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Chemické metody pripravy nanomaterial — pfiprava nanostruktur nulté dimenze (0D),
ptiprava jednodimenziodlnich nanostruktur (1D) — nanodratky, nanotrubicky, priprava
dvoudimenzionalnich nanostruktur (2D) — nanostrukturované povrchy, interkalace,
chemické metody depozice nanocastic a chemické modifikace povrchii, hybridni organo-

inorganické nanostruktury, dendrimerni nanokompozity.

Nanocdastice Nanostrukturované povrchy

Existuji tfi typy nanocastic:

— ptirodni nanocéstice vznikaji ze sope¢ného prachu, mési¢niho prachu apod.

:

- vedlejsi nanocastice vznikaji napiiklad z vyfukovych plynl nebo pii spalovani uhli. Jde

vétsSinou o odpad, ktery vznika lidskym plisobenim.
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- nanoc¢astice uméle piipravené (vyrobené).

Metody pripravy nanocastic
Mechanické: Priprava mikro a nanocastic pomoci suchého tryskového mleti, kryomleti a
ultrazvukovych technik, v kombinaci s mikrovinnym polem, chemickym a elektrochemickym

leptanim. Chemicka ptiprava silikdtovych nanocéstic (delaminace).

fyzikalni: z velkého malé — napt. ptisobeni UZ

chemické: predevsim redukéni reakce

fyzikalné-chemicka: napf. napraSovani, naparovani, kovu do kapaliny

dalsi déleni metod:
Koloidni ¢astice ¢i nanocastice lze piipravit v principu dvéma zpiisoby — dispergacnimi a

kondenza¢nimi metodami:

Dispergac¢ni metody: do této skupiny metod patii mechanické rozméliovani, rozméliiovani

UZ ¢i laserem a dispergace v elektrickém oblouku.

Kondenzac¢ni metody: jsou k ptipraveé koloidnich ¢astic ¢i nanocastic kovi hojnéji.
Lze je rozdélit na metody fyzikdlné-chemické a chemické.

Ptedpokladem vzniku ¢astic timto zplisobem je podminka, aby dochéazelo ke vzniku
dostate¢ného poctu zarodkl nové termodynamicky stabilnéjsi faze a aby v nésledné fazi

dochazelo k jejich rustu.



Mezi fyzikalné-chemické metody patii kondenzace par kovi ¢i vyvolani vzniku ¢astic

prostiednictvim zmén teplot, tlaku ¢i zmén slozZeni disperzniho prostiedi.

V ptipadé chemickych metod piipravy nanocastic kovl je nejvice vyuzivana redukce jejich
iontovych sloucenin, a to jak pomoci chemickych redukénich ¢inidel ¢i pomoci radikala

vytvarenych plisobenim UV a gama zéfeni ¢i za pusobeni ultrazvuku.

Chemické metody pripravy nanocastic

Nanocastice mohou byt ptfipraveny riznymi metodami a lze tak dosdhnout pozadovanych
velikosti a tvarti a tim 1 poZadovanych chemickych a fyzikéalnich vlastnosti. Mezi
nejroz8irené]si typy patii nanocastice kovil (napf. zlata, stiibra), nanoc¢éstice oxidi (zeleza,
kfemicitého, titani¢itého), sulfidii (kademnatého), selenidii (kademnatého) a polymerni

nanocastice (kopolymery, dendrimery).

Chemicka metoda ptipravy nanocastic kovl je zaloZena na nukleaci a rlstu tuhé faze. Tento
proces je nejéastéji vyvolan chemickou redukeci soli kovii. Ke kontrole ristu nanoc¢astic a k
jejich ochrané pred agregaci je pouzivano velké mnozstvi stabilizatorti, napt. donorové
ligandy (napf. thioly) nebo polymery.

Redukce soli pfechodnych kovl v roztoku je nejvice rozsifend metoda pro ptipravu
koloidnich suspenzi kovl a je velmi jednoduse proveditelnd. Umoziiuje, aby byly

v gramovych mnoZstvich pfipraveny koloidni nanoc¢astice poZzadované velikosti s malou
odchylkou. Za timto ucelem je pouZivan Siroky rozsah reduk¢nich €inidel, napt. hydridy

(NaBH34) a soli (citrat sodny)

Krome¢ ptipravy nanocastic kovi lze ziskat i nanocéstice jejich oxidd, sulfidi a selenidd.
Syntéza je vétSinou provadéna ve vodnych roztocich, ve kterych se jako redukéni €inidlo

pouziva hydrazin nebo hydroxylamin.

Polymerni nanocastice se vétSinou ziskavaji fizenou polymeraci ve vodé pisobenim peroxidu
vodiku, tepla nebo ultrazvuku. Lze tak napf. ptipravit kopolymery alginat sodny-chitosan a

anthracen-polyakrylamid.



V soucasné dobé¢ se pro pfipravu nanocastic metodou zdola nahoru nejvice vyuziva chemicka
nebo elektrochemicka redukce soli kovii a kontrolovany rozklad metastabilnich

organometalickych sloucenin.

Ke kontrole riistu nanocastic a k jejich ochrané pted agregaci je pouzivano velké mnozstvi

stabilizatorti, naptiklad donorové ligandy, polymery a detergenty.

Prvni reprodukovatelny standardni navod pro piipravu koloidi kovl publikoval Turkevitch
(Turkevitch J., Stevenson P. C., Hillier J.: Discuss. Faraday Soc. 11, 55, 1951), ktery také

navrhl mechanismus pro tvorbu nanoc¢éstic zalozeny na nukleaci, riistu a agregaci, jenz je

stale platny.

Mezi nejpouzivangj$i metody piipravy nanocastic patii chemické metody, konkrétné redukce.

Pomoci vhodnych podminek 1ze ptipravit nanocastice pozadovanych tvart a velikosti.

V pocatecnim stavu nukleace je siill kovu redukovana za vzniku atomii kovu. Ty se srazi
s dalSimi ionty, atomy kovli nebo klastry a nevratné tvoii zarodky stabilniho kovového jadra.
Pramér zarodkt by mél byt pod 1 nm v zavislosti na sile kovovych vazeb a velikosti

redoxniho potencidlu soli kovu a na pouzitém redukénim ¢inidle.

Muze probihat napfi. v roztoku reverznich micel. Nejprve se smichaji dva roztoky, jeden
obsahuje roztok soli kovu, druhy redukéni €inidlo. Pak pfi srazkach micel dojde k vyméné
jejich obsahu. V miceldch zacnou riist nanocastice, jejich rist se zastavi, kdyz jsou piiblizné

stejné veliké, jako micely.



Poté jsou bud’ ¢astice stabilizovany v micelach nebo se musi stabilizovany pfidavkem

stabilizatoru.
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Redukce soli prechodnych kovii v roztoku je nejvice rozsifend metoda pro ptipravu
koloidnich suspenzi kovt a je velmi jednoduché na provedeni. Vznikaji pii ni prakticky

monodisperzni nanoc¢astice v fadové gramovych mnozstvich.

Pro ptipravu koloidnich latek jsou pouzivana rizna redukéni ¢inidla, napiiklad hydridy a soli

nebo dokonce oxidovatelna ¢inidla jako jsou alkoholy.

Pro pfipravu Au nanocastic: klasicky zptsob je redukce tetrachlorozlatitanu (kyseliny
tetrachlorozlatité) citratem sodnym, kterym byly pfipraveny nanocastice o pruméru asi 20 nm
pouzivané pro histologické aplikace. Turkevitch tento postup pouzil pro tvorbu a studium
nanocastic zlata. Pro svoji jednoduchost se stal oblibenym i U ostatnich nanotechnologti.
Citratovy anion ma ale tu nevyhodu, Ze béhem redukce vzniké acetondikarboxylova kyselina,
kterd ¢asteCné znemoziuje

tvorbu dobfe definovanych c¢astic.
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Nejpouzivangjsi hydridy pro tvorbu nanocastic kovu jsou NaBH4 a KBH4. Mezi dalsi
redukéni Cinidla patii diboran, silany, hydrazin a jeho derivaty, organohlinité slouceniny,

vinan draselny, kyselina askorbova a dalsi.

Jako stabiliza¢ni ¢inidla se pouzivaji detergenty nebo polymery rozpustné ve vode¢.

Touto metodou mohou byt pfipraveny nanoc¢astice kovu (naptiklad Cu, Pt, Pd, Ag a Au).
Nedavno byly ke stabilizaci pouzity dendrimery, které umoziuji stabilizovat vSechny vyse
uvedené nanocastice a navic vedou ke vzniku témétf monodisperznich Castic. Kromé vyse

uvedenych hydridu a stabilizacnich ¢inidel se pouZzivaji mnohé dalsi.

Nékteré soli prechodnych kovli mohou byt redukovéany ve vroucim ethanolu, v némz jsou
ptitomny stabilizacni latky. Pfi tomto procesu je alkohol jak rozpoustédlem, tak redukénim
¢inidlem. VéEtsinou jsou pouzivany primarni nebo sekundarni alkoholy. Béhem redukce je

alkohol oxidovan na odpovidajici karbonylovou slouc¢eninu.

Dalsi metodou piipravy nanocastic je odstranéni liganda z organokovovych sloucenin. Na-
ptiklad redukce n€kterych organickych sloucenin platiny (Pt(dba).) a palladia (Pd(dba)z)
umoziuje pripravit nanocastice téchto kovili o velkosti nékolika nanometrti. Kromé téchto na-

nocastic byly pfipraveny i nanocastice niklu, kobaltu, médi a zlata.

Mnoho organokovovych sloucenin je termicky rozlozitelnych na jejich nulamocné prvky.

V literatufe jsou popsany napiiklad syntézy nanocastic zlata a platiny.

Velmi vysoké teploty (>5000 K), tlak (>20 MPa) a rychlost ochlazovani (>107 K s™),
pusobeni UZ, davaji roztoku jedine¢né vlastnosti. Tyto extrémni podminky byly pouZity pro

piipravu nanocastic zlata, Zeleza a dalSich.

Zahtivanim nekterych sloucenin kovii mikrovinnym zafenim Ize ziskat nanocastice s malou
relativni smérodatnou odchylkou priméra ¢astic. Timto postupem byly ziskany napiiklad

nanocastice stiibra, zlata a platiny.



Hydrotermalni syntéza (pod tlakem, za vysSich T, v autoklavu) se provadi v prostiedi
superkritické kapaliny, ktera slouzi jako rozpoustédlo. Zminénou metodou byly mimo jiné
ptipraveny nanocastice niklu, kobaltu a zeleza.

,mokra metoda* — dala by se pouzit jako komercni primyslova nepfetrzita vyroba produkujici
radove stovky tun vysoce kvalitnich nanocéstic (TiO2, CeOz, ZrO,, AIO(OH),...)

rozptylenych ve vodé.

Fotochemicka syntéza nanocastic muze byt provedena bud’ redukci soli prechodného kovu
reduk¢énim ¢inidlem produkovanym radiolyticky, nebo rozkladem organokovového komplexu
radiolyzou.

Béhem poslednich dvaceti let byly prvni z uvedenych moznosti pfipraveny nanocastice téchto
kovl: Ag, Au, Ir, Pt, Pd a Cu,

pticemz bylo zjisténo, ze UV-Vis zafeni poskytuje mensi nanocastice s malou relativni

smérodatnou odchylkou praméra.

Radiolyza, rozklad latek ptisobenim ionizujiciho zafeni.

Elektrochemicka metoda byla vyvinuta v devadesatych letech minulého stoleti a umoziuje

pfipravit nanoc¢éstice poZadované velikosti ve velkém méftitku.

Vyhoda elektrochemické redukce spociva v zamezeni tvorby nezddoucich vedlejSich

produktd, snadné izolace z roztoku a hlavné moznosti kontrolovat velikost vzniklych

nanocastic.

Elektrochemické metody byly uspésné aplikovany, ¢imz byly pfipraveny nanoc¢astice

n¢kterych kovu (naptiklad Pd, Ni, Co, Fe, Ti, Ag a Au) v mnozstvi stovek miligramu.

Piiprava bimetalickych koloidi

Jednou z moznosti ptipravy bimetalickych koloidu je soucasna redukce kovovych prekurzoru.

Princip této syntetické metody je stejny jako ten, kterym jsou pfipravovany monometalické

nanocastice. Kovové prekurzory jsou redukovany za ptitomnosti stabilizujiciho ¢inidla, aby se



piedeslo agregaci, za vzniku ¢astic. Pro pfipravu bimetalickych nanocéstic bylo testovano
mnoho syntetickych metod, naptiklad byly pfipraveny bimetalické nanocastice téchto kovii:

Fe/Pt, Pd/Pt, Au/Pd, Pt/Rh, Pt/Ru, Pd/Ru a Ag/Pd.

Dalsi moznosti je postupna redukce soli ptechodnych kov, ktera je nejvhodnéjsi metodou pro
syntézu bimetalickych koloidi. Uvedenou metodou byly ptipraveny rizné bimetalické

nanocastice kovu (naptiklad Au/Ag, Au/Cu, Au/Pt a Au/Pd).

K piipravé bimetalickych nanocastic elektrochemickou redukci je potfeba cela se dvéma
kovovymi anodami. Zminénou metodou je mozné mimo jiné pfipravit bimetalické
nanocastice téchto kovti: Pd/Ni, Fe/Co a Fe/Ni. V pripad¢ médi, platiny, rhodia, ruthenia a

molybdenu, které jsou anodicky méné& rozpustné, jsou pfislusné soli redukovany na katode¢.

Z fyzikélnich metod se nejcastéji pouziva redukce ultrazvukem. Nanocastice Au/Pd byly

pfipraveny stejnym zpusobem, jako byly pfipraveny monometalické ¢astice.

Syntéza nanocastic oxidi

Krom¢ pfipravy nanocastic kovl 1ze samoziejmée ziskat i nanocastice jejich oxidu, jejichz
vyuziti ale neni tak Siroké, jako v pfipadé samotnych kovi. Syntézu je mozné provadét bud’
ve vodnych roztocich, ve kterych se jako redukéni €inidlo pouZiva hydrazin nebo
hydroxylamin. Za téchto podminek byly pfipraveny nanocastice n¢kterych oxida (naptiklad

V02, Cr203, Mn203, NiO a Fez04).

Dalsi moZnosti je redukce v nevodném prostiedi, ktera je vSak méné pouZivana.

Stabilita nanod¢astic
Schopnost disperznich soustav branit se prubehu procest vedoucich ke zméné¢ jejich
struktury, stupné disperzity ¢i charakteru rozdéleni ¢astic podle rozmért 1ze oznacit pojmem

stabilita.

Lze rozliSovat mezi sedimentacni a agregatni stalosti.



Bohuzel jsou kovové nanocéstice nestalé z diivodu agregace.

Stabilizace nanoklastru je obvykle délena na elektrostatickou a stérickou stabilizaci.

4 typy stabilizaénich mechanismu:

- elektrostaticka stabilizace povrchové adsorbovanymi anionty,
- stéricka stabilizace ptitomnosti velkych funk¢énich skupin,
- kombinace téchto dvou mechanismu s elektrostérickou stabilizaci,

- stabilizace ligandem nebo rozpoustédlem.

Elektrostaticka stabilizace
Iontové slouceniny, jako jsou halogenidy, karboxylaty nebo polyoxoanionty rozpusténé

Vv roztoku (vétsinou vodném), mohou zptsobovat elektrostatickou stabilizaci.

Adsorpce téchto sloucenin a jejich odpovidajici protiionty na povrchu kovu vytvoti
elektrickou dvojvrstvu okolo ¢astic, coz vyvola elektrostatickou repulzi mezi ¢asticemi.
Pokud je elektricky potencial dvojvrstvy dostateéné velky, potom elektrostaticka repulze

zabranuje agregaci Castic.

Koloidni suspenze stabilizované elektrostatickou repulzi jsou velmi citlivé na jakékoliv vlivy,

které rusi dvojvrstvu, jako je tieba iontova sila (koncentrace) nebo teplota.

Stéricka stabilizace
Druhy zptlisob, jak mohou byt koloidni kovové ¢astice ochranény pred agregaci, je pouZiti
makromolekul, jako jsou dendrimery, polymery, blokové kopolymery nebo oligomery, které

kolem nanoc¢astic vytvofi ochrannou vrstvu.

Castice maji pak na sebe navazany dlouhé fetézce a nemohou se tak dostate¢nd piibliZit jedna

k druhé.

V porovnani s elektrostatickou stabilizaci, ktera je vétSinou pouzivana ve vodném prostiedi,

muze byt stéricka stabilizace pouZita jak v organické, tak ve vodné fazi.



Elektrostéricka stabilizace
Elektrostaticka a stéricka stabilizace byly spojeny z diivodu udrzeni kovovych nanocastic
Tyto slouceniny nesou jak polarni funkéni skupinu umoznujici generovat elektrickou

dvojvrstvu, tak lipofilni fetézec poskytujici stérickou repulzi.

Stabilizace ligandem nebo rozpoustédlem
Tato stabilizace je umoznéna koordinaci kovové nanocastice s ligandy jako jsou napiiklad

fosfiny, thioly a jejich derivaty a aminy.

Pri jakékoli chemické syntéze NPs je nutné je dodrZet optimalni experimentalni
podminky:

U vsech chemicky reakci hraje vliv fada faktori:

Teplota

pH

Koncentrace a pomér Cinidel

Konkrétni metody pripravy vybranych nanocastic

Nanocastice Ag

Piiprava Ag nanodastic laserovou ablaci

Laseroveé rozmélnovani makroskopického materialu, poskytuje vysoce €isté koloidni ¢astice.
Velikost ¢astic je ca 3- 40 nm, zavisi na vlnové délce a intenzité pouZitého laseru, délce

ozafovani, pouzitém rozpoustédle, ve kterém ozafovani probiha.

Piiprava nanocastic Ag pomoci ultrazvuku, gamma a UV zareni

Pomoci UZ

Krom¢ dispergacniho pouziti ultrazvuku pii ptiprave urcitych typi koloidu, Ize dispergacniho
ucinku vyuzit 1 pro kondenza¢ni metodu ptipravy nanocastic kovii. Plisobenim UZ dochazi k
rozkladu vody za vzniku vodikovych a hydroxylovych radikali. Tyto radikaly pak za

pfitomnosti aditiv naslednou reakci poskytuji organické radikaly, které jsou vlastnimi



reduk¢énimi ¢inidly. Nanocéstice stiibra byly naptiklad takto pfipraveny ozafovanim vodnych

roztoku sttibrnych soli AgClO04 nebo AgNOs ultrazvukem o frekvenci 200 kHz.

Bylo zjisténo, Ze rychlost redukce stiibrnych iontl bez ptidavku aditiv je velmi mal4 a
vznikajici Castice stiibra jsou agregatn¢ nestabilni. Zvyseni stability pfipravenych ¢astic o

pramérné velikosti 13 nm bylo nasledné dosazeno ptidavkem surfaktantd

Priprava nanocastic Ag piimou radiolyzou vodného roztoku stiibrné soli

Radiolyza = rozklad pomoci ionizujiciho zatfeni. Pii ozatfovani roztoku stfibrné soli pod
atmosférou vodiku dochazi k vytvareni hydratovanych elektront a vodikovych atomil, které
redukuji ionty stiibra. Soucasn¢ se vSak tvoii OH radikaly, které ¢astice stiibra oxiduji.

V pfitomnosti vodiku je ¢ast OH radikall ,,zhaSena“ za tvorby atomt vodiku, coz pfispiva k
redukei stiibrnych iontt. Diky této soucasné oxidaci stfibrnych ¢astic a redukci Ag* iontd je
dosazeno pozvolného ristu ¢astic, coz minimalizuje vady ve struktufe, a umoznuje tak

ptipravu t¢éméf monodisperznich ¢astic stiibra o primérné velikosti 7 nm.

Prabéh redukce pti pouziti gama zatfeni 1ze ovlivnit pfitomnosti dodate¢nych chemickych
latek. V ptipad¢ roztoku obsahujiciho AgClO4, 2-propanol, N2O a citrat sodny dochazi k
redukci iontt stiibra prostfednictvim radikal vytvaienych radiolyzou 2-propanolu. Citrat

sodny slouzici jako stabilizator vznikajicich ¢éstic o velikostech mezi 10 nm az 20 nm.

Fotochemicka metoda pripravy koloidnich castic Ag za pomoci UV zdieni

Poskytuje ¢astice podobnych vlastnosti jako vySe uvedena radiolyticka metoda.

Vlastni redukeci iontl stiibra zplsobuji radikaly vytvarené plisobenim UV zéafeni. Roztok pii
tomto zplsobu piipravy koloidnich ¢astic stiibra, kromé stiibrné soli a pfipadnych
stabilizatorti, obsahuje tedy jest¢ organickou latku, jejiz interakce s UV zafenim vede ke
vzniku radikald.

Prikladem mutZe byt pfiprava koloidnich ¢astic UV ozatfovanim vodnych roztoki obsahujicich
AgClOs, aceton, 2-propanol a polymerni stabilizatory o rizné koncentraci. Ze zkoumanych
polymernich stabilizatora se jako nejvhodnéjsi ukazal polyethylenimin. Pfi jeho pouziti byly

ziskany Castice s nejuzsi distribuci velikosti a se stfedni velikosti 7 nm.

Priiprava nanolastic Ag chemickou redukci stiibrné soli

redukénim €inidlem pro pifipravu nanocastic stiibra je tetrahydridoboritan sodny



Experimentéalni provedeni spoé¢iva v ptidavku 1 ml vodného roztoku AgNO3 (1-1073 mol-dm™
%) do intenzivné michaného, ledem chlazeného vodného roztoku NaBHa (2103 mol-dm™3) o
objemu 3 ml. Standardnimi postupy redukce roztoku stiibrné soli pomoci NaBHj4 l1ze ptipravit

castice o velikosti n¢kolika jednotek nanometrt.

Stiibrné Castice lze také ptipravit pouzitim hydrazinu ¢i vodiku jako redukénich ¢inidel.
Tato reduk¢ni Cinidla byla pouzita v pfitomnosti polymernich stabilizatort (kopolymert

vinylalkoholu a N-vinylpyrrolidonu).

Z latek organické povahy je pro piipravu koloidnich ¢astic stiibra nejéastéji pouzivan citrat

sodny.

Vlastni pfiprava se realizuje ptidavkem 10 ml 1% roztoku citratu trisodné¢ho do vodného

roztoku AgNOs (90 mg v 500 ml).

Nanocéstice stiibra lze také ptipravit redukci dusi¢nanu stiibrného kyselinou askorbovou, kdy

byly ziskany ¢éstice stiibra o primérné velikosti 26 nm

Nanocastice stiibra lze také syntetizovat v nevodnych prostiedich, kdy jako redukéni ¢inidlo
muze slouZit pfimo rozpoustédlo, napt. 2-propanol, dimethylsulfoxid, ethylenglykol ¢i N,N-

dimethylformamid.

Nové redukcni metody: redukci stiibrnych ionti tetrahydridoboritanem sodnym za
ptitomnosti stabilizatoru, konkrétné polyvinylalkoholt ¢i polyakrylovych kyselin, ¢i jejich

soli.

vvvvv

vvvvv

komplexni slouceniny bylo pouzito nékolik latek zejména pouzivanych v klasickém
fotografickém vyvolavacim procesu: hydrochinon, pyrokatechol, askorbova kyselina, 1,4-

fenylendiamin, 1,4-aminofenol, a fenidon.



Nanocastice Cu

Nanocastice Cu mohou byt ptfipravovany chemickou redukei, sonochemickou redukci,
redukei za vyuziti UV zéfeni, y zafeni, mikrovinného zafeni, laserovou ablaci, termickym

rozkladem

Priprava nanocastic Cu redukcénimi reakcemi

Pro redukci méd’natych ionti 1ze pouzit anorganicka (hydrazin, tetrahydridoboritan sodny) i
organicka ¢inidla (citrat sodny, kyselina askorbovéa, formaldehyd). Redukce méd’natych iontl
pomoci NaBH4 miize byt provedena jak ve vodném, tak organickém prostiedi, naptiklad n-

heptanu.

Hydrofobni monovrstvy médi a nano&astice médi mohou byt pfipraveny redukci Cu?* ionti

kyselinou askorbovou za pouziti systému voda — kyselina olejova.

Piiprava nanocastic Cu pomoci UV
Piisobenim UV zafeni lze také pfipravit nanocastice médi. V tomto ptipadé jsou vytvoreny
radikaly, které se dale podileji na samotné redukci ionti médi. Vyhodou metody je jednodussi

experimentalni vybaveni, kdy jako zdroj UV zéteni postaci rtutova vybojka.

Stabilizace nanocastic Cu
U nanocéstic mé&di se potykame s nutnosti stabilizace jak ptfed agregaci, tak pted jejich

nachylnosti k oxidaci.

Piiprava nanocastic oxidu Zeleza

Spolecné srazeni (chemickd sraZeci reakce) v kapalinach, je snadny a vyhodny zpisob
syntézy oxidi (bud’ FesOs nebo y-Fe203) z vodného roztoku soli, o vhodném poméru iontl
Fe?*/Fe3*, ptidavkem baze v inertni atmosféie pii normélni teploté nebo pfi teploté zvysené.
Velikost, tvar a sloZeni magnetickych nanocastic siln€ zavisi na typu pouZité soli (napf.
chloridy, sulfaty, dusiénany), na poméru Fe?*/Fe**, reakéni teploté, hodnoté pH a iontové sile

média.



Nanocastice magnetitu, piipravené spole¢nym srazenim, nejsou piili§ stabilni v okolnich
podminkach a jsou snadno oxidovatelné na maghemit nebo se mohou rozpoustét v kyselém

prostiedi.

Oxid Zelezity y-Fe>O3
Nanocastice maghemitu (y-Fe203) s definovanou velikosti mohou byt pfipraveny piidavkem
hydroxidu sodného k roztoku FeCl> nebo FeCls, obsahujici rizné mnozstvi trisodné soli

kyseliny citronové.

Oxid Zeleznato-Zelezity Fe30y
Magnetity mohou byt pfipravované pomoci mokrého chemického procesu. V tomto ptipadé
se vyuziva jako forma né€ktery surfaktant (napft. polyethylenglycol) a siran amonno-zeleznaty

jako zdroj Zeleza.

Priprava nanocastic Au
AUNPs mohou byt pfipraveny pouzitim riznych metod, naptiklad redukci citratem sodnym

nebo prostfednictvim dvoustupiiové ¢i jednostupnioveé syntézy v organickém rozpoustédle.

Pocatecnim krokem vicestupiiové syntézy, ve které probihaji reakce nasledné i soubézné, je
oxidace citratu na dikarboxyaceton. Tento krok je podminén reakei tfi molekul chloridu
zlatného, coZ je usnadnéno dikarboxyacetonem, ktery zde ptisobi jako komplexotvorné

¢inidlo.

Redukci AuCly citratem lze pfipravit nanocastice zlata riznych tvart a velikosti v zavislosti

na podminkach béhem piiprave.

Nanodéastice o velikosti 20 nm byly pfipraveny redukci iontii Au®* citratem trisodnym, oviem
za pritomnosti merkaptokarboxylovych kyselin jakozto stabilizatori. AUNPS ziskané timto

postupem nesly negativni povrchovy néboj.

Zlaté nanocastice v praSkové podobé€ byly ziskany redukci kyseliny tetrachlorozlatité v
pfitomnosti polyvinylpyrrolidonu. Jako rozpoustédlo a zaroven redukéni €inidlo byl pouzit

ethylenglykol.



Reakci tetrachlorozlatité kyseliny s hydroxylaminem v ptitomnosti etylenglykolu v zdsaditém
nebo neutralnim prostiedi ziskdme koloidni roztoky Au o riznych velikostech, barva této
smesi se bude postupné menit od cervené po oranzovou. Naopak barva roztoku pfipraveného

v kyselém prostiedi se méni od modrocerné po rubinovou.

Fyzikalné-chemické

napf. naprasovani z kovovych targeti do roztoku.

Priprava nanoc¢astic ZnO
Chemicka syntéza v parni fazi pouZzivajici jednozdrojového organokovového prekursoru
(alkoxid zinku) je aplikovana k ptiprave ultracistych, velikostné tfidénych nanokrystalickych

7ZnO ¢&astic.

Piiprava magnetickych nanokompoziti metodou sol-gel

Sol-gel metody: Tyto metody jsou zalozeny na pfipravé koloidni suspenze (solu), ktery je
preveden na viskozni gel a nasledné na pevny material. Jednoduchou sol-gel jednostupiiovou
syntézou byly pfipraveny nanokompozity.

Tento elegantni zptisob spociva v piipraveé piesyceného tuhého roztoku Fe2O3 v gelu SiOa. Pfi
zvySené teploté dochdzi ke krystalizaci, pfi¢emz velikost ¢astic Fe2O3 se d4 tidit teplotou a

dobou zihani.

Funkcionalizace nanoc¢astic

Au, Ag, Pt se modifikuji thiolama, dithiolama, ...

Modifikace polymernich ¢astic: latkami obsahujici univerzalni reaktivni skupiny:
epoxidové, hydroxylové a amino. Predtim ¢asto nutno pouzit plazma, Pokud nemaji funkéni

skupiny na povrchu.



Nanostrukturované povrchy

Langmuir-Blodgett film
(LB film) - vrstva molekul surfaktantu na tuhém podkladu, vytvofena pfenesenim
nerozpustného monomolekuldrniho filmu (povrchovy film nerozpustné latky na kapalin¢) z

hladiny kapaliny na tuhou podlozku.

e kolmym vytazenim desti¢ky z tuhého materidlu z kapaliny pokryté filmem (napf.
obr. 1a, b) — metoda ponofovaci; pochod miize byt opakovan za vzniku dalSich vrstev
(obr. 1c, d),

o Amfifilni slouceniny (hydrofilni a lipofilni ¢ast)

o Napf. pomalé vytahovani sklenéné desticky, tvorba monovrstvy (hydrofilni skupiny
stocend do vody, hydrofobni na sklo)

e Je mozné opakovat — opacné usporadani — tvorba vice vrstev

(a) (b)

Tyto vrstvy jsou vyuzivany napt. pro simulaci biologickych systémt a jsou tedy studovany
s perspektivou jejich vyuziti jako selektivnich filtrd, biosensorti a optickych informac¢nich

systémd.

Modifikace povrchovych vlastnosti upravy chemie a reaktivity povrchi, povrchového naboje,

drsnosti, morfologie, hydrofobni nebo hydrofilni upravy, roubovani funkénich skupin

Povrchové modifikace — vedou ke zménam

Smacivosti povrchu (kontaktniho thlu, thlu sméacent)
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chceme. Jeden typ modifikace mize byt pro néktera pouziti vyhodny, pro jina nevyhodny.

Miru hydrofobicity jednotlivych povrchill je mozné porovnavat pomoci stanoveni kontaktniho

uhlu, ktery je vymezen rozhranim plyn/povrch (g/s) a rozhranim plyn/kapalina (g/1)

Povrch se da povazovat za smacivy, pokud je kontaktni ihel naméfeny na tomto povrchu
mensi nez 90°. V ptipad¢ vody = hydrofilni

Naopak pokud je kontaktni tthel vétsi nez 90° - povrch je nesmacivy.

V piipadé vody hydrofobni

Pokud je kontaktni tthel blizky 0° - povrch super-hydrofilni

Povrch s kontaktnim uhlem nad 150° - povrch super-hydrofobni.

Super-hydrofobni povrchy
Nékteré biologické povrchy jako napf. kvét lotosu (Nelumbo), nohy bruslarky (Gerris
remigis) nebo kfidla Cicada orni. Takové povrchy maji na povrchu mikro a nano kobercové

struktury ptrekryté hydrofobnim voskem

hrbolky o velkosti
nanometri

detail povrchu
lotosu

Povrch lotosu

Hydrofobizace

Fyzikalni — vytvafeni pravidelnych nanostruktur ptisobenim plazmatu, laseru, ...

Chemické - na povrch jsou roubovany molekuly nepolarnich latek, napt. uhlovodiky.

Na povrch jsou mobilizovany molekuly nepolarnich sloucenin, ptevazné uhlovodiky.

Pro tvorbu super-hydrofobniho povrchu je povrch pokryt oxidem zine¢natym a je aktivovan a
modifikovan oktadecylaminem.

Hydrofilizace

Vytvateni polarnich skupin na povrchu



Fyzikalni — ptisobeni plazmatu, laseru, iontovych paprsk, ... a chemické zmény na povrchu
vlivem interakce zafeni se substratem

Chemicky - na povrch jsou roubovany molekuly polarnich latek, napf. aminoderivaty PEGu,
PEG, aminokyseliny, aminy, thioly, hydroxyslouceniny, ...

Na povrch jsou imobilizovany molekuly polarnich sloucenin.

Pisobeni plazmatu (modifikace polymeri, skla)

Stépeni pliivodnich fetézci, vznik volnych radikali, dvojnych vazeb a kyslikatych skupin
(karbonyly, karboxyly, ethery, hydroxy-).

Riizné vykony a ¢asy modifikace — zména hydrofility;

+ proces starnuti — nardsta opét hydrofobicita, ¢asto i vétsi nez na pocatku pred plisobenim

plazmatu

:

V.Svor¢ik a kol., Polym. Degr. Stab. 91, 1219 (2006)

Podobné efekty zpiisobi i laser.
Navic mizeme diky laseru ptipravovat pravidelné nanostruktury (dratky, sitky)

Miuzeme pfipravit velmi hydrofobni povrchu — typ povrch lotosového kvétu

Napt. Marangoniho jev — redistribuce hmoty spojena s gradientem povrchového napéti

ll, \ l"'l,

i

0. Lyutakov, I. Huttel, J Siegel, V. Svoreik, Appl. Phys. Lett. 95, 173103 (2009)



Aktivace povrchu Au
Musi byt provedena chemickou latkou, jejiz néjaka skupina reaguje s Au. Tedy —SH skupina,
tedy napf. thioly, dithioly nebo bifunk¢ni disulfidy.

Aktivace SiO2 povrchi

Silanizace. Pro tvorby monovrstvy silanu lze vyuzit:

Cross-linking slouc¢eniny (sit'ovani)

Navazani n¢jakého polymerniho fetézce na jiny

Vétsina cross-linking molekul je symetrickd, napt. glutaraldehyd.

OVWO

Reverzibilné piepinatelné povrchy
uprava povrchu tak, aby se jeho vlastnosti opakované dynamicky ménili v zévislosti na

okolnim prostiedi:

Povrch prepinatelny pomoci UV zareni
Napf. spiropyrany vykazuji po ozareni svétlem reverzibilni strukturni zmény.
UV (36571+/-10 nm) x viditelné svétlo (450-550 nm) - zména z uzaviené struktury, ktera je

nepolarni na otevienou polarné;si.

Povrch prepinatelny pomoci elektrického potencidlu

Napf. elektrochemicky ptepinatelny povrch na Au elektrodé.

Ptepinani mezi hydrofobicitou a hydrofilitou povrchu - zménou potencialu na elektrodé.
zaporn¢ nabity povrch — odpuzovani zaporné nabitych skupin

Kladné nabity povrch — pfitahovani zaporné nabitych skupin.

Tvorba gradientu hydrofobicity
povrchy s kontinudln€ se ménici hydrofobicitou — napft. pouziti chemické reakce na

polymernim povrchu (reakce ovlivitovana kontinualni zménou reakénich podminek).



Aktivovany povrch miizeme modifikovat dvéma metodami.

“grafting to” nebo “grafting from”

= kontinualn¢ se ménici koncentrace makromolekul na povrchu

- gradient hydrofobicity, tloustky a dalSich chemicko-fyzikalnich vlastnosti.
Elektrochemické metody

Elektrolytické pokovovani

Faradayuav zakon

M M
m =— . 0= — .I.1
eor. = 7 N z.F

Chemické redukce

Vrstvy niklu a Ni;P na méd’, ocel, mosaz, hlinik
a nékteré jeho slitiny. Po aktivaci povrchu lze
vylucovat nikl také na keramiku, sklo a plasty.

Priprava povrchu deponovanych kovovymi nanostrukturami a nanovrstvami
NanaSeni kovili probihé tepelnym napafovanim nebo naprasovanim nebo chemickym
roubovanim kovovych nanocastic.

povrch musi nejprve projit Cistici predupravou (napt. piranha roztok) nebo tipravou

plazmatem, laserem. Poté nasleduje depozice kovu.
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