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Uvod

Uhlik jako takovy umoznuje prostfednictvim kovalentnich vazeb s jinymi
uhlikovymi atomy nebo nekovovymi prvky vytvéfet Sirokou Skdlu nanoalotropickych
modifikaci. Jednou znich je grafen, monovrstva uhlikovych atomii usporadanych ve 2D
hexagonalni mfizi, pfedstavujici velice kiehky a nejten¢i material ve vesmiru s velkou
plochou povrchu a vysokou chemickou stabilitou. Reakci s riznymi funkénimi skupinami
muze byt grafen funkcionalizovdn za vzniku derivatd, jako je napf. fluorografen ci
kyanografen, ovlivitujici fadu chemickych a fyzikalnich vlastnosti, pfedevs§im reaktivitu
a katalytickou aktivitu. Na svém velkém povrchu dokaze grafen adsorbovat rizné atomy
a molekuly, kterymi mohou byt nanocastice kovi. Hojn¢ vyuzivanym kovem vzhledem
k dobré katalytické vykonnosti a niz§im nakladim je stfibro. Nanocastice stiibra disponuji
stejn¢ jako grafen velkym povrchem, coz odrazi tfadu unikatnich chemickych, fyzikalnich
a biologickych vlastnosti. Svou velikosti dosahuji 1-100 nm, pficemz velikost lze
modifikovat fadou polymert ¢i povrchové aktivnimi latkami. Snadna adsorpce kovovych
nanoc¢astic na povrch grafenu hraje velice kliCovou roli pfi syntéze nanokompoziti
vylepsujicich chemickou stabilitu obou materialti. Kompozity na béazi grafenu a nanocastic
stiibra lze vyuzit v optice, elektronice, elektrochemii a také jako heterogenni katalyzatory.
Za ucelem zvySeni stability a katalytické ucinnosti kompoziti je vhodné modifikovat jejich
povrch polymery, napiiklad polydiallyldimethylammonium chloridem (PDDA). Katalytické
pusobeni 1ze sledovat pomoci UV/VIS spektrometrie na zdkladé modelové reakce vyznacujici
se redukci vychozi latky. Takovou reakei je naptiklad redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol.
Cilem této bakalafské prace je syntéza anizometrickych nanocastic stiibra redukéni metodou
amoniakdlniho komplexu za vyuziti dvou redukénich Cinidel (tetrahydridoboritan sodny
a hydrazin monohydrat) s naslednym vyuzitim jejich disperzi pro syntézu nanokompoziti na
bazi kyanografenu a zkoumani faktori, jako je tvar a velikost pfipravenych ¢astic, ovliviiujici

katalytickou aktivitu pfipravenych nanokompozitt.



Teoreticka ¢ast

1 Disperzni soustavy

Disperzni soustava je systém tvotreny disperzni fazi (disperzni podil, dispersum), ktera
je rovnomérné rozptylena ve formé ¢astic v disperznim prostiedi (dispergens) tvofici spojitou
Cast systému. Castice lze v takovém systému pozorovat v zavislosti na jejich velikosti
optickym ¢&i elektronovym mikroskopem.! Disperzni podil mize pfedstavovat samostatnou
fazi a miize se od disperzniho prostiedi chemickym slozenim ligit.2

Disperzni soustavy lze klasifikovat na viceslozkové a jednoslozkové, avSak vétSina
Znich patii k viceslozkovym, at' uz heterogennim ¢i homogennim. Vyjimecné vznikaji
jednoslozkové heterogenni soustavy vyznadujici se svou nestabilitou.? Mezi Easticemi
dispergované faze a prostfedim je v pfipad¢é heterogennich soustav vymezena ostra hranice
oznadovana jako fazové rozhrani.® Heterogenni disperzni soustavy lze pfipravit rozptylenim
pevné Ci kapalné faze v disperznim prostfedi, dale kondenzacnim zplisobem, pii kterém
dochéazi ke vzniku nové faze ve formé kapi¢ek mikroskopickych nebo koloidnich rozméri.*
Naopak u homogennich soustav, které jsou tvofeny dvéma slozkami a jednou fazi, kde jedna
slozka tvofi disperzni fazi a druha disperzni prostfedi, vSak nelze uvaZovat o fazovém
rozhrani, nebot’ slozka disperzniho fazeu je ve sloZce tvoftici disperzni prostiedi rozptylena
v podobé velmi drobnych &astic, které nelze opticky rozlisit.! Homogenni disperzni soustavy
vznikaji samovolnym rozpousténim disperzniho podilu v disperznim prostfedi a jsou ve stavu
vnitini termodynamické rovnovahy.*

O povaze disperzniho systému rozhoduji kromé poctu fazi i ostatni aspekty, jako jsou
predevsim velikost disperznich ¢astic, jejich tvar, povrchové a elektrické vlastnosti ¢astic
a vztah mezi skupenstvim disperzni faze a disperzniho podilu.? Tyto aspekty silné ovliviiuji
nekolik dalSich makroskopickych vlastnosti disperznich systémt, jako jSou napi. agregace,

sedimentace, reologické a optické vlastnosti.®

1.1 Rozdéleni disperznich soustav

Vzhledem k existenci né€kolika riznych druht disperznich soustav je vhodna jejich
klasifikace vychazejici z urcitych hledisek, ktera usnadiiuji pochopeni charakteristickych ryst
danych soustav. Tato hlediska odrdzi ptfedevSim cCastice disperzniho prostiedi a jsou jimi
jejich velikost a tvar. Velikost ¢astic disperzni soustavy se hodnoti tzv. stupném disperzity,
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obracenou hodnotou rozméru disperznich Castic, ovliviiujici vlastnosti disperznich systémii.
Cim jemngji je disperzni faze v prostiedi rozptylena, tim vys$i je jeji stupen disperzity.:?
Rada z vlastnosti se projevuje pfechodem od hrubé& disperznich soustav k soustavam vysoce
disperznim (osmoticky tlak, difuze), jiné vSak pii pfechodu od velké disperzity k malé
(schopnost sedimentace castic). Vlastnosti jako jsou rozptyl svétla, intenzita zbarveni
koloidnich disperzi ¢i katalyticka u¢innost se projevuji v tzv. mezilehlych stupnich disperzity
odpovidajici ¢asticim koloidnich rozméra.>

Systémy obsahujici cCastice stejné velikosti se oznacuji jako monodisperzni
(uniformni) a vyskytuji se velmi vyjimeéné. Lze je pfipravit polymeraci v podobé
monodisperznich latext za piisnych podminek. Castice ve vétsiné takovych systémi nemaji
vsak jen jednu velikost, ale zaujimaji urcité uzké rozmezi velikosti a za monodisperzni jsou
povazovany tehdy, kdy primérna odchylka od jejich stfedni velikosti nepfesahuje 10 %.
Castéjsi jsou polydisperzni (neuniformni) systémy, jejichz rozptylené Gastice dosahuji
riznych velikosti, a proto je nutna jejich charakterizace pomoci distribuéni funkce velikosti
¢astic. Ta popisuje zastoupeni jednotlivych ¢astic té které velikosti, pii¢emz ji lze vyjadfit na
zaklad¢ rozméri ¢astic, hmotnosti, objemu, plochy povrchu ¢i stupné polymerizace pomoci

distribuéni k¥ivky.2

1.1.1 Stupen disperzity

Na zéklad¢ stupné disperzity lze disperze klasifikovat do tfech zdkladnich skupin —
disperze analytické, hrubé a koloidni. Analytické disperze jsou pravymi roztoky
nizkomolekularnich latek vznikajici samovolnym rozpousténim, jejichz disperzni Castice
dosahuji velikosti 1 nm. Jedna se o homogenni soustavy vyznacujici se intenzivnim tepelnym
pohybem ¢astic, termodynamickou stalosti, velkym osmotickym tlakem, vysokou difuzi
a osmozou. Castice analytické disperze postradaji schopnost sedimentovat, netvoii gely
a nelze je pozorovat elektronovym mikroskopem. Disperzni systémy tohoto typu nejsou
filtrovatelné, prochézi tedy jak filtraénim papirem, tak i membranami.-2

Systémy hrubé disperzni jsou nestalé heterogenni disperze, které mohou samovolné
zanikat (koagulaci a sedimentaci castic). Vznikaji dispergaci makrofazi nebo srazenim
pravych roztoki. Na rozdil od ¢astic analytické disperze tvoii gely, vykonavaji slaby tepelny
pohyb, rychle sedimentuji, neprobihéd u nich diftize ani osmdza, nevyvolavaji osmoticky tlak
a jejich filtrace je pres filtratni papir snadna. Podle velikosti se déli na makrodisperzni

a mikrodisperzni. Céstice makrodisperznich systémti dosahuji velikosti d > 107° m a lze je
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rozeznat okem (véts§i nez 50 pm). V mikrodisperznich soustaviach se vyskytuji Castice
velikosti 107® < d < 107° m pozorovatelné optickym mikroskopem.?

Koloidni disperzni systémy jsou mikroheterogenni soustavy pravych roztokt
vysokomolekularnich latek, ale také nano ¢i mikrodisperze jinych latek. Velikost castic
v systému Se pohybuje Vrozmezi 1 um az 1 nm a jejich pozorovani je mozné pouzitim
ultramikroskopu ¢i elektronového mikroskopu. Typicka je jejich filtrovatelnost pies
ultrafiltry, termodynamicka stabilita i nestabilita, slaba difuze a osmoza, pomala sedimentace
a maly osmoticky tlak (pfimo umérny stupni disperzity). Tepelny pohyb je v porovnani
s hrubymi disperzemi intenzivnéjsi, ale zato slab8i nez u disperzi analytickych. Koloidni
disperze se kromé¢ téchto zakladnich vlastnosti od ostatnich disperzi 1isi svymi unikatnimi
fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, jako jsou naptiklad zavislost absorpce svétla na velikosti

&astic, Tyndallav efekt ¢i rozptyl svétla.?

1.1.2 Tvar castic

Tvar disperznich ¢astic ovlivituje mechanické i optické vlastnosti disperznich systémd.
Je mozné rozlisit Castice izometrické a anizometrické. Systém s izometrickymi ¢asticemi,
které zaujimaji ve vSech tfech smérech prostoru piiblizné stejné rozméry, se nazyva
globularné disperzni. Anizometrické ¢astice v§ak mohu mit jeden ¢i dva rozméry. V systému
fibrilarn€ disperznim zaujimaji jeden rozmér a jsou protadhlé v jednom sméru. Svym tvarem se
podobaji ty¢inkdm ¢i vldkntim. Pokud ptevladaji dva rozméry Castic, pak hovoiime o systému
laminarné disperznim, ve kterém Castice zaujimaji tvar destiCek nebo lamel. Typickou
vlastnosti disperznich castic je schopnost ménit tvar (deformabilita) projevujici se u emulzi,

pén &i u roztokd linedrnich molekul vlivem jejich tepelného pohybu.?
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2 Koloidni soustavy

Koloidy se vyskytuji skoro vSude na svété, v pfirodé jsou zastoupeny prevazné
v zemské pud¢ a moiské vode, ale také v mikroorganismech, biologickych burkach a v Krvi.
Kromé téchto zdrojii vykazuji svou pfitomnost i v potravinach, 1é¢ivech a barvach. Témét
vSechny produkty zemédélské a primyslové vyroby obsahuji koloidni struktury, jejichz
kontrola je z pohledu kvality velice dulezitd. Koloidni systémy hraji dulezitou roli také
v environmentalnich védach vyzadujicich jejich znalost ptedev§im pro efektivni cisténi
odpadnich vod, ve kterych jsou koloidy jemné rozptyleny.? Jak uz bylo zminé&no vyse, zemska
puda je typickym ptedstavitelem koloidniho systému. Velikost a tvar obsazenych castic
V pudé ovliviiuji propousténi a pohlcovani vody, coz ovliviiyje jeji irodnost. Koloidni procesy
se hojné vyuzivaji ve farmaceutickém priamyslu. Jedna se zejména o piipravu emulzi, krémut
a masti, pii které dochazi k dispergovani urcitych latek ve vodném prostiedi. Mimo Zemi jsou
zastoupeny V podobé castecek koloidnich rozmért plynd a prachi, jez jsou soucasti hmoty
Vv mezihvézdném prostoru a komet. Charakteristicky svit komet vznikd osvétlenim drobnych
¢astic slunecnimi paprsky, coz je jevem rozptylu svétla. Koloidy obecné maji velky dopad na

kazdodenni lidsky Zivot.>®

2.1 Klasifikace koloidnich soustav

Pro pochopeni koloidnich soustav v celé §ifi se nelze obejit bez jejich klasifikace.
Dtivodem je jejich velka rozmanitost odrazejici fadu typickych vlastnosti. Proto koloidni
soustavy, jako jeden z druhi soustav disperznich, podléhaji urcitym klasifikaénim kritériim,
kterymi jsou skupenstvi disperzni faze a disperzniho prostfedi, vlastnosti faizového rozhrani
a vztah mezi dispergovanymi ¢asticemi.!®

Vzajemnou kombinaci skupenského stavu disperzni faze a disperzniho prostiedi 1ze
u mikroheterogennich a koloidnich disperzi vytvofit osm zdkladnich skupin, sefazenych
v tabulce €. 1. Systém, ve kterém se disperzni faze a disperzni prostfedi nachazeji v plynném
stavu, nelze k t€émto osmi skupinam pfiradit, nebot’ plyny se neomezené misi a vytvari vzdy
homogenni soustavu.l®

Koloidni systémy se bézné oznacuji jako soly, pficemz piidanim urcitych piedpon
dochazi k ptesné charakterizaci dané¢ho systému. V piipad¢é plynného dispergensu se pouziva
pfedpona aero (aero = vzduch), kdy prosttedim miize byt i jiny plyn neZ vzduch. Dalsi

ptedponou je lyo (lyos = rozpoustédlo) oznacujici kapalné disperzni prostiedi. Lyosoly je dale
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mozno podle podstaty dispergenst klasifikovat jako hydrosoly, alkosoly, etherosoly

a benzosoly, které pak oznacuji disperzni prostiedi voda, alkohol, ether a benzen. °

Tabulka ¢. 1: Klasifikace koloidnich soustav podle fazového slozeni

disperzni disperzni
oznaceni koloidni disperze
prostiedi faze
plynna netvoii koloid
plynné kapalna aerosoly
pevna aerosoly
plynna pény
kapalné kapalna emulze
pevna lyosoly
plynna tuhé pény
pevné pevna tuhé emulze
pevna tuhé soly

Klasifikace podle fazového rozhrani je typickd pro koloidni disperze s kapalnym
disperznim prosttedim a pevnou disperzni fazi.! Prvnim typem jsou nevratné systémy, u nichz
disperzni faze koloidii neinteraguje s disperznim prostiedim, tedy nedochazi k jejimu
rozpousténi. Pfikladem mohou byt lyosoly kovi, hydrosoly jodidu stfibrného a jiné. Takovou
soustavu Ize oznagit za lyofobni (fecky lyos — kapalina, fobo — nenavidim).® Jedni se
0 heterogenni termodynamicky nestabilni systémy anorganickych latek S ostie vymezenym
fazovym rozhranim ovliviiyjici jejich vlastnosti. Lze je pfipravit dispergaci z makrofazi nebo
kondenzaci pravych roztoki.? Pfitomné &astice disponuji velkym povrchem, pridavkem
elektrolyti koaguluji (shlukuji se do vétSich micel) a nasledné sedimentuji, proto je nutna
jejich stabilizace.>’

Dalsim typem jsou vratné koloidy, u kterych dochazi k samovolnému rozpousténi
vlivem molekularni interakce disperzni fadze a disperzniho prostfedi za tvorby koloidniho
systému. Vratné koloidy jsou lyofilni soustavy (fecky lyos — kapaliny, filo — miluji), které
jsou méné citlivé na piimési elektrolytd a jsou jimi napiiklad roztoky Zelatiny ve vodé nebo
kaucuku v benzenu.® Jedna se 0 homogenni systémy tvorené vysokomolekuldrnimi latkami
a vzhledem ke své termodynamické stabilité se oznacuji také jako koloidni roztoky.l?

Zménou termodynamickych podminek Ize vsak vyvolat koagulaci ¢astic.” Nékteré lyofobni
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a fada lyofilnich koloidi mohou vzhledem k schopnosti pfechazet z kapalného do pevného
stavu agregovat, ¢imz tvoii gely, trojrozmérmé sitové struktury.t

Asociativni koloidy predstavuji Systémy Snevymezenym fazovym rozhranim.!
Asociativni systém mize vznikat vlivem spojovani molekul povrchové aktivnich latek
v utvary o koloidni velikosti zaujimajici tvary koule, valce, ¢i listu. Tyto tvary mohou byt
vzajemn¢ kombinovany. Déle mohou vznikat elektrostatickou pfitazlivosti molekul

s opa¢nym elektrickym nabojem.?

Na zaklad¢ vzajemného pisobeni ¢astic 1ze koloidni systémy tfidit na volné a vazané.
Charakteristickymi znaky volnych koloidnich systému je jejich tekutost, tedy nekladou odpor
vuci pisobeni sil, a nedochazi u nich ke spojovani castic disperzni faze do kompaktnich siti,
¢imZz nemaji danou strukturu. Nicméné obsazené Castice se vlivem pusobeni Brownova
pohybu ¢i gravitaénich sil nezavisle pfemistuji. Typickym piikladem takového systému jsou
lyosoly, emulze a aerosoly. Castice vazanych koloidnich systémi vykonavaji pouze vibraéni
pohyb. Na rozdil od ¢astic volnych systémi ptisobi na sebe mezimolekulovymi silami a je pro
né typicka tvorba prostorovych siti. Pfikladem mohou byt koncentrované suspenze, emulze,
ale i gely vznikajici koagulaci koloidii a spojenim vysrazené sedliny do jednoho celku nebo

fetézenim molekul na jednotlivych mistech &astic solu.®

2.2 Vlastnosti koloidnich soustav

Koloidni soustavy jsou heterogennimi systémy s vysokym stupném disperzity
a velikosti rozptylenych ¢astic 1 um — 1 nm. Tyto ¢astice jsou oproti pravym roztokiim veétsi
nez samotné molekuly a vykazuji vlastnosti samostatné faze. Vyznacuji se velkym
specifickym povrchem ovliviiujici jejich katalytickou aktivitu, ale 1 termodynamickou
nestalost.® Koloidy lze povaZovat za termodynamicky stalé i nestalé.’ Stabilni jsou
monomolekularni roztoky makromolekul a polymolekularni asociativni koloidy, jejichz
stalost je dana pouze v urittm rozmezi podminek. Nestabilnimi jsou pak koloidy
heterogenni, které typicky koagulaji, sedimentuji a starnou.? Nestalost odrazi navyseni
celkové energie koloidni soustavy o obrovsky pfispévek povrchové energie, ¢imz pfi
koagulaci dochazi ke zmenseni celkového povrchu a energie soustavy. Ta se pak posouva
smérem k rovnovaznému stavu.® Ke snizeni povrchové energie je nutné piekonat uréitou

energetickou bariéru oznadovanou jako aktivaéni energie.*

15



Od ostatnich disperzi se 1iSi svymi unikdtnimi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi
souvisejicimi nejen s velkou plochou fizového rozhrani, ale také se stupném disperzity.’
Zmeéna disperzity je spojena se zménou charakteristickych vlastnosti, jako je katalyticka
aktivita, vodivost, rozptyl a absorpce svétla.® Jejich optické chovani je ve srovnani
s makroskopickymi cCasticemi velice specifické a spociva v interakci koloidnich soustav
s elektromagnetickym zafenim, ¢imz dochazi kjeho absorpci a rozptylu a dale
k luminiscenci.! Disperze koloidi jsou vétsinou prithledné &i barevné a p¥i bo¢nim osvétleni

opaleskuji.?

2.2.1 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

Kazda disperzni cCastice v soustavé podléhd ndhodnym a nevyvazenym narazim
molekul disperzniho prostiedi vykonavajici transla¢ni tepelny pohyb. Tim jsou castice
uvedeny do tepelného pohybu, jehoz intenzita zavisi pravé na jejich velikosti, tvaru, ale také
na teploté prostredi. U ¢astic vétSich neZ 4 um neni vSak intenzita jiz znatelnd. Tepelny pohyb
castic podminuje kinetické vlastnosti koloidnich soustav a jejich méfeni je mozné vyuzit pro

stanoveni velikosti ¢astic v soustavé.*®

2.2.1.1 Browniiv pohyb

Podstatou Brownova pohybu je nahodny pohyb rozptylenych koloidnich ¢&astic, do
kterych nardzeji molekuly disperzniho prostiedi vykonavajici tepelny pohyb. Tim castice
vykonavajici translacni 1 rotacni pohyb €asto méni sviij smér i rychlost, pficemZ takovych
zmén sméru béhem jedné sekundy miize byt vétsi nez 10%°. Neni tedy mozné urcit délku
drahy, kterou koloidni ¢astice uskutecni, 1ze vSak stanovit jejich stfedni posuv A, ktery urazi
za jednotku Casu. Pfi pozorovani ¢astic pod mikroskopem lze registraci jejich polohy
v zorném poli v nepravidelnych ¢asovych intervalech dostat plosnou projekci pohybu
odpovidajici slozité klikaté prostorové trajektorii. Intenzita Brownova pohybu roste s klesajici
velikosti ¢astic a imérné teploté prostiedi. Dostatecné malé Castice se vlivem periodickych
impulstt pohybuji riznymi sméry, naopak velké Castice (primér 5 pm) Brownidv pohyb
nevykazuji, jejich pohyb Ize vnimat jako vibrace. Brownlv pohyb typicky se projevujici

v difiizi a sedimentaci velice ovliviiuje stabilitu koloidnich systém.®
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Obrazek €. 1: Narazy molekul disperzniho prostfedi do koloidni ¢astice (A) — upraveno dlet;
schéma Brownova pohybu &astice (B) — upraveno dle®

2.2.1.2 Difaze

Diftize je projevem Brownova pohybu a jejim uUcelem je vyrovnavéni rozdilnych
koncentraci molekul, iontd ¢i koloidnich ¢&astic Vv riznych c&éastech koloidni soustavy.
Je pohanéna rozdilem koncentrac¢nich gradientli ve sméru z prostiedi o vyssi koncentraci do
prostiedi o niz$i koncentraci. Prestup hmoty v disledku difuze formuloval roku 1855 Fick
pomoci svého prvniho zakona.>® Dle I. Fickova zdkona je diftizni tok (rychlost diftize) pfi

jednosmérné stacionarni difizi imérny koncentraénimu gradientu:

' E (2.1)
dx

Ji=-D;
kde Dj ptedstavuje difiizni koeficient [m? s7*] roven latkovému mnozstvi difundujici slozky i,
které projde plochou za jednotku Casu. Zatimco pfi stacionarni difizi nedochazi ke zméné
koncentraéniho gradientu dci/dx s ¢asem, pii nestacionarni difuzi popisujici II. Fickiv zakon

se koncentraéni gradient s ¢asem méni a difuzni tok se méni s polohou:?

dCi dzCi (22)

PR

Mezi diftznim koeficientem, koeficientem tfeni a absolutni teplotou existuje vztah, ktery roku

1908 odvodil Albert Einstein (Einsteinova rovnice):

kT (2.3)
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kde k je Boltzmanova konstanta a T pfedstavuje termodynamickou teplotu. Veli¢ina B je pak
koeficientem tieni, pro ktery u kulovitych symetrickych ¢astic o poloméru r nabyva platnosti

Stokesova rovnice, ve které 77 oznacuje viskozitu prostiedi:?

B = énnr (2.4)

Difuzni koeficient tedy piimo umérné zavisi na termodynamické teploté a nepfimo umérné na
viskozité prostfedi a poloméru &astic.> Koeficient tieni pak zavisi na teploté a dalSich

vlastnostech disperzniho prostfedi, na tvaru a rozméru Castic.?

2.2.1.3 Osmoza

Osmoza je déj slouzici k vyrovnavani rizné koncentrovanych roztoki, které jsou spolu
V kontaktu pies polopropustnou membranu. Polopropustna membrana propousti pouze
molekuly rozpoustédla, vétsi Castice jejimi pory neprochazi. Osmoézy lze tedy vyuzit
naptiklad k separaci koloidl od nizkomolekularnich latek, pficemz metody zalozené na jejim
principu se nazyvaji dialyza, ultrafiltrace, elektrodialyza a elektrofiltrace.! Kazd4 membrana
je charakterizovana svou propustnosti neboli permeabilitou, jenZ zavisi na struktufe a naboji
¢astic, které ji tvori. Jedna se o koloidni vrstvu tvofenou smésici port riiznych velikosti, na
jejichz sténach jsou fixovany elektrické naboje ve form¢ iontli nebo obsahuje ionizovatelné
skupiny a svym chovanim tedy ptisobi jako iontoméni¢.” Na rozdil od difiize probihd osméza
opatnym smeérem, tedy tokem rozpoustédla do roztoku, jehoz hnaci silou je osmoticky
tlak 7.1 Rovnice popisujici zavislost osmotického tlaku na koncentraci, teploté a univerzalni

plynové konstanté se nazyva van’t Hoffova a ma tvar:

m = cRT (2.5)

V koloidnich soustavach se k vyjadieni osmotického tlaku pouzivaji podobné rovnice tvaru:

RT
reu (2.6)
w 2.7)
= —RT (
"M
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ve kterych v znaci pocet Castic v objemové jednotce a W hmotnostni koncentraci disperzni
faze vV objemové jednotce. Veli¢ina Na odpovidd Avogadrové konstanté.! Osmoticky tlak lze
povazovat za koligativni vlastnost, tedy zavisi na poctu castic. Pti tvorbé agregatli osmoticky

tlak klesa, pii jejich rozpadu naopak roste.?

2.2.1.4 Sedimentace

Vsechny koloidni ¢astice v disperznim prostiedi se vlivem pusobeni silového pole
(gravitacni, odstifedivé) pohybuji ve sméru jeho plisobeni, sedimentuji, coz mize vést k jejich
iplnému usazeni nebo k rovnovaznému rozdéleni podle velikosti.? Proti kazdé pohybujici se
kulovité ¢astici vlivem gravitaéni sily pusobi vztlakova sila a viskozitni odpor. Pohyb ¢astic
Vv gravitacnim poli zavisi nejen na jejich hmotnosti, ale dale i na tvaru a hustoté. Kromé toho
jejich pohyb ovlivituji vlastnosti daného prostfedi.

Sedimentace v gravita¢nim poli probiha uréitou rychlosti. Za uréity ¢as dojde k ustaveni
sedimentacni rovnovahy, kdy nedochazi ke zmén¢ koncentrace ¢astic v jednotlivych vyskach
systému.” Castice vétsich velikosti sedimentuji rychleji, koloidni ¢astice se tedy v gravitaénim
poli vzhledem ke své velikosti usazuji vétsinou pomalu.? Pro sedimenta¢ni rychlost kulovité

¢astice v gravitacnim poli plati vztah:

. 2r%(p — po)g (2.8)
o

ve kterém r piedstavuje polomér Castice, p hustotu dispergovanych ¢astic, pp hustotu
disperzniho prostiedi, g gravitaéni zrychleni a 7 viskozitu disperzniho prostiedi. Rozdil
hustoty Castic a hustoty disperzniho prostiedi je U systému S kapalnym prostiedim mensi nez
u systéml S plynnym prostfedim, pficemz viskozita kapalného disperzniho prostiedi je
mnohem vétsi nez viskozita plynd. Rychlost sedimentace je proto v aerosolech vétsi nez
v lyosolech.?

Rychlost sedimentace dispergovanych ¢astic je mozné urychlit pomoci ultracentrifugy,
jejiz silové pole miize byt fadové az 10° silngjsi nez pole gravitaéni. Na ¢astice tedy misto
gravitaéni sily piisobi odstfediva sila.? Zakladem ultracentrifugy slouZici predevsim k separaci
a izolaci koloidnich &astic je rotor, ktery se otadi konstantni rychlosti kolem své osy.’ Po
ustaleni sedimenta¢ni rovnovahy se stejn¢ jako v pfipadé sedimentace v gravitatnim poli

vyrovna odstfediva sila sile tfeni. Sedimentacni rychlost je v odstfedivém poli zavisld na
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vzdalenosti od osy otadeni.? Ve stavu, kdy se obé sily sobé& rovnaji, plati vztah pro rychlost

pohybujici se ¢astice:

_2r%(p — pp)wx (2.9)
V= 9

kde r oznacuje polomér Castic, p hustotu dispergovanych ¢astic, po hustotu disperzniho
prostfedi, w uhlovou rychlost, x vzdalenost od osy otaeni a 7 viskozitu disperzniho

prostfedi.t

2.2.2 Reologické vlastnosti koloidnich soustav

Reologie je v&dni obor zkoumajici mechanické chovani pevnych a kapalnych latek,
tedy jejich schopnost vzdorovat deformaci ¢i destrukci vlivem vné&jSiho mechanického
ptisobeni.'®* Mechanické chovani lze popsat na tfech zakladnich p¥ipadech: elasticky, viskozni
a viskoelasticky.! Elasticka t&lesa se po ukondeni plisobeni vné&j§i sily navraci do svého
puvodniho tvaru a objemu. Elastické chovani je typické pro pevné latky a polymerni sité
v kaucukovitém tvaru (xerogely, lyogely), u kterych rychlost deformace roste s teplotou.* 3
Viskézni chovéani se vyznaCuje svou termodynamickou nevratnosti, tedy nedochazi
k obnoveni piivodniho tvaru télesa.'® Mezi témito dvéma typy chovani existuje viskoelastické
chovéni, pii kterém odezva hmoty na silovém piisobeni zavisi na dobé& piisobeni.> # Je typické
pro koncentrované disperze, koagulované a flokulované koloidni ¢astice, gelové Castice a pro
polymery. Obecné tedy plati, ze pokud béhem doby pisobeni sily nejsou poruSeny zadné

vazby, hmota se chova plné elasticky. V p¥ipadé naruseni viech vazeb je chovéni viskézni.®

2.2.2.1 Viskozita

Proti pohybu kapaliny v systému puisobi sily, které se oznacuji jako vnitini tfeni neboli
viskozita.” Tento pohyb odpovid4 proudéni, pii némz se molekuly kapalin pteskupuji v jeho
sméru. Existuji dva zakladni typy tohoto pohybu. Zatimco pfi laminarnim proudéni kapaliny
proudi ve vrstvach a smér pohybu ¢éstic se vlivem jejich niZs§i rychlosti pohybu a vyssi
intenzity mezimolekulovych sil neméni, pfi turbulentnim proudéni se smér pohybu cCastic
méni a proudéni je doprovazeno vznikem viri. V tomto pifipadé se Castice pohybuji vyssi
rychlosti a mezimolekulové pfitazlivé sily jsou slabsi. Béhem toku kapaliny dochazi vlivem

vnitiniho tfeni v kapalinach k jejimu brzdéni a kapalina vic¢i tomuto zpomalovani vyjadiuje
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odpor zvany dynamicka viskozita, jejiz pievracena hodnota se nazyva fluidita. Pro popis

viskoézniho chovani kapalin byl zaveden Newtoniv zakon viskozniho toku:

' @ (2.10)
dx

F=-n-S
kde F je sila vnitiniho tfeni, 7 dynamicky viskozitni koeficient [Pa.s], S plocha vrstvy
a pomér dv/dx predstavuje gradient rychlosti. Kapaliny fidici se uvedenym zakonem se
nazyvaji newtonovské a lze mezi né =zafadit bézné Ccisté kapaliny a pravé roztoky.
Nenewtonovské jsou pak ty, u nichz se méni viskozita se zménou piisobici sily. Mezi né patii
predevsim koloidni disperze, emulze ¢&i suspenze.*

Ptitomnost koloidnich ¢astic v kapalném disperznim prostiedi vzdy zvySuje viskozitu
celého systému, protoze koloidni ¢astice narusuji proudéni V liniich. Tim je zapotiebi vyssiho
napéti k dosazeni stejné smykové rychlosti.? Proto se pro popis viskozity koloidnich soustav
pouzivé jinych vyjadieni, naptiklad relativni, specifickd, inherentni a redukované viskozita ¢i

limitni viskozitni ¢islo.!

2.2.3 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Vyznacnou zvlastnosti koloidnich soustav, ve kterych je rozmér disperznich castic
znacn¢ mensi nez vlnova délka viditelného svétla, jsou jejich optické vlastnosti. Prichodem
svételného paprsku témito soustavami lze urcit pfitomnost a koncentraci ¢astic v disperzni
fazi a jejich strukturu.'® Dopada-li svételny paprsek na koloidni systém, lze pozorovat fadu
vyznamnych jevi, jako jsou naptiklad rozptyl svétla a jeho absorpce disperzni fazi. Absorpce
je doprovézena preménou svételné energie na energii tepla.’> Oba jevy zavisi jak na vlnové
délce svétla, tak na charakteru disperzniho systému a na velikosti koloidnich &astic.}®
Svételny paprsek typicky prochazi systémy molekuldrniho ¢i iontového stupné disperzity.
Kromé rozptylu a absorpce lze u mikroheterogennich soustav pozorovat lom a odraz

projevujici se zakalem.®
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2.2.3.1 Absorpce zafeni

Absorpce zateni hmotou je charakterizovdna jako pohlceni urcitého kvanta energie
elektromagnetického zafeni, pti kterém dochazi ke zméné energetickych stavli valen¢nich
a vazebnych elektronti. Dochazi pii ni k pfeméné vnitini energie na energii tepelnou.

Absorpci svétla latkou A 1ze vyjadiit pomoci Lambert-Beerova zdkona:

I
A= —logI— = ecd (2.11)
0

ve kterém veli¢ina | pfedstavuje intenzitu pro§lého zafeni latkou, lo intenzitu dopadajiciho
zatreni na latku, ¢ absorp¢ni koeficient, ¢ koncentraci latky a d tloustku vrstvy, skrze kterou
prochazi paprsek.! U kovovych solii, napiiklad soli zlata s ¢asticemi rtiznych velikosti 1ze
pozorovat, ze pii zvySovani jejich disperzity dochazi k posouvani absorpéniho maxima ke

krat$im vlnovym délkam.®

2.2.3.2 Rozptyl zateni

K rozptylu zafeni dochdzi za splnéni podminky, podle které musi byt vlnova délka
svétla vétsi nez velikost &astice disperzni fize, pak nastavd odraz svétla.® Zatimco
ke Klasickému rozptylu svétla dochazi pii pouziti obycejné zarovky ¢i vybojky,
u dynamického rozptylu svétla (DLS) se vyuziva laser zapficinujici interferenci rozptyleného
zateni, coz zesiluje jeho intenzitu. Na principu DLS funguji pfistroje pro stanoveni velikosti
koloidnich ¢astic.!

Mechanismus rozptylu je zaloZen na indukci elektrického dipdlu v ¢astici vlivem
elektromagnetického pole dopadajiciho zafeni. Indukovany dipdl emituje zafeni o vlnoveé
délce shodné s dopadajicim zafenim. Rozptyl svétla na koloidnich ¢asticich popsal roku 1871
Rayleigh, pficemz tento popis je vztazen pouze na malé ¢astice kulovitého tvaru nevykazujici
absorpci svétla.! Koloidni soustavy jsou proti svétlu prihledné, aviak &ast prochizejiciho
svétla rozptyluji do stran. Pfi pozorovani takového systému kolmo na smér dopadajiciho
svétla se proti temnému pozadi objevuje jemny zdkal, zatimco zietelnéji lze tento jev
pozorovat pii bo¢nim osvétleni pomoci tzkého svazku paprski. Tento svazek ma pak podobu
svétlého kuzele zndmého jako Tyndalltiv.*

Na zakladé Tyndallova jevu pracuje ultramikroskop. Do jeho objektivu proudi svétlo

rozptylené Casticemi v disperzi a ty se jevi jako zafici body na temném pozadi. Anizometrické
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Castice na pozadi blikaji, pokud castice sviti stalym svétlem, svéd¢i to 0 jejich izometrii.
Pomoci ultramikroskopického pozorovani lze sledovat pohyb a stanovit pocet koloidnich

&astic, z ¢ehoz Ize odhadnout jejich stfedni velikost.”

laserovy

dl\ etk

Obrazek ¢. 2: Znazornéni Tyndallova jevu— upraveno dle*®

Cista voda koloidni roztok

2.2.4 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

Fézové rozhrani vétSiny heterogennich koloidnich systémili nesou elektricky ndboj
vznikajici naptiklad ionizaci povrchovych vrstev, preferencni adsorpci jednoho druhu iontt ¢i
rozstépenim krystalu. Béhem ionizace dochazi disociaci kyselych skupin ke vzniku zaporné
nabitého povrchu, odtrzenim OH™ skupin vznika povrch nabity kladné.? Adsorpci elektrolyt
vlivem elektrostatickych sil nabyva fazové rozhrani znatelné tloustky podminujici vznik
elektrokinetickych jevi. Kromé toho difuzni charakter ionizovanych adsorp¢nich vrstev iontl
hraje kli¢ovou roli pfi stabilizaci disperznich soustav.'® Pii¢inou elektrokinetickych jevil je
nestejné znaménko naboje tuhych a kapalnych astic, které se vlivem potencidlového rozdilu
premistuji.’ Pfi vzajemném styku nabitého povrchu s ionty opaéného znaménka (protiionty)

vzniké utvar slozeny ze dvou opaéné nabitych vrstev — elektricka dvojvrstva.?

2.2.4.1 Elektricka dvojvrstva

Nabity povrch pfitahuje pfi styku s roztokem ionty opa¢ného znaménka (protiionty),
¢imz je ndboj povrchu neutralizovan a vznikaji dvé opacné nabité vrstvy, tedy elektricka
dvojvrstva. Vzhledem Kk nabitému povrchu vznikda mezi povrchem a roztokem rozdil
elektrickych potenciali.? O struktuie elektrické dvojvrstvy byla vytvofena fada teorii, aviak
skutecnosti se nejvice pfiblizil Sterniv model, jehoZ vnitini (kompaktni) vrstva piedstavuje
plochu nesouci elektricky naboj, ke které je adsorpénimi silami tésné vdzana Sternova vrstva.

K ni jsou adsorpénimi silami vdzany protiionty, jejichz plo$na hustota naboje je v porovnani
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S plosSnym nabojem vnitini vrstvy mensi. Zbyvajici naboj vnitini vrstvy pak neutralizuji ionty,
které jsou vazany elektrostatickymi silami a tvoii difuzni vrstvu.® S pohybujici se ¢astici a jeji
elektrickou dvojvrstvou viuci nepohyblivému disperznimu prostfedi se pohybuje i vrstva
kompaktni. Diftzni vrstva vSak zlstdva nepohybliva. Pohyblivou a nepohyblivou ¢ast
elektrické dvojvrstvy oddéluje pohybové rozhrani, v jehoz blizkosti existuje elektrokineticky
potencial ({-potencidl) ovlivitujici elektrokinetické jevy.! Hodnota zeta potencidlu zavisi
predevsim na rychlosti relativniho pohybu castic vici prostredi, teploté soustavy, koncentraci

a druhu disperzni faze, na p¥idavku elektrolyti a zméné pH.>’

Sternova vrstva

5;*’p0113‘b0vé rozhrani

. ® .
potencial povrchu V= ®

] 7]

=
e 0 ol ]

~m

>

N 2

SN =
44 Sternovy vrsty . Se

potencial Sternovy vrstvy Vy ° £
elektrokineticky potencial { . Rt .

. Y

vzdilenost od povrchu

Obrazek ¢&. 3: RozloZzeni iontil a pribé&h potencialu v elektrické dvojvrstvé — upraveno dle®

2.3 Stabilita koloidnich systémii

Koloidni ¢astice maji tendenci k agregaci, jejiz hlavni pficinou je plisobeni van der
Waalsovych sil zpisobujicich jejich vzajemné ptitahovani v systému. Takovou interakci je
mozné eliminovat stabilizaci ¢astic.!® Koloidy se typicky vyskytuji ve stavu zvysené volné
energie, tedy v metastabilnim stavu, ve kterém mohou setrvavat po dlouho dobu. K pfechodu
do stavu o nizsi volné energii jim vSak brani urcita energeticka bariéra, K jejimuz prekonani
poskytuje potiebnou energii Browniv pohyb. Stabilizace koloidnich ¢astic tedy spociva
ve vytvofeni dostate¢né energetické bariéry zabraiujici poklesu volné energie.!!

Castice vykonavajici v systému tepelny pohyb se béhem agregace vlivem pfitazlivych
sil shlukuji ve vétsi agregaty az do okamziku, kdy vzhledem ke své hmotnosti za¢nou
sedimentovat, a neni mozné jejich zpétné prevedeni do koloidni formy. Takové spojovani je
oznacovano jako koagulace, pti némz vznikaji koagulaty. Soustava je stabilni ve chvili, kdy
se cCastice vyskytuji v dostate¢né vzdalenosti, pfi niz odpudivé sily pievladaji nad
pritazlivymi, pfi¢emZz vytvofend energie odpovidd energetické bariéfe jejich spojovani.

Castice se od sebe zaénou vzdalovat, ¢imz dochazi k poklesu obou sil. Castice jsou viak stale
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poutany velmi slabymi silami a mohou se spojovat tzv. flokulaci za vzniku flokulatu, které 1ze
od sebe na rozdil od koagulati oddélit a prevést zpét do koloidni formy. Koagulaci a flokulaci
lze souhrnné oznacit jako agregaci a lze ji predejit stabilizaci elektrickou dvojvrstvou ¢i

sterickou stabilizaci.l®

2.3.1 Stabilizace elektrickou dvojvrstvou

Stabilizace pomoci elektrické dvojvrstvy mize byt ovlivnéna riznymi faktory, jako
jsou naptiklad teplota, piidavek elektrolytu &i koncentrace disperzniho systému.® Piidavek
elektrolytd ovliviiuje koagulaci koloidnich soustav. Aby ke koagulaci viitbec dochazelo, je
nutné, aby byla pfekroena minimélni koncentrace elektrolytu zvand koagulaéni prah.
Koagula¢ni prah odpovida stlaceni elektrické dvojvrstvy, pti kterém prestane pusobit jako
energeticka bariéra chranici Castice pred spojovanim. Koagulaci vyvolanou elektrolyty
popisuje DLVO teorie, podle které existuji dva typy koagulace: neutraliza¢ni a koncentraéni.
Podstata neutraliza¢ni koagulace spociva ve sniZzeni elektrického naboje ¢astic zeslabujici
odpudivé elektrické sily. Castice se pak k sob& piiblizuji a spojuji. Pfi¢inou koncentragni
koagulace je elektrostaticky efekt stlaceni elektrické dvojvrstvy, kdy zvySovanim koncentrace

elektrolytu dochdzi k poklesu potencidlu zeta.®

2.3.2 Stericka stabilizace

Stericka stabilizace vyuziva tzv. ochrannych latek, jejichz ucinek spociva v tvorbé
adsorp¢niho obalu kolem koloidni ¢astice vysokomolekuldrni latkou (Zelatina, hemoglobin ¢i
bramborovy $krob).®> Dalsimi efektivnimi stabilizatory jsou povrchové aktivni latky, které

adsorpci vytvareji gelovitou ochrannou vrstvu a lyofilizuji povrch éastic.t®

2.4 Priprava koloidnich soustav

2.4.1 Lyofobni koloidni soustavy

Lyofobni koloidni soustavy maji ostfe vymezené fazové rozhrani, jehoz vlastnosti se
méni skokem. Proto jsou oznadovany také jako fazovy koloid.! Pii piipravé lyofobnich
koloidnich soustav je nutné vynalozit praci, at’ uz mechanickou praci dodavanou ze vnéjsku,
nebo vsoustavé na zaklad¢ wvnitinich procest. Takové soustavy Ize pripravit dvéma
zakladnimi metodami: disperga¢nimi a kondenzaénimi.'®
Dispergaéni metody vyzaduji vynalozeni mechanické prace na dispergaci velkych

¢astic hrubych disperzi (mlyny, ultrazvuk). Pfi pfipravé mletim se pouzivaji kulové mlyny,
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jejichz material Casto kontaminuje mleté Castice. Kromé toho nelze bez dalSich pomocnych
latek dosahnout vysokého stupné disperzity. Ultrazvuk funguje na principu rozmeélinovani
malo pevnych latek pfi frekvencich nad 20000 Hz, ¢imz vyvolava periodické stlatovani
a expanzi. Castice se pak vlivem vysokého tlaku rozpadaji na koloidni rozméry. Dal§imi
metodami jsou elektrické rozprasovani nebo peptizace.!

Béhem kondenzace dochéazi k vylucovani nové faze ve formé koloidnich céstic
vznikajici pouze v pfesyceném systému. Lze ji vyvolat fyzikalnimi postupy, jejichz princip
spo¢iva ve zméné rozpustnosti latek, ochlazovani par kovi ¢i uhliku na vhodné podlozce.
Vyuzivanéj§imi jsou chemické postupy fungujici na zdklad¢ srdzecich a oxida¢né-redukcnich
reakci, kterymi je mozné z rozpustné latky vytvoftit latku nerozpustnou. Vyhodou chemickych

metod je moznost piipravy vétiiho poétu koloidnich soustav riizného chemického slozeni.!2

2.4.2 Lyofilni koloidni soustavy

Lyofilni koloidni soustavy nemaji ostfe vymezené fazové rozhrani, protoze dochdzi
k solvataci castic disperzni faze molekulami disperzniho prostfedi. Jsou pravymi roztoky
vysokomolekularnich latek, a proto jsou oznaovany jako koloidni roztoky. Lyofilni soustavy
mohou vznikat samovolnym rozpousténim vlivem tepelného pohybu molekul rozpoustédla

bez vynaloZeni mechanické prace.
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3 Chemicka kinetika

Chemicka kinetika je obor zkoumajici rychlost chemickych reakci v zavislost na
vnéjSich podminkéch (teplota, koncentrace reaktantli, druh katalyzatoru) a reakéni
mechanismy (posloupnost reakéni kroki vedoucich k zadané zméng).® Kinetiku lze dale délit
na studium homogennich a heterogennich reakci. Zatimco homogenni reakce se uskute¢niuji
vyhradné uvnitf jediné faze, heterogenni reakce probihaji na fazovém rozhrani.*® Zakladni
a hlavni veli¢inou chemické kinetiky je reakéni rychlost, kterou lze definovat pomoci

nasledujiciho vztahu jako ¢asovou zménou rozsahu reakce:

B e de o G (3.1)
~dt’ e &= v;

J
ve kterém dnj udava zménu latkového mnozstvi slozky i zptisobenou za dr uvazovanou reakci,
vi predstavuje stechiometricky koeficient slozky i (veli¢inu { — rozsah reakce, znamé
Z chemickych rovnovah). Timto zptisobem definovana reakéni rychlost piedstavuje extenzivni
veli¢inu, kterd je pro praktické ucely nevyhodna. Proto je vhodné jeji pfevedeni na veli¢inu

intenzivni, kdy se rychlost reakce definuje v jednotkovém objemu:

¢ 1 dn (3.2)

V-drt vl-.V-dT

T =

K vyjadfeni miry rychlosti pfemény se pouZiva také rychlost ubytku nebo vzniku nékteré
z reagujicich latek. Aby doslo k vyméné nebo sdileni elektronti za uc¢elem vzniku reakénich
produktli, musi dojit k interakci ¢astic reaktantid. Reakéni rychlost je tedy dana strukturou
reagujicich latek a okolnostmi, zvySujici pravdépodobnost interakce molekul, kterymi jsou
kromé zvyseni koncentrace a teploty také zvétseni povrchu molekul.*®

K popisu zavislosti reakéni rychlosti na teploté a sloZeni reakéni smési se vyuziva

vztah oznacovan jako rychlostni rovnice ve tvaru:

r=k(T)-f(ci,...),popt. v =k,(T)- f(pi...) (3.3)

predstavujici u jednoduchych reakci soucin dvou funkci — jedné zavisejici na teploté, druhé na
koncentracich, popt. parcialnich tlacich vychozich slozek. Veli¢iny kc a kp ve vztahu 3.3 jsou

rychlostnimi konstantami, které slouzi k porovnani reakcnich rychlosti jednotlivych reakei.
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Protoze je rychlostni konstanta funkci teploty, l1ze ji popsat vztahem pro teplotni zavislost,

navrzeny Arrheniem:

k=A e E/RT (3.4)

ve kterém konstanta A odpovida predexponenciadlnimu faktoru, jehoz rozmér je s rozmérem
rychlostni konstanty shodny. E* ptedstavuje aktivacni (Arrheniovu) energii, podle které
mohou reagovat pouze aktivované molekuly. Vztah 3.4 je mozné zapsat ve tvaru
logaritmickém (3.5) nebo diferencidlnim (3.6), pficemz diferencialni vyjadieni matematicky

odpovida van’t Hoffov¢ izobare.

Ink =Ind— £ (35)

nkKk =1n _ﬁ

dink  E” (3.6)
dT ~ RT?

ProtoZe je aktivaéni energie vzdy kladna, stejné tak RT > 0, plati:*®

dlnk (3.7)
- >0

Plati, Ze ¢im vétsi je rychlostni konstanta (pfi stejnych koncentracich vychozich slozek), tim
rychleji reakce probihd. Jeji rozmér je v piipadé reakci prvniho fadu s, pro reakce druhého
fadu pak dm3molts?. V piipadé reakce snecelistvymi fady lze sloZity zapis rozméru
rychlostni konstanty obejit vztazenim na jednotkovou koncentraci a pak ma pro libovolny fad

reakce rozmér ¢as L.°

3.1 Chemické reakce

Chemické reakce lze z pohledu kinetiky rozdélit na jednoduché a simultanni. Zatimco
K popisu jednoduchych reakci je tfeba jedné stechiometrické a jedné kinetické rovnice,
K popisu reakce simultanni je nutné pouzit nékolik stechiometrickych rovnic a vice nez
jednoho kinetického vztahu.*® Simultanni reakce je mozné délit na bo¢né, nasledné a vratné.

Boc¢né reakce jsou docela ¢asté pti halogenaci €i nitraci aromatickych sloucenin. Vyznacuji se
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reakci stejné vychozi slozky za vzniku riznych produkti. Pro nasledné reakce je typicky
vznik meziproduktl dale reagujicich na kone¢né produkty. Charakteristickym rysem vratnych
reakci je prub¢h smérem od vychozich latek k produktim a naopak, pficemz vychozi latky

i produkty se v rovnovazném stavu vratnych reakci vyskytuji v nezanedbatelném mnozstvi.®

3.2 Rad reakce

Rad reakce predstavuje vétsinou celé &islo, které je dano souétem dil¢ich tada reakce
vzhledem K jednotlivym slozkdm a tykd se experimentaln& nalezené kinetické rovnice.® 4
U homogennich reakci je koncentracni funkce vyjadfena soucinem mocnin koncentraci

(parcialnich tlakt) jednotlivych vychozich slozek. Piikladem muze byt reakce:

v4A + vgB + -+ = produkty (3.8)
jejiz kineticka rovnice ma tvar:
r=kc-c§‘-c5,popf. rzkp-pﬁf-pg (3.9)

Veliciny ca, Cs (Pa, ps) jsou okamzitymi koncentracemi (parcialnimi tlaky) vychozich latek.
Exponenty a, f predstavuji fady reakce vzhledem k jednotlivym slozkdm. Souctem téchto

exponenttl Ize obdrzet celkovy tad reakce.*

3.2.1 Reakce prvniho radu
Reakce prvniho tadu se vyznacuji chemickou reakci s jednou vychozi latkou. Pod
tento typ reakci typicky spadd tada rozkladi (oxid dusiCity na oxid dusnaty a kyslik),

izomerace a radioaktivni rozpady. Kinetickou rovnici takovych reakcei l1ze vyjadrfit vztahem:

d .
_% e, (3.10)

dt

vyjadiujicim, Ze rychlost reakce je pfimo iimérna koncentraci vychozi latky. Reakce se na
pocatku ucastni velké mnozstvi vychozi latky, proto je jeji rychlost velka. S rostoucim ¢asem
a ubytkem vychozi latky vSak dochazi k jejimu poklesu. Integrovany tvar kinetické rovnice

prvniho fadu je tvaru:
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—Incy +1Incyy =kt (3.11)

pficemz dosazenim ¢4 = c49/2 a po jednoduché upravé jej lze vyuzit k ziskani vztahu pro
polocas reakce.®

In 2 (3.12)
f2 =T

Polocas reakce, jako dobu potiebnou ke snizeni koncentrace vychozi latky na polovinu své
pocatedni hodnoty, lze vyuzit k ovéfeni, zda se skute¢né jedna o reakci prvniho Fadu.*®
Polocas je vSak u reakci prvniho fadu nezavisly na pocate¢ni koncentraci vychozi latky, ale

jen na hodnot& rychlostni konstanty. Cim je tedy tato konstanta vyssi, tim je polocas kratsi.’

3.2.2 Reakce druhého Fadu

U reakci druhého tadu Ize rozlisit dva ptipady, tedy zda se reakce ti¢astni pouze jedna

¢i dvé vychozi latky. V ptipade¢ jedné vychozi latky nabyva kineticka rovnice tvaru:

dcy (3.13)
——Z = kc?
dt ca
pficemz jeji integrovany tvar lze dostat vyfeSenim této diferencialni rovnice:
1 1 3.14
—=—++kt (3.14)
Ca  Cao
Polocas reakce druhého tadu je pak mozné vyjadiit pomoci vztahu:
1 (3.15)

T12 = _kCAo

Na rozdil od poloc¢asu reakce fadu prvniho zéavisi jak na hodnoté rychlostni konstanty, tak i na
pocatecni koncentraci vychozi latky. Pti vysSich koncentracich dochéazi k ubytku vychozi
latky u reakce druhého tadu rychleji nez v ptfipadé reakce fadu prvniho. Pro reakce prvniho
fadu je vSak potfebny delsi reakéni Cas pro vysoky stupen premény vychozi latky nez u reakce

druhého fadu, coz je zndzornéno na obrazku ¢. 4.°

30



7 / min

80
Obrazek ¢. 4: Porovnani ¢asové zmény koncentrace vychozi latky pro reakci prvniho a druhého

fadu — upraveno dle®

V ptipad€ dvou vychozich sloZek 1ze kinetickou rovnici vyjadfit vztahem:

d .

dt

Pokud jsou vychozi latky ve stechiometrickém poméru, rovnice ptechazi na tvar (3.13).

V opacném piipadé je rovnici nutno pfepsat na tvar:

dx (3.17)
dr k(cao — x)(cpo — X)
po jehoZ integraci nabyva rovnice tvaru:
1 Cao(Cro —X) (3.18)

=kt
Cgo — Cao  Cpo(Cap — X)

Jsou znamy situace, kdy je jedna ze dvou vychozich latek (B) vici druhé (A) ve velkém
prebytku. Takové situace lze oznalit jako reakce pseudoprvniho tadu, u kterych bude
koncentrace latky A Vv ¢ase 7 rovna c, = cyo — X, piiCemz koncentrace latky B zlstane

nezménéna cy = Cgy — X = Cpo. Tim padem se kineticka rovnice (3.16) zjednodusi:®

dcy ) ) (3.19)
_E = kCACB =k Cars k' = kCBO'
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4 Heterogenni katalyzatory

Pti heterogenni (kontaktni, povrchové) katalyze probiha reakce na rozhrani mezi
fizemi.*® Heterogenni katalyzatory se b&zné pouzivaji v pevném stavu, zatimco reagujici latky
ve stavu plynném. K reakci na rozhrani dvou fazi dochazi az ve chvili, kdy se reaktant
naadsorbuje na povrch katalyzatoru (adsorbentu). Mechanismus pusobeni heterogennich
katalyzatori spociva tedy v adsorpci reaktantu v aktivnim mist¢ povrchu katalyzatoru.
Existuji dva mozné zptsoby adsorpce molekul na povrch adsorbentu: fyzikalni (fyzisorpce)
a chemicka (chemisorpce) adsorpce. Molekuly plynu jsou pfti fyzikélni adsorpci vazany na
povrch prostfednictvim van der Waalsovych sil. Pfi chemisorpci jsou molekuly véazany
pusobenim valenénich sil povrchovych molekul pevné faze. Chemicka adsorpce je oproti
fyzikalni adsorpci selektivni, tzn. Ze adsorpcni schopnosti latek jsou dany jejich chemickym
slozenim. Pfi heterogenni katalyze se nejvice uplatiiuje chemisorpce, pii niz jsou
nejvhodngj$imi adsorbaty praskovité a porézni latky. Casto pouzivanymi adsorbenty jsou
aktivni uhli, silikagel ¢i oxid hlinity fungujici jako nosice pevnych katalyzatort. Na ty se pak
v disperzni formé& nanasi dilezité slozky pro chemisorpci, predeviim kovy.° Molekuly
adsorbat reaguji na povrchu katalyzatoru mnohem rychleji neZ mimo néj, coz mize byt

wrwe

nebo oslabuji meziatomové vazby v molekule.®
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5 Nanoalotropické modifikace uhliku

Atomy uhlikt se typicky ucastni robustnich kovalentnich vazeb s jinymi atomy uhliku
v riznych hybridizacnich stavech (sp, sp2, sp3) a jinymi nekovovymi prvky, coz jim
umoznuje vytvaret Sirokou $kalu struktur. Jednou z nich jsou dobfe znamé fullereny s 60
uhliky, které byly objeveny v roce 1985. Jedna se o nanostrukturu, ve které je kazda molekula
C60 tvorena 60 sp2 atomy uhlikii, které jsou uspotradany v sérii hexagonli a pentagoni,
pficemz struktura je sférickd. O Sest let pozdgji byly objeveny uhlikové nanotrubice.!* Svym
tvarem se podobaji valci riiznych délek s mnohovrstevnatym vnitfnim objemem.® Posledni
izolovanou uhlikovou nanostrukturou je grafen, ktery se podafilo izolovat v roce 2004,

piestoZe jeho existence byla experimentalng identifikovana jiz v roce 1962.14

5.1 Grafen a jeho derivaty

Grafen predstavuje monovrstvu uhlikovych atoma uspotfadanych do dvourozmérné
hexagonalni miiZe a je stavebni slozkou ostatnich grafitovych materialéi riznych rozmérd. ™
Je povazovan za nejtenc¢i materidl ve vesmiru a vzhledem k jeho velké povrchové plose,
vysoké chemické stabilit€¢ a unikatnim elektronickym a mechanickym vlastnostem nachazi
uplatnéni v nanoelektronice a v nanokompozitech.*® Kazdy uhlikovy atom grafenu je vazan
kovalentnimi sigma vazbami se tfemi sousednimi uhliky, zatimco nehybridizované p orbitaly
atomu uhliku kolmo smétuji na jeho strukturu a navzajem mezi sebou interaguji. Tim dochazi
k tvorb& T vazeb, které grafenu poskytuji aromaticky charakter.!* Grafen se stejné jako grafit
vyznacuje tim, Ze na svij povrch dokaze adsorbovat nebo z néj desorbovat rtizné atomy
a molekuly. Kromé toho je velmi ohebny, kiehky a obdobné jako sklo se snadno roztfisti.!’
Podobné jako polyaromatické uhlovodiky se muze ucastnit nékolika reakci, pii kterych
vznikaji jeho modifikace prostfednictvim kovalentnich vazeb s riznymi funkénimi skupinami.
Smysl derivatizace spociva v pfizptisobeni grafenu fyzikalnim a chemickym vlastnostem,
které se pifi ni vyrazné¢ méni. Jednd se pifedevS§im o reaktivitu, Katalytickou aktivitu
a schopnost separace.!® Kovalentni funkcionalizace grafenu je viak vzhledem k jeho nizké
reaktivité znaéné omezena.®

Jednim z derivatl grafenu je fluorografen, ktery se vyznacuje svou vysokou tepelnou
stabilitou. Zac¢ina se rozkladat pfi teploté nad 300 °C, zatimco jeho pfeména na tékavé
slou¢eniny o nizké molekulové hmotnosti probiha pii teplotach vyssich nez 500 °C.%° Lze jej
pfipravit fluoraci grafenu s naslednou exfoliaci, pfi¢emz fluorace miize byt dosazeno reakci

s fluoropolymery branici tvorbé plynného fluoru. Fluorografen za mirnych podminek reaguje
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jako elektrofil, diky cemuz jej 1ze pouzit jako vychozi materidl pro syntézu ostatnich derivata
grafenu, které piimou funkcionalizaci samotného grafenu nelze ziskat.!® Fluorografen je
vychozim derivatem pro piipravu kyanografenu, ktery vznikd pifi nukleofilni substituci
fluoridovych iontu nitrilovou skupinou (-CN). Substituce je doprovazena defluoraci, pfi niz
dochazi k castecnému obnoveni delokalizovaného oblouku m-elektront, ¢imz se zvySuje
vodivost vzniklého kyanografenu. V nasledujicim kroku se pii kyselé hydrolyze transformuje
nitrilova skupina (-CN) na karboxylovou skupinu (-COOH) za vzniku grafenové kyseliny,
jejiz karboxylové skupiny snadno podléhaji konjugaci, coz umoziuje kovalentni navazani
riznych chemickych skupin na povrch grafenu. Grafenovd kyselina vyrazné ovliviluje

stabilitu koloidnich systémd, jejich biokompatibilitu a vodivost.*®
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Obrazek ¢. 5: Hexagonalni miiz grafenu®*



6 Nanocastice stribra

Nanocastice stiibra dosahuji velikosti 1-100 nm. S klesajici velikosti ¢astic se zvySuje
pomér povrchu nanocastic k jejich objemu, coz vyznamné ovliviiuje jejich chemické,
fyzikalni a biologické vlastnosti.?* Diky svym unikatnim vlastnostem nachézeji uplatnéni
napfi¢ rliznymi obory, zejména pak ve zdravotnictvi, potravinarstvi, diagnostice, kosmetice,
ale i ve spoustd dalsich oblastech primyslu.?? I pfesto, Ze nanostfibro oplyva skvélymi
vlastnostmi, mtize neptiznivé pusobit jak na zivotni prostredi, tak i ¢loveéka. Je znamo, ze se
do zivotniho prostredi z primyslovych odpadt uvoliuje nékolik tun stiibra, jehoz toxicita je
zplsobena predevsim volnymi ionty ve vodné fazi.?* K syntéze stiibrnych nanocastic se
vyuzivaji nejen chemické a fyzikalni metody, ale také metody biologické vyuzivajici pti
syntéze z pohledu ekologie tzv. ,zelené” postupy. Pfipravené nanocastice je nutné
charakterizovat, kdy se pomoci analytickych technik vyhodnocuje predevsim jejich tvar,
velikost, povrch, rozpustnost &i schopnost agregace.?? Velikost ¢astic, jejich polydisperzitu
a celkové stabilitu sytému lze modifikovat riznymi polymery ¢i povrchové aktivnimi

latkami.?3

6.1 Syntéza nanocastic stfibra

6.1.1 Chemicka syntéza

Nejbéznéjsi syntézou stfibrnych nanocastic je chemicka dvoustupiiova redukce
amoniakalni komplexu [Ag(NH3)2]* redukénimi ¢inidly, jako jsou tetrahydridoboritan sodny
(NaBHy), citrat &i askorbat.?® Pii tomto procesu se kromé redukénich ¢inidel pouZivaji dalsi
dve klicové slozky, a to prekurzory kovl a stabilizatory. Redukce probiha ve dvou fazich,
Z nichz prvni je nukleace s naslednym rtstem c¢astic, pficemz obé faze ovliviuji velikost i tvar
vzniklych &astic.?® P¥idanim silného redukéniho ¢inidla (NaBH4) do systému dochazi k tvorbé
malych zarodkii &astic, které po piidavku slabsiho redukéniho ¢&inidla (citrat) rostou.?
Chemicka syntéza nanocastic stiibra je velice snadnd, vykazuje vysoky vytézek

a nizké naklady.??

6.1.1.1 Redukce pomoci NaBH4

Tato metoda spociva v pouZiti tetrahydridoboritanu sodného, silného redukéniho
¢inidla, které ma za nésledek vznik malych ¢astic a zrychluje redukci. Tetrahydridoboritan
sodny miize také pusobit jako stabilizdtor a zabranuje agregaci nanocastic béhem svého

rozkladu.?! Obecné se roztok tetrahydriboritanu sodného chladi v ledové lazni a postupné se
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do n& pridava chlazeny roztok dusi¢nanu stfibrného. Rozméry vzniklych stfibrnych

nanocastic zavisi na poméru téchto reakénich ¢inidel.?’

6.1.1.2 Tollensav proces

Podstata Tollensova procesu spociva v redukci amoniakalniho komplexniho kationtu
[Ag(NHz3)2]" redukujicimi sacharidy, jako je napiiklad glukéza, fruktdza, maltdza, ¢i laktdza.
Tento proces syntézy se pouziva k prokézani tvorby stfibrnych nanocéstic s fizenou velikosti
v jednom reakénim kroku. SniZeni velikosti nanocastic je mozné zménou pH reakéniho
systétmu ¢i pouzitim jinych redukénich sacharidii. Tollensiiv proces je velice Setrny

k Zivotnimu prostiedi diky pouZiti netoxickych chemikalii.?®

6.1.1.3 Redukce pomoci citratu

Tato redukce probihd za zvysené teploty, coz je hlavni rozdil oproti redukci pomoci
tetrahydridoboritanu sodného. Dusi¢nan stiibrny se pfi této syntéze redukuje kombinaci dvou
redukénich ¢inidel, a to citratem trisodnym a kyselinou tfislovou. Rozméry vzniklych
stiibrnych nanocastic zavisi na koncentraci kyseliny tfislové. Reakce v pritomnosti kyseliny

tfislové prokazuje relativné vysoky vytézek.?

6.1.2 Fyzikalni syntéza

U fyzikalnich metod se syntéza nanocastic provadi odpafovanim-kondenzaci pouZitim
trubkové pece za atmosférického tlaku. AvSak pouziti této pece pii atmosférickém tlaku ma
nékolik nevyhod, jako je naptiklad velka spotieba energie pro zvySeni teploty okoli kolem
vychoziho materialu a dlouha doba pottebnd k dosazeni tepelné stability. Proto byly vyvinuty
jiné alternativy, pficemz jednou z nich je metoda tepelného rozkladu, kterd probiha pfi teploté

290 °C. Ziskané nanocastice stfibra maji praskovou podobu.?®

6.1.3 Biologicka syntéza

Biosyntéze, téz zelené syntéze, je v posledni dobé vénovana obrovskd pozornost.
Umoziuje piipravu nanocastic stiibra prostfednictvim zivych organismti, jako jsou piedevsim
bakterie, houby a rostlinné extrakty. Biosyntéza vétSinou zahrnuje redukéni a oxidacni reakce.
Jedna se hlavné o mikrobialni enzymy nebo rostlinné fytochemikélie s antioxida¢nimi nebo
reduk¢énimi vlastnostmi pisobici na pfislusné slouceniny a poskytujici pozadované stiibrné
nanocastice. Na této syntéze se podileji tfi hlavni slozky, a to rozpousStéci médium pro
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syntézu, ekologicky $etrné redukéni ¢inidlo a netoxické stabilizaéni &inidlo.?* Biologicka
syntéza zahrnuje enzymatickou a neenzymatickou redukci liSici se dobou pribéhu.
Enzymatickd redukce probihd velice pomalu (24-120 hodin), zato prib&éh neenzymatické
redukce je obvykle rychlejsi (n¢kolik minut) a dokaze se vyporadat s extrémnimi parametry,
jako je vysoka hodnota pH ¢i vysoka teplota urychlujici syntézu. Zelenad syntéza se oproti
jinym metoddm vyhyba pouziti organickych rozpoustédel a toxickych ¢inidel, a proto jsou
biosyntetizované nanocastice stabilngjsi nez ty, které jsou syntetizované chemicky a ziistavaji
stabilni po del$i dobu. Na druhé stran¢ muze dojit pii procesu ¢isténi ke kontaminaci

patogennimi bakteriemi.?!

6.2 Vlastnosti nanocastic stfibra

Velikost stiibrnych nanocastic se bézné pohybuje v rozmezi 1-100 nm. Vyznacuji se
svymi  skvélymi fyzikdlnimi, chemickymi a biologickymi vlastnostmi zahrnujici
antibakterialni a antivirovou aktivitu.?! Stiibrné nanocastice dokazi zvysit G¢innost antibiotik
viigi plisobeni bakterii, aviak tato schopnost nebyla v 1ékafstvi zatim uplatnéna.?® Kromé toho
oplyvaji dal§imi charakteristickymi vlastnostmi, naptiklad elektrickou a tepelnou vodivosti,

chemickou stabilitou, katalytickou aktivitou a nelinearnim optickym chovanim.?®

6.2.1 Optické vlastnosti

Jev povrchové plasmonové rezonance se stal v poslednim desetileti velice uzite¢nou
technologii s Cetnymi aplikacemi. Jeji podstatou je oscilace hustoty naboje, ktera muze
existovat na rozhrani dvou médii s dielektrickymi konstantami, napiiklad kovem
a dielektrikem. Hustota naboje souvisi s elektromagnetickou vlnou, jejiz vektorové pole
dosahuje svych maxim na rozhrani a rozpada se do obou médii.* Povrchova plasmonova
rezonance ma unikatni optické vlastnosti diky velkému rozsifeni elektromagnetického pole,
ke kterému dochazi v blizkosti povrchu kovu, déle diky zavislosti rezonan¢ni vinové délky na
velikosti Castic, tvaru a na dielektriku. Naléza uplatnéni hlavné v oblasti molekularniho
snimani a znaceni, zaostfovani svétla a v oblasti optické skenovaci mikroskopie v blizkém

poli.3
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6.2.2 Antibakterialni a antivirové vlastnosti

Nanocastice stfibra vykazuji vysokou baktericidni aktivitu pii koncentracich, které
nejsou cytotoxické pro lidské buiiky a prostfednictvim synergickych ucinka silné zvysuji
antibakterialni aktivitu bézné pouZzivanych antibiotik i proti multirezistentnim bakteriim.
Studie vSak prokézaly, ze si bakterie mohou vyvinout odolnost vii¢i stiibrnym nanoc¢ésticim
pii dlouhodobém vystaveni subinhibicnim koncentracim stfibra a mohou tak vzdorovat jejich
toxickym uc¢inkim. Tato odolnost je zpiisobena bakterialni produkci proteinu flagelinu
zpusobujicim agregaci nanocastic stfibra, ¢imz dochazi k potlaceni jejich antibakterialniho
ucinku proti gramnegativnim bakteriim. Bakteridlni rezistence muze byt vSak potlacena
extraktem z granatového jablka inhibujici produkci flagelinu.?®

Vysoce infekéni virovd onemocnéni, jako jsou napiiklad SARS-Cov, chiipka typu
A/H5N1 a A/HINI1, HIV, HBV ¢&i viry encefalitidy, ohrozuji zdravi lidské populace.?®
Prestoze mira virovych infekci klesa, onemocnéni virem HIV s naslednym propuknutim
AIDS stale predstavuje velice zdvazny problém. Antivirova aktivita stfibrnych nanocastic je
dana interakci mezi glykoproteinem gp120, povrchovym glykoproteinem viru HIV a cilovymi
bunéénymi membranami receptorii. Tento zplsob antivirového pulsobeni umoziuje
nanocasticim stiibra inhibovat virovou infekci HIV navazanim na glykoprotein gp120 a tim
zamezit vstupu viru HIV do CD4 bunék. Stiibrné nanocastice tedy inaktivuji ¢astice viru HIV

a stavaji se tak potencidlnimi a i¢innymi virocidy.*?

6.2.3 Katalyticka aktivita nanocastic stfibra

Stfibrné nanocastice vzhledem ke své velikosti vykazuji velky pomér povrchu
k objemu, diky ¢emuz je Ize vyuzit pii heterogenni katalyze, kterd zavisi pfedev§im na jejich
velikosti a stabilité. Men$i nanocastice tedy maji vétsi aktivni plochu katalyzatoru. Aby
nedochéazelo ke zmenSovani této plochy, je nutnd jejich stericka i elektrostaticka stabilizace
pomoci povrchové aktivnich latek nebo organickych polymert (dodecylsulfat sodny,
polyakrylamid, citrat, polyethylenglykol).3® Takova stabilizace je sice velmi efektivni, ale
zaroven dokéaze snizit katalytickou aktivitu. Obalenim povrchu kovu stabilizatorem totiz
dochdzi k oslabovani pfistupu reakénich molekul k ¢asticim kovu. Byla vSak vyvinuta
technika, pfi které dochazi v povrchu substratu k oddéleni kovovych castic od sebe,
zabranujici jejich agregaci. Castice je mozné navazat napiiklad na kuli¢ky oxidu kfemi¢itého,

vlivem jehoZ zmenSovani vzriistd katalyticka aktivita.>* Katalytickou aktivitu Ize sledovat na
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dvou zakladnich modelovych reakcich. Jedna z nich je zaloZzena na redukci rodaminu 6G
a druh4 ¢astg&j$i na redukci 4-nitrofenolu.®

Modelova reakce, zalozena na redukci 4-nitrofenolu na 4-aminofenol
tetrahydridoboritanem sodnym, probiha ve vodném roztoku za alkalickych podminek a lze ji
sledovat spektrofotometricky pomoci UV-VIS spektrometrie v rozmezi vlnovych délek
250-550 nm, pficemz spektra jsou zaznamenavana V ¢asovych intervalech. Absorp¢ni pik
4-nitrofenolu se nachdzi pti vinové délce 400 nm, zatimco 4-aminofenol ma absorpéni pik pfi
300 nm. Redukce probiha v kiemenné kyveté obsahujici roztoky 4-nitrofenolu, redukéniho
¢inidla tetrahydridoboritanu sodného a destilované vody, ke kterym je nésledné ptidan roztok
koloidniho stfibra. Redukce zapoéne az po uplynuti inkuba¢ni doby.*® Tato doba je
ptipisovana dob¢ difuze, potiebné k adsorpci 4-nitrofenolu na povrch katalyzatoru, a silné
zavisi na koncentraci nitrofenolu.®® Ptidanim redukéniho ¢inidla NaBHa dochézi ke snizovani
absorp¢niho maxima 4-nitrofenlu v oblasti 400 nm, zatimco absorpéni maximum
4-aminofenolu se v oblasti 300 nm zvysuje. K tomu je nutna pfitomnost katalyzatoru, kterym
mohou byt pravé nanocastice, jinak redukce témét neprobihd, a to ani v nadbytku redukéniho
¢inidla.®® Hussain et al. po dokonéeni redukéniho procesu katalyzator ze smési pomoci
centrifugace odseparovali a po opétovném pouziti zjistili, ze katalyticka G¢innost nanoc¢astic
stiibra stabilizovanych polyakrylovou kyselinou byla i po sedmi cyklech zachovéna.®’
Vyhodnocenim zavislosti poklesu absorbance 4-nitrofenolu na Case t lze zjistit zdanlivou

rychlostni konstantu reakce Kapp, ktera odpovida sklonu linearni korelace In (A/Ag).3®
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Obrazek €. 6: Pokles absorpéniho maxima 4-nitrofenolu pti 400 nm a zvySovani absorpcniho maxima
4-aminofenolu pii 300 nm v diisledku redukce tetrahydridoboritanem sodnym®
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7 Nanokompozity grafenu a nanocastic stiibra

Grafen predstavuje dvourozmérny material s velkou plochou povrchu, na ktery lze
snadno ukotvit kovové nanocastice, coz hraje kliCovou roli pfi syntéze nanokompoziti.
V nanokompozitu vykazuji oba materialy lepsi vlastnosti, naptiklad dochazi ke zlepSeni jejich
stability. Nanocastice kovi snizuji pusobeni van der Waalsovych sil mezi listy grafenu
a grafen snizuje agregaci &astic.® Vyuziti kompoziti grafenu a nanocastic kovil je velmi
Siroké, 1ze je aplikovat napiiklad v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii (SERS),
katalyze, fotokatalyze, biosenzorech ¢i antibakteridlng.383°

Nanokompozity stiibrnych nanocastic a grafenu jsou povazovany za velice slibné
materialy pro vyuziti v optice, elektronice i elektrochemii. Krom¢ toho se diky dobré
katalytické vykonnosti a pouziti stiibra, mén¢ nakladného oproti ostatnim kovam (Au, Pt, Pd),
staly stfedem z4jm@ pro katalytické vyuziti.**’ Vzhledem k tomu, 7e redukéni reakce
probihaji na povrchu katalytickych materiald, je nutna syntéza stabilnich nanocéstic s velkymi

plochami povrchu. Proto se nanocéstice cilené¢ ukotvuji na substratech jako je naptiklad oxid

kfemicity, ¢i materidly na bazi uhliku.*®

7.1 Priprava nanokompozitii na bazi grafenu a nanocastic stribra

Nanokompozity na bazi grafenu a nanocastic stiibra lze piipravit chemickou redukci
stiibrnych iontl oxidem grafitu (GO) v pfitomnosti KOH, pfi niZ dochazi k naneseni
stiibrnych nanocastic na listy grafen oxidu (GrO). Nasledné se hydrazinem ptisobi na filmy
stiibra a grafen oxidu po dobu 24 hodin, ¢imZ jsou odstranény kyslikové funkéni skupiny
zapfi¢inujici miizkové vady. Oxid grafitu se sklada zoxidovanych grafenovych listl
obsahujicich epoxidové, hydroxylové a karboxylové skupiny. K redukci se pouziva vysuseny
prasek exfoliacnich listi GO, po jehoz ptidavku vznika koloidni roztok Zluté barvy. Redukéni
povaha GO vychdzi z ptitomnosti hydroxylové skupiny, jejiz charakter je vlivem vazby na
hexagonalni strukturu fenolovy. Deprotonizaci fenolli za slabych kyselych a alkalickych
podminek vznikaji fenolatové ionty, které vlivem elektrofilni aromatické substituce prenasi
elektrony na ionty stifbra za tvorby kovového stiibra. Castice stfibra jsou stabilizovany
karboxylovymi skupinami GO a interaguji s exfoliovanymi listy prostfednictvim fyzisorpce ¢i
elektrostatické vazby za vzniku nanokompozitu.*!

Dal8i mozné syntéza nanokompoziti je zaloZzena na tepelném rozkladu, pfi némz se
jako prekurzor vyuzivaji nanoribony octanu stfibrného a jako substrat nanolisty grafenu.

Ptiprava nanoribonii octanu stfibrného spociva ve smichani vodného roztoku dusi¢nanu
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sttibrného s ethanolem za vzniku homogenniho roztoku. Pfidavkem kapky octanu sodného
vznikd bil4 sraZzenina nanoribont, kterd se nasledné po dobu 30 minut michd na magnetické
michacce spolu s grafenem rozpusténym v ethanolu. Vznikla smés je opakované piecisténa
pomoci ethanolu a suSena 10 hodin pii 40 °C ve vakuovém exsikatoru. VysuSend smes se
nasledn¢  podrobi termickému rozkladu po dobu 30 minut pii teploté
250 °C, pti niz grafen neztraci pfili§ na své kvalité. Vysledny nanokompozit se nechéa zchladit

na laboratorni tepotu.>®

7.2 Katalyticka aktivita nanokompoziti

Nanokompozity na bazi grafenu lze vyuzit vzhledem k jeho vynikajicimu pfenosu
elektronti, velkému povrchu a silné mechanické pevnosti jako heterogenni katalyzatory.
Mrtizkové vady na povrchu grafenovych listd funguji nejen jako nukleacni centra, ale také
umoziuji ukotveni nanocéstic kovil (Ag, Au, Pd, Ni, Cu) a zvySuji jejich stabilitu, coz je
klicem katalytické vykonnosti. Katalytickou aktivitu nanokompozitl lze pozorovat na
modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol za pouziti redukéniho cinidla
NaBH4.*?  4-nitrofenol  pfedstavuje  organickou latku ddleZitou pro  syntézu
4-aminofenolu, meziproduktu pro vyrobu riznych 1é&iv.4

Absorpéni pik 4-nitrofenolu se po pfidani redukéniho ¢inidla NaBHs nachazi pfi
400 nm. Piidanim kompozitu dochazi k poklesu absorbance 4-nitrofenolu v oblasti 400 nm,
pii¢emzZ soucasné narusta absorbance v oblasti 300 nm ptipisovana 4-aminofenolu. Mimo to
Ize pii redukci pozorovat barevny prechod od jasné Zluté barvy k transparentni.*’ Pro kazdé
katalytické méfeni je vhodné vzdy ptipravit Cerstvy roztok redukéniho ¢inidla NaBHs. Tim je
povrch nanokompozitu nasycen diive nez atomy vodiku, generované redukénim cinidlem,
poskytnou své elektrony 4-nitrofenolu.*® Chi et al ve své studii uvedli, ze pokud neni
v reakéni smési piitomen katalyzator, pak redukce neprobihd. Soucasné provedli slepy test se
smési obsahujici pouze Cisté stiibrné nanocastice a zjistili, Ze absorbance se pii 400 nm snizila
jen nepatrné a naopak narust absorbance pii 300 nm nebyl pozorovan.>!

Povrch nanokatayzatorii je vhodné modifikovat polymernimi ligandy zvySujici jejich
stabilitu a katalytickou aktivitu. K tomu lze vyuzit polymer polydiallyldimethylammonium
chlorid (PDDA), ktery vzhledem ke svému kladnému naboji vaze v kompozitech elektrony
katalyzatoru, ¢imZ napomahda udrzet zaporn¢ nabité nitrofenolatové a borohydridové ionty
blizko jejich povrchu. Tim lze vyrazné urychlit prubéh redukce 4-nitrofenolu na

4-aminofenol.>? Nanokompozity vykazuji i po nékolika cyklech pouziti vysokou katalytickou
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stabilitu. U¢inek katalyzatort podmifiuje jejich koncentrace, tedy reakce probiha tim rychleji,

¢im je vyssi koncentrace. Kromé toho je ovlivnén také teplotou prostiedi, kdy vyssi teploty

vvvvvvv

7.3 Vliv tvaru a velikosti nanoé¢astic stfibra

V oblasti katalyzy hraji velice dualezitou roli také samotné nanocastice, jejichz
katalyticka G¢innost zavisi na velikosti ¢astic, poréznosti a celkové plose povrchu. Chi et al.
ve své studii zjistili, ze ¢4stice mensi velikosti (13,2 nm; k= 2,66 s 1-g1) vykazuji siln&jsi
katalyticky u¢inek nez &astice vétsi velikosti (19,1 nm; k = 1,94 s *-g~1).>! Podobné zkoumal
Panacek et al., kdy nanocastice stiibra pfipravili redukci komplexu [Ag(NH3)2]" D-maltézou
Vv pritomnosti polyakrylové kyseliny. V zavislosti na jeji koncentraci byly pfipraveny
nanocastice stfibra v rozsahu velikosti 28 nm az 77 nm a jejich katalyticky ucinek byl
zkoumédn na modelové reakci redukce barviva methylenova modf borohydridem sodnym.
Bylo zjisténo, ze katalyticky ucinek téchto pfipravenych nanocéstic zavisi na celkové plose
povrchu nanoéastic v systému.*®

Katalytické pasobeni také ovliviiuje tvar syntetizovanych nanocastic, ktery je snadno
regulovatelny Upravou reakénich podminek, jako je teplota, typ prekurzoru ¢i potadi
piidavani reaktanti. To potvrdili ve studii Bi et al., ve které byly pfipraveny nanocastice
ty€inkovitého (40 + 3,2 nm), kubického (40 £ 5,0 nm) a kulovitého (40 £ 7,0 nm) tvaru na
zakladé modifikované polyolové metody. Nasledné byla u téchto ¢astic porovnéna katalyticka
aktivita na reakci, pii které byl generovan vodik z roztoku formaldehydu. Ukazalo se, ze
Castice kubického tvaru vykazovaly nejvyssi aktivitu pii generaci vodiku. To je
pravdépodobné zplsobeno riznou polohou OH skupin polyolu nebo skutecnosti, Zze jeho
hydroxylové skupiny koordinuji s kovovymi ionty za vzniku komplexl, pficemZ tento

koordina¢ni u¢inek miize ménit rychlost probihajici redukce.>®
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Experimentalni ¢ast

8 Material a pristrojové vybaveni

8.1 Chemikalie

Pii syntéze nanocastic stiibra byly pouzity nasledujici chemikalie: dusi¢nan stfibrny
(Fagron, p.a.), hydroxid amonny (Sigma-Aldrich, 28-30 % vodny roztok, p.a.), dihydrogen
citran draselny dihydrat (Lachema) a redukéni Ccinidla tetrahydridoboritan sodny
(Sigma-Aldrich, > 98,0 %) a hydrazin monohydrat (Sigma-Aldrich, 64-65 % vodny roztok,
p.a.). Na syntézu kompozith na bazi grafenu a stiibra byl pouzit
polydiallyldimethylammonium chlorid (PDDA) (Sigma-Aldrich, 20 % vodny roztok, p.a.)
a kyanografen (6 = 15 mg/ml, pfipraven na pracovisti RCPTM). Katalytickd aktivita
kompoziti byla méfena s vyuzitim 4-nitrofenolu a pH bylo upravovano pomoci hydroxidu
sodného. Kyselina dusi¢na (Lach-Ner, p.a. 65 %) byla pouzita pro mineralizaci vzorkid pied

méfenim na piistroji AAS.

8.2 Pomiicky a pristrojové vybaveni

Béhem prace v laboratotfi byly vyuzivany automatické pipety znacky Eppendorf. Pro
vazeni byly pouzity digitalni analytické vahy a k michani roztokdi magnetické michacky typu
Mr Hei-Mix S (Heidolph, Germany). Vzorky byly rozpoustény v ultrazvukové lazni FB11201
(Fisher Brand), tfepany v tfepaéce Promax 1020 (Heidolph, Germany) a pieistovany
vyuzitim odstfedivky typu EBA 20 (Hettich Zentrifugen, Germany). Absorpéni spektra
a katalyticka aktivita nanocastic stiibra a pfipravenych kompozitd byla zaznamenavana
pomoci UV/VIS spektrofotometru Specord S600 (AnalytikJena, Germany). Mnozstvi stfibra
ve vzorku kompozitu bylo stanoveno metodou atomové absorpcni spektroskopie
s plamenovou ionizaci na pfistroji ContrAA 300 (AnalytikJena, Germany). Kompozit byl
vysusen ve vakuové suSarn€ znaCky Memmert. Nanocastice stiibra a kompozity byly pak

charakterizovany transmisnim elektronovym mikroskopem JEM 2011 (Jeol, Japan).
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8.3 Priprava nanoéastic stiibra

Nanocastice stfibra byly pfipraveny dvoustupiiovou piimou redukci amoniakélniho
kationtu [Ag(NHs)2]". Nejprve bylo nutné piipravit si zasobni roztoky o danych
koncentracich, uvedenych v tabulce ¢. 2. Nasledné dle tabulky ¢. 3 byla pfipravena série 9
koloidnich disperzi stiibra. Postupné v uvedeném potradi a mnozstvi byly jednotlivé roztoky
pipetovany do 50 ml kadinky umisténé na magnetické michacce pii laboratorni teplote.

Vysledny objem po pfidani vSech roztokt ¢inil 25 ml.

Tabulka €. 2: Zasobni roztoky o piislusnych koncentracich

objem molarni koncentrace
zasobni roztok
[mi] [mol/l]
Ag(NO)3 5-1073
NH3 50 1-1071
N2H4 51072
NaBH; 100 1-10°3
objem hmotnostni zlomek
zasobni roztok
[mi] [%]
KCeH-0O7 - 2 H20 50 1

Tabulka ¢. 3: Poradi a objemy zasobnich roztoki pro ptipravu nanoc¢astic sttibra

) AgNOs3 | NHsz | KCsH7O7-2 H,O | HO | NaBHa4 | N2H4
disperze
[mI] [mI] [mI] [mI] [mI] [mI]
1 0,250 14,425
2 0,500 14,175
3 0,750 13,925
4 1,000 13,675
5 5 1,25 1,250 13,425 | 0,075 4
6 2,000 12,675
7 3,000 11,675
8 4,000 10,675
9 5,000 9,675
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Redukce amoniakalniho kationtu [Ag(NHs)2]™ probihala ve dvou krocich. V prvnim
kroku po ptidavku siln¢jSiho redukéniho cinidla tetrahydridoboritanu sodného vznikaly
zarodky koloidnich ¢astic. V dal§im kroku vlivem ptfidavku slabsiho redukéniho cinidla
hydrazinu tyto zarodky castic rostly. Cela reakce probihala v pfitomnosti dihydrogencitranu
draselného, stabilizatoru, jehoz pfidavané mnozstvi se pro kazdou disperzi lisilo. Redukce
byla ukoncena asi po 10 minutach a néasledné bylo u kazdé 10x nafedéné koloidni disperze
zméfeno UV/VIS absorpéni spektrum v oblasti 300-800 nm. Kromé toho byly pofizeny

snimky na transmisnim elektronovém mikroskopu.

8.4 Priprava kompoziti na bazi grafenu a stfibra s mezivrstvou polymeru
Kompozity na bazi grafenu a stiibra byly pfipraveny s mezivrstvou polymeru
polydiallyldimethylammonium chloridu (PDDA). Polymer PDDA v kompozitu zajistuje
vzhledem ke svému kladnému naboji, diky némuz se elektrostatickymi silami vaze na povrch
grafenu, elektrostatické navazani zaporné nabitych stiibrnych nanocéstic. Pfed samotnou
syntézou kompoziti bylo nutné ptipravit 0,01 % zasobni roztok polymeru PDDA, ze kterého
bylo nésledné odebrano 25 ml do Erlenmayerovy batky. Pak bylo k roztoku pfidano 1 ml
kyanografenu o hmotnostni koncentraci 15 mg/ml a celda smés byla umisténa na tfepacku na
dobu 80 minut pii 180 rpm. Po uplynuti této doby v dal§im kroku néasledovalo rozdéleni smési
do predem pfipravenych centrifugacnich zkumavek a jeji nékolikandsobné promyti
destilovanou vodou. Zkumavky byly vloZeny do odstfedivky na 10 minut pi1 6000 otackach.
Promyty kyanografen byl nasledné rozdispergovan v 1 ml destilované vody a odpipetovan
k25 ml ptipravené koloidni disperze. Tento postup byl totozny pro vSech 9 koloidnich
disperzi. Smés koloidnich disperzi a promytého kyanografenu byla umisténa na tfepacku na
dobu 80 minut pti 180 rpm a stejné jako v predeslém postupu nédsledovalo promyti celé¢ smési
destilovanou vodou. Promyty kompozit byl rozdispergovan a zakoncentrovan v objemu 5 ml
destilované vody. Nasledné¢ byla stanovena celkova koncentrace kompozitu, koncentrace
stiibra v kompozitu metodou AAS, byla zmétena UV/VIS absorpéni spektra a byly pofizeny

snimky na transmisnim elektronovém mikroskopu.
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Obrazek ¢. 7: 0,01 % roztok PDDA s 1 ml kyanografenu

8.5 Stanoveni koncentrace stiibra v kompozitu metodou AAS

Pted samotnym stanovenim koncentrace stfibra bylo nutné vzorek upravit. Kazdy
vzorek byl 250x nafedén, tedy k odpipetovanym 40 pl kompozitu do 10 ml odmérné baiky
byly pfidany 2 ml HNOs a nasledn¢ byla odmérnéa batika doplnéna destilovanou vodou po
rysku. Smés pak byla ponechana 30 minut v ultrazvukové lazni. Nakonec byla jeji ¢ast
prefiltrovana pfes stiikackovy filtr a pfipravena ke stanoveni na atomovém absorpénim

spektroskopu.

8.6 Stanoveni celkové koncentrace kompozitu

Byla také stanovena celkova koncentrace kompozitu ur€enim hmotnosti ze suSiny.
Z disperze kompozitu bylo odebrano 5 ml do pfedem zvazené a oznacené plastové vazenky,
ktera byla nasledné umisténa do vakuové suSarny na dobu 210 minut. Vakuova susarna byla
vytemperovana na teplotu 50 °C a suSeni probihalo za sniZeného tlaku pfi 60 mb. Po vysuseni
kompozitu byla vaZzenka umisténa do exsikdtoru na dobu 15 minut a pak nésledovalo jeji

zvazeni.

'i.ﬁ.&.' w
Obrazek €. 8: VysuSeny kompozit ¢. 9
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8.7 Charakterizace nanocastic stfibra v disperzi a kompozitu

Disperze nanocastic stiibra byly charakterizovany UV/VIS spektrometrii v rozsahu
vlnovych délek 300—800 nm, které¢ byly pied analyzou 10x nafedény. Déle byly nanocéstice
stiibra jak v disperzi, tak i v kompozitu charakterizovany pomoci transmisniho elektronového
mikroskopu. Na zédklad¢ potizenych TEM snimkti bylo ndhodné vybrano 100 ¢astic, u kterych
byla zmétfena velikost metodou obrazové analyzy pomoci softwaru Image] verze 1.53a.
Nasledné byly tyto hodnoty velikosti ¢astic pouzity k vypoctu jejich pramérné velikosti

a smérodatné odchylky.

8.8 Méreni katalytické aktivity pripravenych kompoziti

Katalytickd aktivita ptipravenych kompoziti byla meéfena spektrofotometricky
v rozsahu vinovych délek 250—550 nm na zakladé modelové reakce. Jednalo se o redukci
4-nitrofenolu na 4-aminofenol v alkalickém prostiedi pti laboratorni teploté, kdy absorpéni
spektra byla snimana v ¢asovych intervalech po 15 s. Redukci 4-nitrofenolu lze
spektrofotometricky sledovat poklesem absorbance v oblasti 400 nm, zatimco se vznikem
4-aminofenolu narusta absorbance v oblasti 300 nm. Vyhodnocenim poklesu absorbance
4-nitrofenolu v oblasti 400 nm v zavislosti na Case byla urCena rychlostni konstanta
katalyzované reakce a jeji rad.

Cela redukce probihala v kiemenné kyveté, do které byla postupné pipetovana
ptislusna mnozstvi zasobnich roztoki dané koncentrace. Jednalo se o 1,5 ml 4-nitrofenolu
(c = 1,5-107* mol/l), ktery byl pfedem upraven pomoci NaOH (c = 0,2 mol/l) na pH = 10.
Dale byl piidan kompozit, ktery puasobil jako katalyzator, v pfedem vypocitaném mnoZzstvi
tak, aby vysledna koncentrace stfibra v reakéni smési ¢inila 1 mg/l. K tomu bylo nutno znat
koncentraci stiibra v kompozitu. Smés byla poté doplnéna do 3 ml destilovanou vodou. Tésné
pfed zahajenim redukce bylo do kyvety vpraveno 0,5 ml redukcéniho ¢inidla NaBHg
(c=6-10"2mol/l).
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9 Vysledky a diskuse

9.1 Nanocastice stribra

Syntéza nanocastic stiibra probihala dvoustupfiovou redukci komplexu [Ag(NHs)2]*

pfi laboratorni teploté za pouziti dvou redukcnich cinidel. Prvné bylo piiddno silngjsi

redukénim Cinidlem byl hydrazin monohydrat, slabsi reduk¢ni Cinidlo, po jehoz ptidavku
zarodky castic rostly. Soucasti reak¢ni smési byl také stabilizator citran, jehoz ptidavek se pfi
ptipravé kazdé disperze lisil. Béhem pfipravy nanocastic byla pozorovana doba probihajici

redukce a také hodnota pH systému v zévislosti na pfidaném objemu citranu.

Tabulka €. 4: Vzrustajici pfidavky stabilizatoru citranu u jednotlivych disperzi ovliviiujici hodnotu pH

— KCeH-O7 - 2 H-0 pH

[mi] [25 °C]
1 0,250 9,210
2 0,500 9,000
3 0,750 8,900
4 1,000 8,770
5 1,250 8,650
6 2,000 8,340
7 3,000 8,120
8 4,000 7,670
9 5,000 7,530

Z tabulky €. 4 je patrné, Ze s rostoucim piidavkem citranu dochéazelo ke snizovani
hodnoty pH jednotlivych disperzi, coz je zpiisobeno okyselenim disperzi vlivem kyselé
povahy citranu. Soucasn¢ bylo pozorovano, ze s rostouci koncentraci citranu se prodluzovala
doba probihajici redukce, nebot’ vznika stabilnéj$i komplex citranu a stiibra. U disperze €. 1

redukce probé&hla témét béhem jedné minuty, zatimco U disperze ¢. 9 redukce probihala

pfiblizné 12 minut.
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9.1.1 Vliv pridavku citranu na UV/VIS absorp¢ni spektra disperzi
Ptripravené disperze se od sebe vyrazné lisily svymi optickymi vlastnostmi.

S pfidavkem citranu pfechazela jejich barva od zluté, pies fialovou, az po zelenou. Toto

zabarveni disperzi je zndzornéno na obrazku €. 9, ve kterém jsou disperze 10x nafedény

a sefazeny dle rostouciho objemu citranu.

Obrazek ¢. 9: Odlisné zbarveni ptipravenych disperzi v zavislosti na ptidaném objemu citranu v ml

Rizné zabarveni disperzi je déno pfitomnosti anizotropnich castic stiibra s riznou
morfologii. Spektra byla mé&fena u 10x natfedénych disperzi v rozsahu vinovych délek
300—800 nm. Na kazdém spektru jsou viditelnd dvé absorpcni maxima nanocéstic stiibra.
Absorpéni maximum pii 400 nm charakterizuje kulovité ¢astice v disperzi a druhé maximum

v rozmezi 450—750 nm odpovida pritomnosti anizometrickych ¢astic.

14
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08
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Graf €.1: Absorpéni spektra disperzi s ptidavkem citranu 0,25 ml; 0,50 ml a 0,75 ml
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Absorp¢ni maxima disperzi s 0,25 ml; 0,50 ml a 0,75 ml citranu v systému v oblasti
400 nm se na rozdil od dalSich pfipravenych disperzi s vy$$i koncentraci citranu lisi.
Vyznacuji se vyssi absorbanci, coz naznacuje pfitomnosti vyssiho poctu sférickych Castic.
V pritomnosti kulovitych castic maji vzniklé disperze zabarveni od zluté po rizovocervenou.
To 1ze pozorovat na obrazku ¢. 9, kdy zabarveni u tfech prvnich disperzi piechazi od zlutg,

pfes oranzovou, aZ po rizovocervenou.

1.2

1

0,8
<< 0,6 —1,00 ml
—_—1,25ml

0,4
—2,00 ml

0,2

0

300 400 500 600 700 800
A [nm]

Graf ¢. 2: Absorpéni spektra disperzi s ptidavkem citranu 1,00 ml; 1,25 ml a 2,00 ml

Z absorpcniho spektra v grafu €. 2 je zfeyjmé, Ze vyS$i mnozstvi citranu zapficinuje
klesani absorbance v oblasti 400 nm, tedy pokles poc¢tu kulovitych ¢astic v systému. Naopak
dochdzi kndrustu druhého absorpéniho maxima nasvédCujici zvySovani mnoZstvi
anizometrickych ¢astic. Kromé toho lze u téchto pikli pozorovat rozsifeni a posun k delSim
vlnovym délkdm do oblasti 500—650 nm v dasledku zvySovani heterodisperzity castic

V soustave.
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Graf ¢. 3: Absorpcni spektra disperzi s pfidavkem citranu 3,00 ml; 4,00 ml a 5,00 ml

S mnozstvim citranu 3 ml a vice bylo pozorovano snizovani absorbance prvniho
1 druhého maxima. To lze pfisuzovat ubytku mnozstvi kulovitych i anizometrickych Castic.
Porovnanim grafu ¢. 2 a grafu ¢. 3 je zfetelné vétsi rozsifeni a vétsi posun druhého maxima
v oblasti 650—750 nm. To mize byt zapfi¢inéno vyskytem ¢astic riznych tvart absorbujicich

svétlo pfi jinych vinovych délkach.

9.1.2 Vliv pridavku citranu na tvar a velikost anizometrickych ¢astic

Snimky pfipravenych disperzi pofizené pomoci transmisniho elektronového

mikroskopu potvrzuji zastoupeni ¢astic riznych tvart a velikosti.

Obrazek ¢. 10: TEM snimek vzorku disperze s ptidavkem citranu 0,75 ml
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S ptidavkem citranu 0,75 ml Ize na snimku pozorovat vyssi zastoupeni kulovitych ¢astic, dale
se zde vyskytuji anizometrické Castice tvaru kulovitych a nepravidelnych hexagonélnich

desti¢ek a také nizsi zastoupeni ty¢inek. Castice dosahuji primérmé velikosti 18 + 1,99 nm.

Obrazek €. 11: TEM snimek vzorku disperze s ptidavkem citranu 1,25 ml

S vyssim pridavkem citranu (1,25 ml) dochdzi k mirnému zvySovani primérné velikosti ¢astic
na 22 + 6,47 nm. Snizuje se zastoupeni kulovitych ¢astic, zatimco se zvySuje mnozstvi
anizometrickych castic. Nejcetn€j$i znich jsou nyni pravidelngj$i hexagondlni desticky

a trojuhelniky se skosenymi vrcholy. Ty¢inky se v této disperzi nevyskytuji.
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Obrazek ¢. 13: TEM snimek vzorku disperze s piidavkem citranu 5 ml

U disperzi s nejvysSim piidavkem citranu lze pozorovat vyssi zastoupeni anizometrickych
¢astic nejrozmanitéjSich tvarh — kulickovité, hexagonalni a pentagonalni desticky,
nepravidelné mnohouhelnky, skosené trojihelniky 1 pfitomnost ty¢inek. Primérma velikost
vzniklych ¢astic nyni dosahuje 37 + 9,36 nm v piipad¢ 4 ml citranu a 30 + 7,52 nm v ptipadé

5 ml citranu.
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9.2 Kompozity na bazi grafenu a stiibra s mezivrstvou polymeru PDDA

K ptipravé kompozitii na bazi grafenu a stiibra byl vyuzit polymer PDDA, ktery se
vlivem svého kladného naboje elektrostaticky vaze na povrch zdporné nabitého grafenu, jehoz
hodnota zeta potencidlu byla — 21 mV. Na sebe pak elektrostaticky vaze nanocastice stiibra
disponujici zdpornym ndbojem. Nejdiive byla ptipravena smés PDDA s kyanografenem, ktera
byla podrobena duslednému protiepani a naslednému promyti destilovanou vodou pomoci
centrifugy. Promyty kyanografen s navazanym PDDA byl v mnozstvi 1 ml pfidan k 25 ml
kazdé ptipravené barevné disperze a smés byla opét protiepana a n¢kolikrat promyta. Vznikly
kompozit se nevyznacoval typickym zbarvenim plvodnich disperzi, ale vykazoval $edé az

cerné zbarveni v diisledku pfitomného kyanografenu.

Obrazek €. 14: TEM snimek kompozitu stiibra a grafenu s mezivrstvou PDDA a piidavkem citranu
0,25 ml (A); 0,50 ml (B)

Na zakladé potizeného TEM snimku lze pozorovat, Ze byl uspésné piipraven kompozit
s mezivrstvou polymeru PDDA. Castice, které nebyly dostate¢né navaziny na povrchu
grafenu, byly po promyti destilovanou vodou odstranény. Pfi nejniz§im p¥idavku citranu (A)
vznikaji Castice sférické, pricemz jejich primérna velikost dosahuje 4 + 0,83 nm. S vyS§im

pfidavkem citranu (B) se jejich primérna velikost zvySuje na 12 + 2,35 nm.
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Obrazek ¢. 15: TEM snimek kompozitu stéibra a grafenu s mezivrstvou polymeru PDDA a ptidavkem
citranu 0,75 ml

V kompozitu s piidavkem 0,75 ml citranu je mozné pozorovat vznik sférickych ¢astic. Kromé
toho vznikaji kulovité desticky a také si lze povSimnout nizs$iho zastoupeni malych tycCinek.

Primérna velikost ¢astic je 18 £ 7,26 nm.

Obrazek ¢. 16: TEM snimek kompozitu stiibra a grafenu s mezivrstvou PDDA a pfidavkem citranu
1 ml (A); 1,25 ml (B)

S dal$im vzrlstajicim mnozstvim citranu vznikaji kromé kulovitych desticek, sférickych
castic a tyCinek také nepravidelné mnohotihelniky (A, B). Primérna velikost ¢astic ziistava

u obou kompozitii nezménéna — 18 + 7,72 nm (A) a 18 + 6,69 nm (B).
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200 nm I

Obrazek ¢. 17: TEM snimek kompozitu stiibra a grafenu s mezivrstvou PDDA a ptidavkem citranu
2ml

S navySenim pfidavku citranu na 2 ml se priméma velikost ¢astic vyrazné zvySuje na
39 + 30,41 nm, pficemZz c{astice zaujimaji tvary sférické, tvary kulovitych desticek,
nepravidelnych mnohothelnikli a nové lze pozorovat také tvar skoseného trojihelniku.

Tycinkovité ¢astice nejsou v kompozitu ptitomny.

Obrazek ¢. 18: TEM snimek kompozitu stiibra a grafenu s mezivrstvou PDDA a ptidavkem citranu
3ml

Rostouci pridavek citranu nadale ovlivituje tvar i velikost vznikajicich ¢astic. Velikost castic
narusta a jeji primérna hodnota je 59 + 45,11 nm. Ve srovnani s piedeslymi kompozity je zde
tvar trojuhelnikidi hojnéjsi, dale lze pozorovat Castice kulovité, nepravidelné mnohotihelniky

a také kulovité desticky.
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4 ml

Obrazek ¢. 20: TEM snimek kompozitu stiibra a grafenu s mezivrstvou PDDA a pfidavkem citranu
Sml

U kompoziti S nejvyS$$§im mnozstvim citranu (4 ml a 5 ml) se objevuje velka rozmanitost
¢astic, pfiCemz prevazuji Castice anizometrické. Zaroven dochazi k ubytku kulovitych,
i anizometrickych c¢astic. Velikost ¢astic se zmensuje na primérnou hodnotu 24 + 6,46 nm

(4 ml citranu) a 36 + 17,71 nm (5 ml citranu).
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Tabulka ¢. 5: Primérna velikost ¢astic v kompozitech v zavislosti na objemu citranu

) ) primérna
_ | objem citranu smérodatna
kompozit velikost ¢astic
[mi] odchylka
[nm]
1 0,25 4 0,83
2 0,50 12 2,35
3 0,75 18 7,26
4 1,00 18 7,72
5 1,25 18 6,69
6 2,00 39 30,41
7 3,00 59 45,11
8 4,00 24 6,46
9 5,00 36 17,71

Mnozstvi stiibra v pfipraveném kompozitu bylo stanoveno pomoci AAS. Kompozit
byl nejprve 250x natedén do 10 ml odmérné baiiky, dale byly pfiddny 2 ml koncentrované
HNO3 a nasledné byla odmérna banka doplnéna destilovanou vodou po rysku. Tato smés byla
ponechana 30 minut v ultrazvukové lazni a poté byla prefiltrovana pres stfikackovy filtr.
Upraveny vzorek byl ptipraven k analyze metodou AAS. Na zaklad¢ stanovenych koncentraci
sttibra v kompozitu byla nasledné méfena jejich katalytickd aktivita, kdy vysledna
koncentrace stfibra v reakéni smési Cinila 1 mg/l. Koncentrace kompozitu byla zjisténa
vysusenim jeho disperze a naslednym zvdZzenim suSiny. Koncentrace stiibra
v zakoncentrované disperzi kompozitu a koncentrace kompozitu v zakoncentrované disperzi

jsou uvedeny Vv tabulce ¢. 6.
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Tabulka ¢. 6: Koncentrace stfibra v kompozitu, koncentrace kompozitu v zakoncentrované disperzi
a obsah stiibra na 1 g kompozitu

koncentrace
koncentrace stfibra )
kompozitu koncentrace stiibra
| Vv zakoncentrované )
kompozit | ) _ v zakoncentrované na 1 g kompozitu
disperzi kompozitu ) )
disperzi [ma/g]
[mg/l]
[mg/l]
1 240,70 2733,33 88,06
2 335,25 1466,67 225,58
3 365,50 1600,00 228,44
4 407,25 3066,67 132,80
5 384,00 2466,67 155,68
6 329,50 2033,33 162,05
7 439,75 2466,67 178,28
8 315,25 1100,00 286,59
9 360,50 2866,67 125,76

9.3 Katalyticka aktivita kompozith

Utinek kompozitd jako katalyzator byl méfen spektrofotometricky na zakladd
modelové reakce, pii které byl redukovan 4-nitrofenol na 4-aminofenol v alkalickém
prostiedi. Absorpcni spektra byla snimana v oblasti vinovych délek 250—550 nm kazdych
15 sekund. Samotna redukce byla zahajena piidavkem redukéniho ¢inidla NaBHa.

Reduk¢ni reakce nastala az po uplynuti inkubacni doby, po které bylo pozorovano
snizovani absorp¢niho maxima 4-nitrofenolu v oblasti 400 nm a =zaroven zvySovani
absorpéniho maxima 4-aminofenolu v oblasti 300 nm. Béhem redukce dochazelo ke zméné

ptvodniho Zlutého zbarveni nitrofenolu na svétle Sedou, coz nasvédcuje jeho uplné redukei.
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Graf &. 4: Pokles absorbance 4-nitrofenolu v oblasti 400 nm a narust absorbance 4-aminofenolu
Vv oblasti 300 nm pii redukéni reakci

Ze zavislosti poklesu absorbance 4-nitrofenolu v oblasti 400 nm na ¢ase byly urceny
rychlostni konstanty katalyzovanych reakci. Jejich porovnanim lze stanovit, ktery z danych
kompozitl vykazuje vyssi katalyticky ucinek. Pouze u tfech z deviti ptipravenych kompozita
byla pozorovana exponencialni zavislost absorbance na case, coz nasvédc¢uje reakcim prvniho
fadu (rozmér je st). Zbyvajicich Sest kompozith vykazovalo linedrni zavislost, tudiz se

jednalo o reakce ¥adu nultého (rozmér je mol-dm3-s71).
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Graf ¢. 5: Stanoveni rychlostni konstanty kompozitu 1
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Graf ¢. 8: Stanoveni rychlostni konstanty kompozitu 4
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Graf ¢. 11: Stanoveni rychlostni konstanty kompozitu 7
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Graf ¢. 13: Stanoveni rychlostni konstanty kompozitu 9
Porovndnim téchto rychlostnich konstant bylo zjisténo, Ze nejvyssi katalyticky ucinek

vykazovaly kompozity podléhajici reakci prvniho fadu. Rychlostni konstanty jednotlivych

kompozitli jsou uvedeny v tabulce €. 7.
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Tabulka ¢. 7: Rychlostni konstanty kompoziti v zévislosti na koncentraci stfibra

rychlostni konstanta
koncentrace
kompozit stiibra
nulty fad prvni fad
[ma/l]
[mol-dm3-s7Y] [sY
1 240,70 0,0010 -
2 335,25 0,0017 -
3 365,50 - 0,005
4 407,25 0,0027 -
5 384,00 0,0012 -
6 329,50 0,0017 -
7 439,75 - 0,003
8 315,25 0,0021 -
9 360,50 - 0,004
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Zavér

Cilem této bakalaiské prace byla syntéza anizometrickych castic stfibra, jejichz
disperze byla nésledné pouzita pro syntézu nanokompoziti na bézi kyanografenu.
Anizometrické Castice byly pfipraveny redukci amoniakalniho komplexu [Ag(NHs)2]" za
pouziti dvou redukénich €inidel — tetrahydridoboritanu sodného a hydrazinu monohydratu.
Jako stabilizator anizometrickych castic byl pouzit citran, jehoz povaha je kyseld, tedy
s rostoucim mnozstvim citranu dochazelo Kk okyseleni disperzi a sniZzovani hodnoty pH.
Soucasné byla pozorovana prodluzujici se doba redukce s rostouci koncentraci citranu, nebot’
vznikal stabilngj§i komplex citranu a stfibra. Pfipravené disperze anizometrickych ¢astic
stiibra byly charakterizovany UV/VIS spektrometrii a pomoci TEM za Ucelem potvrzeni
ptitomnosti sférickych ¢i anizometrickych ¢astic. Kromé toho byla zkoumana také jejich
velikost. Bylo zjisténo, Ze v pfipravenych disperzich se skuteéné vyskytovaly Ccastice
nejruznéjsich tvart a velikosti. Tento vysledek je opét spojen s koncentraci citranu v disperzi,
S jehoz rostoucim mnoZstvim nariistala také priméernd velikost Castic.

Nanokompozity na bazi Kkyanografenu a stiibra byly pfipraveny z disperzi
anizometrickych castic s mezivrstvou polymeru PDDA, diky némuz byly anizometrické
Castice snadnéji navazany na povrch kyanografenu. To potvrzuji TEM snimky piipravenych
kompozitii, na kterych l1ze pozorovat, ze anizometrické Castice stfibra byly uspé$n¢ navazany
na povrch kyanografenu. Navazané Castice odpovidaly jak tvarem, tak i velikosti ¢asticim
Vv pivodni vodné disperzi. Zatimco u kompozitu s nejniz§im ptidavkem citranu 0,25 ml
vznikaly c¢astice kulovitého tvaru o nejnizsi primeérné velikosti 4 £ 0,83 nm z celé série
pfipravenych kompoziti, u kompozitu s ptidavkem citranu 3 ml byly pozorovany castice
nejvyssi primérné velikosti 59 + 45,11 nm, pficemz castice vykazovaly tvar kulicek,
trojahelniki, nepravidelnych mnohouhelniku a kulovitych desticek.

Nanokompozity byly také podrobeny meéfeni katalytické aktivity, které probihalo
spektrofotometricky v rozsahu vinovych délek 250—550 nm podle modelové reakce redukce
4-nitrofenolu na 4-aminofenol v bazickém prostiedi. Porovnanim rychlostnich konstant bylo
zjiSténo, Ze nejvyssi katalyticky ucinek vykazovaly kompozity fidici se kinetikou prvniho
fadu. Modelovou reakci nejacinnéji katalyzoval kompozit ¢. 3 s koncentraci stiibra

228,44 mg/g kompozitu s rychlosti 0,005 s2.
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Summary
The aim of this bachelor thesis was the synthesis of anisometric silver particles

whose dispersions were subsequently used for the synthesis of cyanographene based
nanocomposites. Anisometric particles were prepared by the reduction of the ammoniacal
complex [Ag(NHz)2]* using two reducing agents — sodium borohydride and hydrazine
monohydrate. Citrate which has acidic behaviour was used as a stabilizer of the anisometric
particles. With increasing volume of citrate the dispersions were acidified and the pH
decreased. At the same time a longer reduction time was observed with increasing citrate
concentration because of formation more stable complex of citrate and silver. The prepared
dispersions of anisometric silver particles were characterized by UV/VIS spectrometry
and TEM in order to confirm the presence of spherical or anisometric particles. In addition,
their size was also examined. It was found that particles of various shapes and sizes actually
existed in the prepared dispersions. This result is again associated with the concentration of
citrate in the dispersion with which the average particle size also increased.

Nanocomposites based on cynographene and silver were prepared using dispersions
of anisometric particles with a PDDA polymer interlayer which made the anisometric
particles easier bound to the cyanographene surface. This is confirmed by TEM images of
the prepared composites. It can be observed that the anisometric silver particles have been
successfully bound to the cynographene surface. The bound particles concured in both, shape
and size, to the particles in the original aqueous dispersion. While in the composite with
the lowest citrate addition of 0.25 ml the spherical particles of the lowest average size of
4 + 0.83 nm from a whole series of prepared composites were formed, in the case of
composite with the addition of 3 ml of citrate the particles of the highest average size of
59 + 45.11 nm were observed with the shape of spheres, triangles, irregular polygons
and spherical plates.

Nanocomposites were also examined to measurement of catalytic activity which was
performed spectrophotometrically in the wavelength range 250—550 nm according to
the model reaction of the reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol in a basic medium.
By comparing the rate constants, it was found that composites governed by first order kinetics
showed the highest catalytic effect. The model reaction was most efficiently catalyzed
by composite no. 3 with a silver concentration of 228.44 mg/g of composite at a rate of
0.005s™2.
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