekulova vrstva. Proto v ALD miiZeme
nejlépe kontrolovat tloustku filmt a hladkost povrchu pfesné v nanometrovém nebo sub-
nanometrovém méfitku. V literatuie je tato metoda také nazyvana jako atomic layer epitaxy
(ALE), atomic layer growth (ALG), atomic layer CVD (ALCVD) nebo molecular layer
epitaxy (MLE). V typickém ALD procesu je povrch substratu nejprve aktivovan chemickou
reakci. V depozi¢ni komirce se prekurzory molekul navazou na povrch substratu a od té
chvile uz nereaguji s ostatnimi molekulami. Vznikld monovrstva z molekulovych prekurzora
je k substratu chemicky vazana a znovu muze byt aktivovana pies reakce, které probihaji na
povrchu. Pfi opakovani tohoto kroku se vytvafi vice atomovych nebo molekulovych vrstev,
ale vzdy jen po jedné vrstvs.*”!

Langmuir-Blodgett metoda. Tato metoda je povazovana za jednu z vSestrannych technik,
pouzivana pro tvorbu organickych tenkych filma s dobte kontrolovanym slozenim, strukturou
a tloustkou. Diky tomu ma tato metoda Siroké uziti. Typické Langmuir filmy obsahuji
amfifilni molekuly s dlouhymi alkylovymi fetézci, které vytvari uspofadané celky na fdzovém
rozhrani vzduch-voda (plyn-kapalina). Pro kolmy pienos Langmuir-Blodgett filmid na
substrat, musi byt vytvoiena monovrstva (vrstva, kterda ma tlouStku samotné molekuly) na
fazovém rozhrani stlacena povrchovym tlakem (m), ktery zlstane stabilni po zachyceni
monovrstvy na pevném povrchu. Timto pfenesenim na pevny povrch se utvaii mono- a multi-
Langmuir-Blodgett filmy. Schémata tvorby Langmuir monovrstvy a multi-Langmuir-Blodgett

filmi jsou znazorndny na nasledujicim obrazku &. 16.°"
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Obr. 16 Schéma A) tvorby Langmuir monovrstvy a B) utvareni multivrstev Langmuir-

Blodgett filma depozi¢nim procesem.

Tvorba LB filmt depozici vymezuje odlisné typy LB filmu, které rozliSujeme na:

Typ X film — ziskame, kdyZ plovouci monovrstva je pouze pienesena k substratu, ktery je
vlozen do subfaze (downstroke proces).

Typ Y film — vrstvy jsou ukladany na substrat béhem obou up- a downstroke procest.

Typ Zfilm — je vytvofen, kdyZ je monovrstva pienesena na substrat, ktery je pravé

vytahovan) ze subfaze (upstroke proces).”"

X-type Y-type Zaype

Obr. 17 Znazornéni X, Y, Z filma. %

Zékladnim experimentalnim vybavenim pro tvorbu LB filmi jsou teflonové korytko
s bariérou, ktera se uziva k jemnému stlaceni monovrstvy v kontrolovaném rozsahu, méni¢
povrchového tlaku a lopatka, kterd pohybuje substratem nahoru a dolt pii kontrolované
rychlosti. Jednoduché LB korytko ma jednu bariéru s lopatkou umisténou na jejim konci,
zatimco ostatni maji dvé bariéry pro symetrické stlaCeni monovrstvy a lopatku ve stiedu

korytka. Schéma LB korytka je ukézano na obrazku. %!
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Obr. 18 Schéma experimentalniho vybaveni pro ptipravu Langmuir-Blodgett filma.

Metoda samovolné organizace castic. Metoda samovolné organizace castic (Self-
Assembled, SA) poskytuje piimy piistup k nanometrovym rozmérim. Sila tohoto ptistupu
lezi v pfemife syntézovych metod vhodnych pro vytvéieni molekularnich stavebnich blokd.
Hlavni vyzvou je vSak samotny proces. SA je zalozend na nekovalentnim shromazdéni
mensich subjednotek, vedouci k vytvofeni vétSich sefazenych agregat, ktera vyzaduje méné
syntetickych krokd, ve vysledku s vétsim vytézkem.

Zakladnim déjem pifi tvorbé monovrstev je samovolnd chemisorpce dlouhych
amfifilnich molekul (molekuly, které maji hydrofilni i hydrofobni ¢ast) na povrch substratu.
Ackoliv monovrstvy vytvofené touto metodou obsahuji odliSné kombinace molekul
a substratil, obvykle vSechny tyto systémy obsahuji povrchové aktivni hlavicku skupiny, ktera
se ptipoji k substratu chemisorpénim procesem. Vysledkem adsorpéniho procesu je ultratenka
monovrstva s tloustkou, ktera odpovida délce alkylového Fetézce.”*) Molekula surfaktantu
muze byt rozd€lena na tfi ¢asti, kterd je znazornéna na obrazku €. 19.

Samovolné uspofadané monovrstvy jsou tedy shromazdéné molekuly vytvofené napft.
ponofenim vhodného substratu do roztoku aktivniho surfaktantu v organickém
rozpoustédle.*”) Povrch substratu pred ponofenim do roztoku musi byt vhodnd upraven.
Modifikace povrchu je provedena bud’ chemickou reakci, nebo adsorpci molekul nesoucich
nabité skupiny. NejCastéji se jako substrat pouziva sklo. Metody ciSténi skla jsou dulezité
nejen pro odstranéni necistot z povrchu, ale hlavné pro aktivovani hydroxylovych skupin na
sklenéném povrchu. Tyto metody uzivaji riznych kombinaci kyselin, zdsad a organickych

rozpousStédel pii raznych teplotich. Existuje mnoho variant pro ociSténi pouzivaného
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substratu. Velice uzivanou smési k ¢isténi substratu je piranha solution, ktery rizni autofi
pouzivaji v rizném poméru kyseliny sirové a peroxidu vodiku. NejcastéjSim pomérem je 7:3
(H,S04:H,0,), ktery ve svych studiich pouzivaji napiiklad autofi X.Liu a kol.,”* D.Li
akol.,D 1. Moriguchi a kol.”® a S.Zhao a kol..””! Dalsim prikladem je M.Khalid a kol.,*"
kteti ve své praci uzivali lucavku kralovskou v objemovém poméru 3:1 (HCI:HNO;) nebo J.J.
Cras a kol a F.Frederix a kol wuZivali pro <¢&isténi kfemennych skel smés

NH4OH:H,0,(30%):H,0 v poméru 1:1:5 pti 80 °C.

A) B)
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urface group
e — lnlcrchainvandcr“’na]snnd<=
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Obr. 19 Schéma A) pfipravy samovolné organizované monovrstvy>> a B) molekuly

surfaktantu.*”!

Ve srovnani s Langmuir-Blodgett technikou, tato pozd€ji vyvinutd metoda ma
nejméné tii vyhody a to ty, Ze substraty mohou mit rizné tvary, depozi¢ni Cas je nezavisly na
plosSe substratu a metoda maze byt uzivana v laboratoti bez specialniho vybaveni.

Metoda samovolné organizace ¢astic je tedy dal§i technikou uzivanou k vytvoreni
ultratenkych filma. Diky jejimu velkému vyvoji slouzi k ptiprave riznych multivrstev (Layer-
by-Layer metoda, LBL), které obsahuji polyelektrolyty, kovové koloidy, anorganické
polovodivé nanocastice, biologické molekuly, barviva, fullereny, vodivé polymery nebo
svétlo emitujici polymery.””

Metoda layer-by-layer vyuzivajici metodu samovolné organizace ¢astic. Relativné nova
metoda, kterd byla vyvinuta na pocatku roku 1990. Zpocatku byla aplikované na polymery ¢i
polyelektrolyty, ale pozd&ji se k pfipravé multivrstev vyuzily inanocéstice. Metoda je
zalozena na elektrostatické pfitazlivosti mezi opacnymi naboji skupin na odlisnych

polymerech/nanocasticich. Priprava tenkych filmi polyelektrolyti touto metodou je
VVVVVV [53]
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Pevny povrch, ktery ponese vrstvu, je nejprve modifikovan k neseni skupin s naboji,
o ¢emz jsem se jiZz zminila vySe v textu.

VetSinou je metoda layer-by-layer popséna jako postupna adsorpce latek s kladnym
(ozn.A) a zapornym (ozn.B) nédbojem na pevny povrch (substrat), ktery je stfidavé namacen
do téchto roztokl. Ve vysledku pak bude naboj na povrchu obraceny, coz umozni depozici
druhé vrstvy na prvni. Vzdy mezi jednotlivymi adsorpnimi kroky nasleduje oplachnuti
substratu rozpoustédlem (nejcastéji vodou), coz vede k odstranéni naadsorbovaného nadbytku
predeslého roztoku. Po tomto omyti je pevny povrch pfipraven na dalsi adsorpéni krok.
Multivrstva je pak vyrobena po sob¢ jdoucimi cykly s polymery, u kterych se bude stiidat
naboj. Filmy ziskané touto metodou po n depozi¢nich cyklech, mohou byt vSeobecné
oznaceny (A/B),.!

Celkova tloustka filmu roste obvykle linearné s depozici kazdé dvojvrstvy, vnitini
vrstevnatd struktura je vSak i pfes to nehomogenni kvili polymertim, které zapadnou mezi
vrstvy a pronikaji do sousednich oblasti. OvSem metoda je velice citlivd k pracovnim
podminkam, jako jsou vlhkost, suseni nebo nesuSeni mezi cykly a dokonce i k depozicnimu
poradi polymernich vrstev. TlouStka filmid je typicky v nanometrovém rozsahu a depozice
mize byt kontrolovana nastavujicimi procesnimi podminkami, jako jsou pH roztoku, iontova
sila a Gas ponofeni substratu.*!!

Multivrstvy jsou Casto sledovany elipsometrii (coz je univerzalni a vykonna opticka
technika pro vySetfovani dielektrickych vlastnosti tenkych filmi, z kterych se urcuji zakladni
fyzikélni parametry spojené s riznymi vlastnostmi vzorku, v€ertné¢ morfologie, chemického
slozeni, elektrické vodivosti a tloustky filmt) nebo UV-VIS spektroskopii. Tato technika ma
rizné vyhody. Je jednoduchd, univerzdlni a snadno se kontroluje tloustka multivrstev
v nanometrovém méfitku. Filmy pfipravené touto metodou mohou byt vysoce stejnomérné
a vykazuji dobrou teplotni stabilitu a odolnost vii¢i rozpousténi v organickych rozpoustédlech.
Dalsi vyhodou je aplikovatelnost na Siroce rozmanité polymery sriznym nabojem
a nanocastice.>”!

Tato metoda se v literatufe také oznacuje jako electrostatic self-assembly (ESA) nebo

polyelectrolyte multilayers (PEM).1°"!
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Obr. 20 Obecné schéma pripravy multivrstev layer by layer metodou s polyelektrolyty.

Riiznorodost uzivanych polyelektrolyti vede k vytvofeni riznych kompozitnich
materiald, které obsahuji organické slozky, biopolymery, nanodesticky z oxidu grafitu, oxid
grafitu obaleny Ag nanocasticemi, desticky z jilu, kovové koloidy a polovodivé
nano¢astice.™¥  V dalsi ¢&asti uvedu konkrétni piiklady vytvafeni multivrstev
s poly(diallyldimethylammonium chloridem) (PDDA), kde se pfi tvorbé multivrstev uplatiiuje
elektrostaticka interakce a vrstev s 3-aminopropyltriethoxysilanem (APTES), pii jejichz

tvorbé se uplatnuje kovalentni interakce, metodou samovolné organizace Castic.

Metoda layer-by-layer  vyuZivajici metodu samovolné organizace castic
s poly(diallyldimethylammonium chloridem). Poly(diallyldimethylammonium chlorid)
(PDDA) je polyelektrolyt, ktery je velice vyuzivany k vytvafeni multivrstev. I. Moriguchi

akol. v ¢lankul®®

popisuje sestaveni a charakterizaci ultratenkych uhlikovych filmu
s polyelektrolyty poly(diallyldimethylammonium chloride) a s poly(amic acid) (PA) na
kifemennych nebo slidovych substrdtech a naslednou pyrolyzu filmi S-(PDDA/PA), pii
teploté¢ 1000 °C. Diky této teploté¢ dochazi k vyrobé uhlikovych filma s vodivosti v rozsahu
150-200 S.cm™. Piipravené filmy (obr.21A) byly studovany metodami UV-VIS
spektroskopii a AFM. P. Podsiadlo a kol.®"! vyuzivaji této metody a polyelektrolytu
k ptipravé kompositnich filmi s nanocasticemi Ag (AgNPs) ke stanoveni jejich
antibakteridlnich vlastnosti. Nejprve byla na sklenéné desticky vytvoifena multivrstva
(PDDA/PAA); pro vytvofeni vétsi hustoty ndboje a na tuto multivrstvu se vytvoril komposit o
slozeni (PDDA/MTM/PDDA/Ag NPs), kde MTM je disperze modifikovaného

Na'-montmorillonitu. Metoda layer-by-layer se stile vice uziva k piipravé potahii nebo

tenkych filmli na pevnych substratech, které obsahuji nanomaterialy, pfevazné nanocastice,
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uhlikové nanotrubicky, nebo kvantové tecky. Tyto vrstvy pak maji vyuziti jako sensory,
v biomedicing, elektronice, ekologickém inZenyrstvi nebo v letectvi. Autofi S.T. Dubas s V.
Pimpanem'®? a S. Zhao akol.”” ptipravili tenké filmy na sklenénych & kiemennych
destickach metodou LBL, obsahujici vrstvyy PDDA/Ag NPs, které vyuzivali jako optické
spinace nebo aktivni substraty pro SERS. Q. Liu a kol.[) p¥ipravily vrstvy PDDA/Au NPs na
sténé kapilary a sledovali zmény in situ pomoci kapilarni elektroforézy. Zjistily, ze vrstvy
zpiisobuji zmény v elektroosmotickém toku (EOF). Proto studovaly vliv poctu vrstev,
koncentraci materialu a velikost nano&astic na EOF. J.Lee a kol.!*” pfipravovali dvojvrstvy
s PDDA a roztoku vicesténnych uhlikovych nanotrubicek (PDDA/MWCNT) na sklenéné
substraty. Tyto vrstvy slouzily jako UV-vis light protection thin film. C.Bertoni a kol.!* zase
ptipravovali vrstvy s PDDA a se suspenzi z jednosténnych uhlikovych nanotrubicek
(PDDA/SWCNT) a zkoumali jejich morfologii a drsnost v zavislosti na poctu vytvorenych
vrstev.

Multivrstvy se nemusi vytvaiet jen na sklenénych substratech, Q.Wang a P. J. Hauser!®®

se
zabyvali tvorbou PSS/PDDA vrstev na vlaknech baviny (obr. 21B), kde PSS je polyelektrolyt

poly(sodium 4-styrenesulfonate).

S-(PD/PA)
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Obr. 21 Schéma metody layer-by-layer a) poly(diallyldimethylammonium chloride)
a poly(amic acid) na substratu (S), kde (A) je adsorpce poly(diallyldimethylammonium
chloride) a (B) je adsorpce poly(amic acid), b) poly(diallyldimethylammonium chloride)

a poly(sodium 4-styrenesulfonate) na vlaknech baviny.

Metoda samovolné organizace ¢astic s 3-aminopropyltriethoxysilanem. Silanova cinidla,
ktera se pouzivaji pro tvorbu povlaki a vrstev, jsou organokiemicité slouceniny, které¢ maji
dvé funkéni skupiny s odliSnou reaktivitou. Jedna funkéni skupina reaguje s organickymi
materidly a druhd funk¢ni skupina reaguje s anorganickymi materidly. Jejich vSeobecna
struktura je nasledujici: Y-R-Si-(X)s, kde Y je funkéni skupina, ktera se spojuje s organickymi
materidly, napf. vinyl, epoxy nebo amino skupina. X je funk¢ni skupina, kterd podléha
hydrolyze vodou nebo vlhkosti k vytvoteni silanolu. Tento silanol se spojuje s anorganickymi

materialy.[*”

3-aminopropyltriethoxysilan (APTES) je jedno znejpouzivanéjsich
organosilanovych ¢inidel, které se vyuziva pro zavedeni chemicky reaktivni amino skupiny na
kiemenné substraty. Pii vzniku vrstev s APTES se uplatituje kovalentni vazba. Amino
skupina je zasadita, a proto po reakci v zdsaditém prostiedi se z amino skupiny odstépi proton
H' a timna dusiku vznikne volny elektronovy par. Samovolné organizované monovrstvy
tvofené hydrolyzou alkylsilanovych sloucenin na kiemik a jiné polovodivé materidly se
mohou vyuzivat jako biosensory, pro mikrostavbu a tvorbu biokompatibilnich povrcht.
APTES filmy zaujimaji rlizné struktury a maji riznou tloustku, kterd je zavislad na

experimentalnich podminkach. Pravé strukturou a stabilitou APTES vrstev uloZenych na
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kfemenném substratu, se zabyvali J.Kim a kol. ve své praci.® Tyto vlastnosti vysetfovali
pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci, elipsometrie a fluorescencni
spektroskopie. M. Qin a kol.[”) se zase zabyvali adsorpci proteinti pies elektrostatické vazby

0.71.72 . 7w : 5
70,71,72] popisuji, Ze silanizace

na sklenény povrch s APTES vrstvou. Autofi ve svych pracich |
se nemusi provadét jen na sklenénych destickach, ale silanové monovrstvy se mohou
uchycovat také na povrsich riznych oxidi kovl, napiiklad na povrchy TiO,. Také v¢lenéni
kovovych nanocastic do elektrochemickych aplikaci je velice zadané. Na takto upravenych
elektrodach se studuje elektrochemie proteinii nebo katalyza. Y. Wang a kol.”*! vyuzili zlaté
nanoshells (GNSs), které obsahovali kiemenné jadro a zlatou slupku. Metodou samovolné
organizace castic tyto GNSs ulozily na vrstvu APTES, ktera byla jiz vytvofena na elektrodé

z oxidu indito-cini¢itého (ITO). Na takto upraveny povrch poté adsorbovaly hemoglobin.

2.6.2 Vyuziti vrstev s nanocasticemi stribra

Vrstvy s nanocasticemi stfibra, které jsou ukladdny na pevné substraty, maji rizné
aplikace. Vyuzivaji se v mikroelektronice (vodivé natéry), optice (antireflexni povlaky
a filtry), textilnim primyslu (antibakteridlni vrstvy na vldknech) ¢i jako biosensory.
Nejspolehlivéjsi a nejucinnéjsi metoda, kterd produkuje homogenni sttibrné filmy, a pii které
jdou kontrolovat vlastnosti vzniklych filmi a experimentalni podminky, je jiz zminéna
metoda samovolné organizace Castic. VyuZivaji ji mnozi autofi s obecnym mechanismem
metody, ktery spociva v tom, ze monovrstva stiibrnych nanocastic je vytvofena na pevném
substratu, ktery byl piedtim pokryt jinou monovrstvou. A. Michna a kol.’¥ pouzili jako
pevny substrat slidu, kterou nejprve pokryly vrstvou poly(ethylene imine) (PEI) a poté na ni
navézali vrstvu s nanoasticemi stiibra. R. Chapman a P. Mulvaney!” zase pouzili sklo
s vrstvou oxidu indito-cinic¢itého, na néj naadsorbovaly vrstvu polyelektrolytu PDDA a pak
opét stifbrné nano&astice. D.-G. Li a kol." piipravovali kubické nano&astice sttibra, jejichZ
roztok smichali s toulenem. Po chvili se vytvofilo ve smési fazové rozhrani s nanocasticemi
sttibra, do které vlozili mikroskopické sklicko ociSténé acetonem. Nanocastice stiibra se
rychle adsorbovaly na povrch sklicka. Q. Zhou a kol.’”) vytvofenou vrstvu s nano&asticemi
stiibra na sklenéné desti¢ce vyuzivali ke katalytické reakci. Sklenénou desticku nejdiive
ponofily do roztoku ethanolu a polyvinylpyridinu (PVP), poté ji umyli roztokem ethanolu

a nakonec vlozili do koloidniho roztoku nanocéstic stiibra. S takto pfipravenou vrstvou
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provadéli katalytickou redukci 4-nitroanilinu, ponofenim sklicka do reakéniho roztoku
4-nitroanilinu a borohydridu sodného.

Nanocéstice a jiné nanostruktury, které jsou uloZzeny na riznych textilnich vldknech,
davaji obleceni nové vlastnosti. Napiiklad obleCeni miize byt odolné vuci zaSpinéni
(fluorované vrstvy), mit samocistici efekt (nanocastice oxidu titani¢itého) nebo mize

vykazovat antibakterialni vlastnosti (nano&astice stibra). S.T.Dubas a kol.l”™

vyuzili pro
tvorbu vrstev vldken nylonu a hedvédbi. Antibakteridlni stiibrné nanocéstice byly
imobilizovany na vldknech metodou layer by layer, postupnym méacenim vldken do zfedéného
roztoku PDDA a roztoku stfibrnych nanocastic v poly(methacrylic acid) (PMA)=PMAcapAg,
coz vedlo k vytvofeni barevného tenkého filmu s antibakteridlnimi vlastnostmi. Nejlepsi
antibakteridlni ucinky proti bakterii Staphylococus areus mél tenky film s20ti vrstvami
PDDA/PMAcapAg na hedvabnych vlaknech.

Vrstvy s organizovanymi nanoc¢asticemi stfibra se mohou také vytvofit in situ metodou,
kdy film vytvoreny z rizného poctu dvojvrstev na pevném substratu, je ponoien do roztoku
stiibrné soli. Na multivrstvé vznikne vrstva, obsahujici Ag(l), které jsou vhodné
vyredukovany na nanoastice stiibra Ag(0). Piikladem je studie X. Cui a kol.,”™ ktefi na
kifemenné desticky navazali vrstvy hyaluronan/PDDA a vlozili je do roztoku dusi¢nanu
stiibrného. Po vytazeni kfemennych skli¢ek zroztoku je ozafili UV svétlem. Dusi¢nan
sttibrny, ktery je dobrym zdrojem pro in situ syntézu nanocastic, vyuzili ve své pracii Z. Liu
a kol.."®™. Ti vytvofili multivrstvy filmu polyeletrolyt/dendrimer a po ponofeni do dusi¢nanu
stiibrného, vznikla na multivrstvé  vrstva se stiibrnymi ionty. Stfibrné ionty byly
vyredukovany v atmosféte vodiku, coz vedlo k vytvofeni stfibrnych nanocastic. Tyto filmy
slouzily jako katalyzatory, pii redukci 4-nitrofenolu (4-NP) na 4-aminofenol (4-AP)

s borohydridem sodnym.
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3 Experimentalni ¢ast
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