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Obecny uvod

Tato bakalaiskéd prace byla vypracovana na katedfe anorganické chemie. Jedna se o
reSerSni préci, kterd se zabyvd povrchovymi modifikacemi nanokompozitnich materiald,
specialné modifikaci povrchl nanocastic oxidu kfemicitého.

Prace miize byt pouZita jako dopliikovy material pro uitele stiednich §kol, zdjemce o

tento obor, ¢i nadané Zaky.



1. Uvod

V poslednich letech velice vzrostl zdjem o nanokompozitni materialy. Za nanomaterialy se
obecné oznacuji struktury s velikosti objektu (ty¢inek, vrstev &i €astic) fadové do 100 nm.
Velky zajem o né je hlavné proto, Ze by mohli mit velky vyznam v medicinég, optice, biologii,
syntézach a materialovém inZenyrstvi.

Jednou z nejcastéjSich a pro lidskou spole¢nost velice zajimavou je aplikace nanomateriald
v medicin€. Zde se pouZivaji magnetické nanodastice zejména pfi cilené dopravé léciv, jako
kontrastni ¢inidlo pro MRI (Zobrazovaci NMR) &i pro hyperthermii, coz je 1é€ba nadort
metodou, kterd je zaloZena na ohfivani magnetickych nanocastic ve stfidavém magnetickém
poli. Pro velikost nanocastic je dileZité, aby byla mensi nez primér vlase€nic  (pod cca 1
um). Magnetické nanoc¢éstice se dopravi krevnim fe€istém na misto uréeni(nador). Pomoci
aplikovaného vnéj$iho magnetického pole se Castice vychytaji na Zddaném misté. Poté se
aplikuje stfidavé magnetické pole a nanocastice se zahteji. Tim dochazi k lokalnimu ptehiati
tkan€ a tim zniCeni nadorovych bun€k. Teplota se ovliviiuje amplitudou a frekvenci
magnetického pole.

Cilend doprava léiv je zaloZena na podobném principu. Magnetické nanocastice zde
slouZi také jako transportni nosi¢ poZadovanych lé¢iv. Na nosi¢ se navaZe 1é¢ivo, magnetické
pole se pfilozi do blizkosti postizeného mista, které vyzaduje aplikaci 1éCiva a diky
magnetizaci dojde k vychytdni nanoCéstic s navazanym lé¢ivem. Tim dojde k lokalnimu
zvySeni koncentrace 1éCiva.

Jako transportni nosi¢e jsou nejvhodnéjs$i magnetické oxidy, protoZe jsou vici Zivé tkéani
inertni. Ze studii v této oblasti vyplyva, Ze nejvhodné;si se zdaji byt oxidy Zeleza. Napi. kovy
(Fe, Co), ¢i vzacné zeminy, mohou mit redukéni u€inky a tim byt nezddouci pro organismus.
Oxidy Zeleza v organismu neptsobi toxicky. Pfislu$né oxidy Zeleza (Fe3Os, y-Fe,03) jsou
feromagnetické a maji dostatecné¢ velky magneticky moment, aby byly pouZitelné pro
1ékaiské ucely.

Funkéni molekulu lé¢iva nelze navéazat na povrch magnetickych oxidil pfimo - musi byt
pouzita mezivrstva, ktera bude dostatecné siln€¢ vazédna na povrch magnetického nosice a
soucasné bude mit funkéni skupinu se schopnosti 1é¢ivo vézat. Z toho vyplyva, Ze funkce této

mezivrstvy je vyznamna a jeji studium je tudiZ potfebné.



Tato bakalafskd prace se vénuje studiu pfipravy a vlastnosti modifikovanych povrchi
oxidu kfemicitého. Jde o reSerSni praci, kterd si dava za cil zmapovat syntetické pfistupy a
druhy funkénich skupin pouZivané pro modifikaci povrcha.

Pfi modifikaci povrchii ur€ité skupiny nanomateridlti je zapotfebi, aby mély porézni
strukturu. Porozitou se jejich povrch zvétSuje a tim maji vy$si schopnost na sebe vazat vétsi
mnozstvi funkénich skupin.

V zavislosti na velikosti pori jsou materialy klasifikovany dle IUPAC (International Union
for Pure and Applied Chemistry) [1] na tfi tfidy: mikropory (velikost péru v priméru 0.2 — 2.0
nm), mezopory (2.0 — 50.0 nm), makropéry (pies 50.0 nm). Mikroprézni a makroporézni
materialy jsou Siroce pouZivany jako adsorbenty, ale nejsou schopné selektivni adsorpce
organickych molekul. Velikost péri mezoporéznich materidli neumoZiiuje pfistup pro
molekuly vétsi, nez je dany primeér pdrd, a zaroveri je mozné ovlivnit navazovani vétSich
funkénich skupin. Dobfe definované mezoporézni materialy jsou Zddané hlavné pro syntézy v
prumyslovych laboratofich, kde maji komeréni vyuziti jako katalyzatory &i pro adsorpce
velkych biomolekul. Pravidelné uspofddani pdéri mezoporéznich materidli umoZiluje
ukotvovani molekul do pravidelné miizky materidlu. Praktické pouZiti ¢i technologie zaloZené
na takovychto materidlech vyuZivaji tyto unikéatni vlastnosti a proto se tyto materialy
pouzivaji jako substraty v biologickych aplikacich.

Asi nejzndméj$im mezoporéznim materidlem je oxid kfemility, ktery se diky svym
unikatnim vlastnostem hojné pouziva v nanotechnologiich. Mezoporézni oxid kiemicity ma tu
vyhodu, Ze je opticky transparentni v oblasti viditelného a blizkého UV zéfeni. Materialy s
funkénimi skupinami aktivnimi v optické oblasti jsou slibnymi kandidaty pro optické aplikace
zahrnujici svételné filtry, Cocky, lasery, solarni buiikky a fotokatalyzu. Oxid kfemicity nema
zadny $kodlivy dopad na Zivotni prostfedi, proto se di rovnéZ pouZit jako nosi¢ aktivnich

slozek pro likvidaci $kodlivych latek v Zivotnim prostiedi.

1.1. Historicky prehled

Vroce 1990 Kuroda a kol. [2] poprvé prezentovali pfipravu mezoporézniho SiO,
s uniformni velikosti p6rt. Ptiprava byla zaloZena na interkalaci cetyltrimethylamonnych
kationtl do vrstevnatého polysilikatu NaHSi,0s.H,O nasledované kalcinaci pro odstranéni

organickych slozek. Material byl pojmenovan jako FSM-16 (folded sheet materials - sloZeny



list papiru). Tyto materidly maji velkou teplotni a hydrotermalni stabilitu zplisobenou
vysokym stupném kondenzace v oxidu kiemiditém.

Inagaki [3] a kolektiv publikoval, Ze velikost pori FSM — 16 muze byt fizena proménlivou
délkou alkylového fetézce surfaktantu. Vyznamny zlom ve vyzkumu mezoporéznich
materidld nastal, kdyZ vé&dci ve firmé Mobil [4] objevili skupinu mezoporéznich
molekulovych sit na bazi kifemicitant/hlinitokfemicitanti, kterou oznacili jako M41S. Jako
templat pro tvorbu pért v pribéhu hydrotermalni syntézy sol-gel byly pouZity dlouhé fetézce
kationtového surfaktantu. Tyto materidly maji velké uniformni pdry, velky specificky povrch
a objem pord. V zéavislosti na tvaru supramolekolarnich templati a pfislusné vysledné
struktufe porti se daji rozlisit ¢tyfi riizné faze: hexagonalni MCM — 41, kubicka MCM - 18,
vrstevnata MCM — 50 a kubicky oktomer [(CTMA)SiO; s]s.

Bagshaw a kol. [5] publikovali syntézu neuspofddaného mezoporézniho materidlu
oznaéeného jako MSU — 1 (Michigan State University), kde pouZili polyethylenoxid (PEO)
jako ¢inidlo fidici strukturu. MSU-1 se od dobfe uspofddaného MCM-41 li§i tim, Ze ma
neuspofadanou strukturu kanald, velkou tloustku stén a malou velikost ¢éstic se znacné
texturovanou mezoporezitou. Ta vychazi z disledku tvorby pérti vytvafenych mezi relativné
malymi ¢asticemi.

Stucky a kol. [6] publikovali pfipravu vysoce uspofddaného mezoporézniho oxidu
k¥emicitého s velkymi péry, oznaeného jako SBA — 15 (Santa Barbara Amorphous), ktery
mél siln€jsi sténu port a dvourozmérnou hexagonalni strukturu a ktery se ukazuje jako slibny
mezoporézni material. P této pfipravé pouzili amfifilni trojblokovy kopolymer
polyethylenoxidu a polypropylenoxidu EO,0PO79 EO;¢ (Pluronic P123) jako ¢inidlo fidici
strukturu ve vysoce kyselém médiu. ProtoZe tento materidl ma ovlivnitelnou velikost port
vrozmezi 5 — 30 nm, zda se, Ze bude dobrym kandiditem pro absorpci, separaci a
transformaci velkych biomolekul. Tato skupina rovnéz pfipravila materialy typu MCF (Meso
Cellular Form), kde byly jako templat pouZity oleje stabilizované trojblokovym kopolymerem
ve vodné emulzi. Otevieny systém velkych pérd poskytuje MCF jedine¢né vyhody jako nosi¢
katalyzatori a separaéni médium pro procesy zahrnujici velké biomolekuly.

Ryoo a kol. [7] poprvé provedli syntézu mezoporézniho uhliku CMK-1 za pouZiti
oxidu kfemicitého MCM — 48 jako templatu a sacharézy jako zdroje uhliku. Bohuzel, CMK-1
nekopiroval pfesné strukturu MCM — 48. Prvni dobfe uspofadany mezoporézni uhlik CMK-3,
ktery mél stejnou strukturu jako MCM - 48, byl syntetizovan za pomoci templatu SBA-15.



2. Metody pripravy SiO;
2.1. Metoda sol-gel

Ve ¢tyficatych letech 19. stoleti se poprvé objevila pifiprava materiald metodou sol-gel, kdy
Graham a Ebelman pfipravili oxid kfemicity hydrolyzou tetraethoxysilanu (TEOS). Kvuli
dlouhé dob¢ suSeni, ktera byla nutnd, aby produkt nepopraskal, o tuto metodu upadl zajem.
V padesatych letech 20. stoleti zajem opét vzrostl, protoZe se ukazuje, Ze diky ni lze pfipravit

mnoZstvi keramickych materiali obsahujicich titan, zirkonium, hlinik ¢i kfemik.

Mezoporézni SiO; se pfipravuje v nejvetsi mife uvedenou metodou. Metoda je zaloZena na
postupné preméné vychoziho roztoku na sol, coZ je kapalny koloidni systém, ve kterém jsou
dispergované ¢astice (makromolekuly nebo skute€né kompaktni ¢astice) o rozméru 1-1000
nm, a nasledné na gel, coz je koloidni systém charakteru pevné faze, ve kterém dispergovana
pevna faze tvoii souvislou, trojrozmérnou sit, kterd je prostoupend dal$i fazi (obvykle
kapalnou). Vychozi roztok se postupné pfeméni na sol a nasledné na gel, ktery pak po
tepelném zpracovani tvoii findlni produkt [8]. Jednu z nejvétSich vyhod této metody je, Ze je
moZné dosdhnout homogenity na molekularmi wrovni. Dalsi vyhoda spociva v tom, Ze
miZeme pfipravit material riznych forem (vlakna, nanokompozity, tenké vrstvy, monolity,
porézni gely, membrany, keramika, skla, atd.). Samoziejme, Ze uvedend metoda ma také své
nevyhody, mezi které patti velka objemova zména v prib&hu procesu, vysoka cena vychozich

materill i vétsi zbytkova porozita.



2.1.1. pfiprava matrice

Jako vychozi prekursory pro pfipravu matrice metody sol-gel se pouZivaji alkoxidy kovi s

obecnym vzorcem M (OR),. Piiprava matrice ma pfesné¢ dany postup. Alkoxidy v prib&hu

procesu nejdiive hydrolyzuji a nésledné¢ kondenzuji (rozliSujeme kondenzaci vodni a

alkoholovou)

1. hydrolyza: M(OR), + H,0 - M(OR), .M — OH + ROH

2. kondenzace :

vodni :

(RO), M -OH +HO-M(OR),, > (OR),_ M -O-M(OR),_, +H,0

alkoholova :

(OR), .M - OH + RO~ M(OR),_, — (OR), .M —O—M(OR),_, + ROH

2.1.2. Zakladni schéma

Mezi nejznaméjsi a nejlépe prostudované nanokompozitni systémy patii materidly zaloZené

na matrici SiO,. Jejich pfednosti jsou snadnd pfiprava a vhodné mechanické a optické

vlastnosti. Pfipravu mizeme rozdélit do n€kolika krok, které na sebe navazuji: roztok - sol -

gel - suSeni - starnuti — Zihani (obr. 3).

1. Pfiprava reakéni smési. Mezi nejcastéji pouzivané prekurzory patii TEOS

(tetraethoxysilan) Si(OC,Hs)s, nebo TMOS (tetramethoxysilan) Si(OCHj)a.
Vzajemné se od sebe li§i alkoholem, ktery je pfi hydrolyze uvolilovan
(ethanol, methanol) a rychlosti hydrolyzy. Jako rozpoustédlo pouZziva
methanol ¢i ethanol. Na katalyzu hydrolyzy se nejCastéji pouZiva kyselina
dusi¢na (0,03 M roztok). Hydrolyza mtze byt katalyzovand i bazicky
(NH; (aq.)). Dale se ptidavaji rizné modifikatory (napf. formamid), které
ovlivityji svymi fyzikalnimi vlastnostmi (napf. povrchové napéti) kinetiku
gelace a tim zejména vyslednou porozitu vzniklého gelu. V prib€hu
hydrolyzy se uvoltiuje pfisluSny alkohol. Hydrolyzované vazby TEOSu ¢i
TMOSu spolu reaguji a koncové skupiny —OH spolu kondenzuji za vzniku

vazeb —Si-O-Si- a uvolnéni vody. Hydrolyza a kondenzace vznika na mnoha

-10-



mistech najednou a tak vznika rozlehla sit’ SiO, (obr. 1). V jejich pdrech
zUstavaji uvéznény zbytky alkoholu, vody, pfipadné i rozpoustédla. Zna¢nou
roli ve velikosti Castic solu hraje pH, tzv. hydrolyticky pomér Ry
([H20V/[Si(OR)4)), typ rozpoustédla a dalsi faktory. Témito reakcemi vznika

z paivodniho roztoku sol.

O "
o O———wm
R— \M/ /H\o r
(o)
o— \o\ 4

obr. 1. vznik trojrozmérné sité.

2. Gelace. Pti pfechodu solu v gel probiha vySe zmin€na hydrolyza a kondenzace. Pfi
gelaci dochazi k postupnému spojovani koloidnich ¢astic a vniké
trojrozmérna sit. Pfi gelaci dochéazi k prudkému nardstu viskozity, v tzv.
bodé gelace (angl. gel point), vznika gel.

Vychozi roztok je vhodné pfed gelaci nalit do forem ¢i nanaSet na
podklad jako vrstvu (metodou dip-coating nebo spin-coating). Po ziskani
urCité viskozity lze tahnutim tvofit riznd vldkna. (obr. 2). Parametry
ovlivilyjici tento proces jsou: pH (typ katalyzatoru), Ry pomér, typ
rozpoustédla, typ prekursoru (kov, struktura, délka -OR fetézce), piitomnost
modifikdtoru (obsah modifikdtoru/obsah alkoxidi - Ry), teplota a

koncentrace.

-11-
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obr. 2. typy produktd, které 1ze ziskat metodou sol-gel

3. Stéarnuti gelu. Béhem tohoto procesu dobihaji kondenzalni reakce, dochdzi ke
smr§tovani gelu a uvoliiuje se matedni kapalina. Zaroveti klesa porozita gelu a
vzrasta pevnost i hustota pospojovani ¢astic.

4. SuSeni. V pribéhu suSeni gelu se odstrafiuje zbyld kapalina z p6rt i kapildr. Béhem
téchto procest se vzorek znaéné smrsfuje. Produktem susen{ je tzv. xerogel. BEhem
suSeni v kapilarach vznikd velky kapilarni tlak, ktery zptsobuje popraskani vzorku.
Tomuto lze predejit:

- odstran€nim velmi malych péra

- fizenym sniZovdnim povrchového napéti pfiddvanim rdznych
surfaktantt

- suSenim za nadkritickych podminek, které odstrani fdzové rozhrani
mezi kapalnou a plynnou fazi (v pfipadé€ aerogelu, viz. niZe)

- ziskdnim materidlu s monodisperzni velikosti péri pomoci vhodnych

podminek

12



Pfi suSeni v nadkritickych podminkach, kdy se pouziva voda nebo oxid
uhli¢ity, dojde k tvorbé tzv. aerogelu. Pfi takovychto podminkach dochazi
k vymizeni rozdilu mezi kapalnou a plynnou fazi tak, Ze nepisobi ani
kapilarni tlak, ktery je pfi¢inou destrukce pért pfi suSeni. Vznika tedy pevna
faze, kterd ma stejny rozmér a strukturu, jaké méla v gelu. Ziska se tak velice
porézni material, ktery se da vyuZit napt. jako tepelna izolace.

5. Tepelné zpracovani. Vzorek se Ziha pfi teplotach 400 — 1400°C. Pfi t&chto teplotach
dochazi ke vzniku homogeniho materidlu, tzv. stabilizovanému gelu.
Teplotou Zihani se ovliviiuje né€kolik faktord: rozméry pord, hustota
zesitovani, specificky povrch atd. Pfi presdhnuti uréité teploty, miiZe
dochazet k pfechodu amorfniho SiO, na né&jakou krystalickou formu
(nejcastéji krystobalit). Pti jest€ vysSich teplotach zanikaji péry a vzorek se
pribliZi hustotou syntetickému kiemeni.

U alkoxylovych gelt dochazi ktvorbé kompaktniho materidlu
(desinfikaci) jiz pfi teplot¢ 1000°C. Gely vytvofené metodou podle
Shoupa [9] vyzZaduji teploty v rozsahu 1500-1720°C.

Pokud pouZijeme gel s monodisperzni velikosti p6rti, bude mit gel
vyrazné vy$si homogenitu i hustotu. Takovéto materidly mohou byt pouZity

napriklad v optickych aplikacich.

TEOS (TMOS) kysely katalyzator + H,O

alkohol alkohol

N/

Sol

l <+— kondenzace

,-mokry* gel
<— suseni vakuové
suSeni
\ 4
»suchy“ gel »| matrice SiO,

obr. 3. Celkové schéma metody sol-gel
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2.2. Stoberova metoda

Dalsi metodou ptipravy nanocastic SiO, je Stoberova metoda. Jedna se vlastné o odnoz
metody sol-gel, kdy se misto siln€ kyselého, ¢i siln€ bazického prostfedi pouziva prostiedi
mirné bazické. Touto metodou se zabyvali sou€asné tfi védci, Stober, Fink a Bohn [10], proto
se také v nékterych publikacich objevuje jako metoda SFB.

Zakladni princip reakce je stejny jako u vySe uvedené metody sol-gel. Jedna se o
hydrolyzu tetraalkoxysilanu nasledovanou kondenzaci skupin Si-OH za vytvofeni vazeb
Si-O-Si. V této metod€ se vSak pouZziva velice ziedénych roztokli vychozich reaktanti. Diky
tomu z koloidniho roztoku nevznika gelovité sit’ polymerniho SiO,, ale vznikaji mala centra
»krystalizace®, ktera na sebe nabali zbyly SiO,. Tim vzniknou kuli€ky SiO,, které nejsou
porézni, jako tomu je u piipravy kysele katalyzovanych geld. Diky této vlastnosti roste zajem
o pfipravu nanoc¢astic uvedenou metodu [11]. Timto zpiisobem lze pfipravit vysoce uniformni
kulovité ¢astice fadové o velikosti 1 — 0,1 pm (obr. 4)

Hydrolyza TEOSu v bazickém roztoku amoniaku, vody a alkoholu a nasledna kondenzace

se da popsat uvedenymi reakcemi:

Si(OC,H,), +4H,0 — Si(OH), + 4C,H ,OH
Si(OH), — SiO, +2H,0

U Stoberovy metody byva molarni pomér rozpoustédlo alkohol/TEOS typicky vyssi nez
10:1 a pH je mim€ bazické. DalSim rysem této ptipravy je pouZiti nadstechiometrického
mnozZstvi vody pro reakci (pomér voda/TEOS je typicky vyssi nez 20/1) a vyssiho pH neZ pti
kyselé hydrolyze, coz jsou faktory podporujici kondenzaci. Vysledna velikost ¢astic se da
fidit koncentraci a teplotou. Nadstechiometrické mnoZstvi vody se pfidava proto, aby
vysledné ¢astice v roztoku byly od sebe dostatecné vzdaleny a tim bylo zamezeno jejich

agregaci v gel.
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obr. 4. mezoporézni kulicky SiO,
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3. Funkcionalizace (povrchova modifikace) SiO,

Nasledujici ¢ast tohoto piehledu bude vénovana riznym metoddm imobilizace funkénich
skupin na mezoporéznim oxidu kiemicitém.

Pro modifikaci mezoporéznich materidli pomoci kovalentni vazby mezi funk&nimi
skupinami a skeletem SiO, se tradién€ pouzivaji dva hlavni postupy - grafting a
spolukondenzace.

Grafting je jednou z metod modifikace pro syntetizovany mezoporézni SiO,. Byva
nazyvan také postsyntéza. Pii této metodé se miiZe pouzit jeden ¢i vice nize uvedenych
postupli. Organické funkéni skupiny mohou byt zavedeny pfimou syntézou organosiland s
povrchem SiO,. Dalsi funkéni skupiny mohou byt navazény na dfive zavedené funkéni
skupiny organosilani pomoci kovalentnich vazeb a/nebo tzv. rozpozndvanim na molekularni
urovni (molecular recognition). Tyto pfidané skupiny se daji dale modifikovat na jiné funkéni
skupiny chemickou reakci. Distribuce a koncentrace funkénich skupin jsou ovlivnény
reaktivitou organosiland.

Dal§im hlavnim pfistupem k funkcionalizaci mezoporézniho SiO, je metoda
spolukondenzace, pfi které je organosilan hydrolyticky kondenzovan spolu s béZnymi zdroji
Si0; (TEOS, TMOS). Zptisob piipravy touto metodou (tzv. ,,one-pot“ zplisob) ma nékolik
vyhod, jako je napfiklad homogenni distribuce funkénich skupin a kratky Eas pfipravy.
Organické funkéni skupiny musi byt vybrany s pfihlédnutim k experimentalnim podminkam
v procesu syntézy, k prib€hu hydrotermalniho zpracovani a sohledem na odstranéni
rozpoustédla. Takto zavedené funkéni skupiny se daji rovnéZz pfemeénit na jinou funkéni
skupinu. Napfiiklad, se nejprve syntetizuje mezoporézni SiO, obsahujici thiol a poté se
vhodnym oxidaénim ¢inidlem thiol pfeméni na sulfonovou kyselinu. PouZitim miistkovych
polysiloxanti [(OR);Si-R'-Si(OR);] jako prekurzori SiO, se daji pfidat organické funkéni
skupiny do strukturni sité bez zablokovani port. Ziskané materidly jsou obecné nazyvany
periodické mezoporézni organosilikaty (periodic mesoporous organosilicates, PMO). Touto

metodou se da do strukturni sit€ SiO; v€lenit Siroké spektrum organickych funkénich skupin.
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3.1. Grafting (postsynteticka modifikace)

Metoda grafting se nejcastéji pouzivad pro modifikaci mezoporézniho SiO, a zavadéni
ruznych skupin na povrch SiO,, jako jsou aminové, thiolové ¢i alkylové skupiny.

Grafting jako pojem, nema ekvivalent v ¢eském jazyce. Nejvhodnéjsi pojem, ktery se da
pro tuto metodu pouZit, je ,,navéSovani‘‘. Postup metody spociva v tom, Ze se nejprve pfipravi
zakladni kostra ¢i nosi¢ (napt. SiO,, TiO; aj.), ktery nasledné reaguje s molekulami nesoucimi
funkéni skupinu za vytvoreni kovalentnich vazeb. Jako typ reakce se da pouZit kondenzace,
substituce atd. Jako piiklad muze poslouzZit nasledujici reakce, kdy povrch SiO,, ktery
obsahuje hydroxylové skupiny, reaguje s aminopropyltrimethoxysilanem (CH30-);Si-(CH;)3-
NH, (APTMS)(obr. 5). Znamena to, Ze funkéni skupiny jsou pfimo kovalentné navazany na

povrch SiO; a nelze je tudiZ odstranit rozpoustédlem.

o CHN,

>‘/—-\< Sl O Sl

. SN /N

Si02 o o | ,0 OH
5102

obr. 5. pfiklad modifikace povrchii metodou grafting. Navazani aminovych skupin kovalentni

vazbou na povrch SiO;.

Pro orientaci, je zde uvedeno nékolik ptikladi, co vSe se pfipravilo ¢i pfipravuje metodou
grafting.

Walcarius a kol. [12] syntetizovali rizné typy mezoporéznich silikati (MCM-41 a MCM-
48 sruzné velkymi pdry) s aminopropylovymi ¢i merkaptopropylovymi skupinami pomoci
graftingu a zkoumali dostupnost funkénich skupin pro vnéjsi atomy. Pro studium dostupnosti
amino skupin ve struktute MCM-41 pouZili ionty Cu*" a pro studium dostupnosti SH skupin
pouzili ionty Hg®*. Zachyceni vn&jsich molekul, funk&nich skupin nebo iontd (ve vyse
jmenovaném p¥ipad® iontd Cu®* a Hg*") do mezoporéznich substratii je zajimavé pro fadu
praktickych aplikaci. Zmifime naptiklad analytické pfistroje s chemickymi senzory,

odstratiovani chemickych latek nebo katalyzatory.
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Inumaru a kol. [13] zkoumali absorpci organickych materidld do wvnitfnich pérd
hexagonaln€ uspofddaného SiO,, ktery byl modifikovan hydrofobnimi skupinami pomoci
graftingu s n-pentyltriethoxysilanem, n-oktyltriethoxysilanem nebo
n-dodecyltriethoxysilanem. Tyto syntetizované materidly vykazovaly vysokou schopnost
rozpoznat 4-n-heptylanilin a 4-nonylfenol, coZ jsou zndmé latky pusobici negativné na
endokrinni soustavu. Pfedpoklada se, Ze je to slibny zplisob pro dekontaminaci organickych ¢i
anorganickych latek z Zivotniho prostiedi.

Mezoporézni silikaty, které obsahuji organické funkéni skupiny, jsou také uZitecné pti
odstrafiovani molekul barevnych latek, jak demonstroval Yeung a kol [14]. MCM-41
pfipraveny graftingem s amino skupinou poskytuje kationtova mista, kterd efektivné pohlcuji
aniontové barvivo ,,Acid blue 25“ Na druhé strané, MCM-41 pfipraveny graftingem
s kyselou (aniontovou) skupinou COOH vykazuje vysokou afinitu ke kationtové methylenové
modfi. Tyto materidly mohou najit pouZiti jako pfisada do pracich praski.

Chuang a kol. [15] zkoumali adsorpci plynného CO, do SBA-15 pfipraveného graftingem
s y-aminopropylovou skupinou.

Graftingem modifikovany SiO, se da rovnéZ pouZit pro imobilizaci enzymii. Ackerman a
kol. [16] publikovali imobilizaci enzymu na mezoporéznim SiO, s oznaenim FMS, ktery byl
modifikovan skupinami COOH a NH,. FMS funkcionalizovany skupinou COOH vykazuje
vybornou schopnost imobilizovat organofosforovou hydrolazu, pficemz se rovnéZz zvySuje
stabilita tohoto enzymu. Publikované vysledky jsou vyznamné, protoze ukotveni proteint
v biologické buiice miiZe tyto proteiny stabilizovat a zlepsit jejich katalytickou aktivitu.

Funkéni skupina nemusi byt vZdy pfimo navazand pouze graftingem na mezoporézni
Si0O,. Piikladem je pfiprava publikovanad skupinou Chenga [17], kdy skupiny -SH na
mezoporéznim Si0, typu MCM-41, byly zavedeny graftingem
3-merkaptopropyltrimethoxysilanu a nasledné pfevedeny na —SOsH mimou oxidaci za
pouziti H,O,. Tento materidl efektivné katalyzoval kondenzaéni reakci fenolu a acetonu,

jejimz vysledkem je bisfenol.
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3.2. Spolukondenzace

Dalsi metodou pfipravy funkcionalizovanych materiala je spolukondenzace
(angl.co-condensation)

Na rozdil od graftingu se tyto materialy nepfipravuji ve dvou krocich, ale tzv. ,,one-pot*
pfipravou (viz vyse). Jednd se o postup, kdy se na zacatku pfipravy materidlu nechaji reagovat
jak vychozi latky pro stavbu nosice, tak i molekuly nesouci funkéni skupiny. Vzajemnou
reakci vznikne material, ktery ma jiZ kovalentné navazané funkéni skupiny.

Soucasné probihaji dvé reakce hydrolyzy.

1.a) hydrolyza TMOSu:

OCH,
OH

HyCO—Si——OCH; | + 4nH,0 — » HO-—éi—OH + 4nH,C—OH
OCH, OH

1.b) hydrolyza APTMSu:

OCH,4 OH
HacO——Ti—\_\ + 3H,0 —> HO—%i-—-—\_\ + 3 HzC—OH
OCHj,4 OH
NH, NH,

2. spolukondenzace Si(OH)4 a aminopropyltrihydroxysilanu (OH)3Si(CH);NH,:
OH OH

<|3H OH
I |
HO—Ti—OH + HO—?i — HO{Ti—O%—%i
OH_\_\ OH n OH——\_\
OH NH,

NH,
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Je zde uvedeno né€kolik pfikladi. Které dokazuji, Ze zijem o tyto metody neni
zanedbatelny.

V metod€ spolukondenzace se nejvice pouzivd merkaptopropyltrialkoxysilan jako
funkéni element pii zavadéni -SH skupiny na povrchy SiO,. Maginn a kol. [18] publikovali,
Ze silikaty funkcionalizované thiolovou skupinou jsou slibnymi materidly pro vychytavani
tézkych kovii, zejména toxického Hg®*, ktery je 8kodlivy pro Zivotni prostiedi.

Walcarius a Delacote [19] syntetizovali mezoporézni silikaty, funkcionalizované
thiolovou skupinou, kdy pouZili riizny obsah thiolu a zkoumali absorpci iontu Hg®'.
Pfipravované materidly mély rdznou adsorpéni schopnost v zévislosti na strukturnim
usporadani funkénich skupin a na hydrofobicité materialu.

Shi a kol. [20] popsali dals§i zpisob, jak metodou spolukondenzace pfipravit SiO,
funkcionalizovany —SH. Jako funkéni element pfi hydrolyze pouZili vedle TEOSu 4-
bis(triethoxysilyl)propan tetrasulfid. Pfipravené materidly byly rovnéZz vysoce selektivni a
schopné adsorpce rtutnatych iontd.

Kumar a kol. [21] a Gauri a kol. [22] publikovali pfipravu zlatych nano&éstic
v mezopdrech. Na mezoporézni nosi¢ se skupinami -SH byly zavedeny organické prekurzory

obsahujici skupinu AuCl; . Nasledna redukce prekurzoru vedla ke vzniku zlatych nanocéstic.

Wright a kol. [23] dokazali pfipravit material se selektivni schopnosti adsorpce proteinu
podle jeho velikosti. Ackoli je adsorpce proteinu na nemodifikovany SBA-15 reversibilni, pfi
pouziti modifikovaného SBA-15 se adsorpce chova ireversibilng. V tomto pfipad€¢ miiZze byt
chemisorpce (adsorpce diky vytvofeni chemickych vazeb) prostfednictvim disulfidické vazby
spojena s béZnou fyzisorpci (adsorpce diky fyzikalnim vlastnostem - sily slabych interakci).
Tato informace by mohla byt uzite¢na pro ukotveni proteind pfi biochemickych aplikacich.

V poslednich letech byla vénovana pozomost rozvoji heterogennich pevnych kyselych
katalyzatorti. Mezoporézni SiO, obsahujici skupinu kyseliny sulfonové (-SO3;H) byl pfipraven
jak metodou grafting, tak metodou spolukondenzace. Meziprodukt tohoto materialu obsahoval
thiolovou skupinu, ktera byla pfevedena na kyselinu sulfonovou vhodnou oxidativni reakei.
Naptiklad, Klier a kol. [24] publikovali syntézu derivatu SBA-15, kdy navazana kyselina
propansulfonovd byla nasledné¢ oxidovdna. Vznikl materidl, ktery vykazoval vysoké
katalytické ucinky. Katalyzoval reakci alkoholu na ethery s vysokou selektivitou. Naptiklad,
reakce methanolu a isobutanolu za pfitomnosti katalyzatoru SBA-15 vede pfednostné

k methylisobutyletheru, aniZ by vznikalo detekovatelné mnoZstvi butend.
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Mezoporézni SiO, funkcionalizovany karboxylovou kyselinou byl pfipraven podobnym
postupem — zavedenim CN skupiny nésledovanym jeji oxidaci. Brinker a kol. [25] publikovali
syntézu tenkych filmi mezoporézniho SiO, funkcionalizovaného skupinou COOH. Nejprve
vyrobili mezoporézni hybridni film SiO,, ktery obsahoval kyanidovou skupinu. Pro tuto
reakci pouZili smés 2-kyanoethyltriethoxysilanu a TEOSu s €inidlem, které ovliviiuje
strukturu (Brij56). Zavedend CN skupina byla pfevedena na skupiny COOH za pouZiti
kyseliny sirové.

Amino skupina se do mezoporézniho SiO, ¢asto zavadi metodou spolukondenzace.
Periodické mezoporézni tenké vrstvy SiO, funkcionalizované kvartérmi ammoniovou soli byly
pfipraveny metodou spolukondenzace Markowitzem a kol. [26]. N-((trimethoxysilyl)propyl)-
N,N,N-trimethylammonium chlorid byl smichan s TEOSem do roztoku sol-gel. Zreagovana

smés byla nanesena metodou spin-coating na povrch kiemiku.
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4. Vybrané zplsoby modifikace povrchu SiO,

V posledni ¢asti této prace je uvedeno nékolik obvyklych postupli modifikace povrchu

Si0; véetné konkrétnich ptikladii.

4.1. Priprava nanocastic s magnetickymi a optickymi vlastnostmi

Prvni ukazka se bude tykat ptipravy sloZenych nanogastic, kdy byla pouZita magneticka
nanocastice jako jadro a nasledné byla obalena oxidem kiemiCitym [27]. Vznikly tak
monodisperzni kuli¢ky se zabudovanou magnetickou €astici. V druhém kroku se na kuli¢ky
oxidu kiemicitého navazaly polyelektrolyty a kvantové tecky CdTe metodou LbL (viz niZe).
Vznikly tak Castice, které byly jak magnetické, tak fotoluminiscenéni. Tyto kulovité Castice
maji typickou velikost 220 + 10 nm, satura&ni magnetizaci 1,34 emu.g” pfi pokojové teplots,
a projevuji silnou excitovanou fotoluminiscenci.

Na zacatek je potfeba vysvétlit n€kolik zakladnich pojmi, které se budou objevovat
v textu:
kvantové teCky (QD): maly krystal polovodi¢e o rozméru n€kolik nm, ktery vykazuje jiné

optické vlastnosti nez velky krystal se stejnym chemickym sloZenim.
Tyto nanokrystaly maji obecné §ir§i zakédzané pasy a tim posunutou
vinovou délku luminiscence do modré oblasti (blue shift) a rovnéz
luminiscence byva intenzivnéj$i neZ u objemovych polovodiét.
polovodice II-VI: polovodice, které obsahuji dva prvky. Jeden je ze skupiny II B (Zn, Cd)
druhy ze skupiny VI A (S, Se, Te). Tyto polovodi¢ové krystaly se
daji pfipravit ve form€ koloidnich roztokl. V pfipad€, Ze Castice
v koloidu jsou dostate¢né malé, mohou se stat kvantovymi teCkami.
LbL technika (layer-by-layer): nanaSeni materialu vrstva za vrstvou.

struktura core/shell: jedna se o jadro, pokryté urcitou vrstvou jiného materialu ¢i faze.

V poslednich letech vzrostl zdjem o pifipravu luminiscencnich nanocastic. JenZe
zakladni nedostatek mnoha syntéz je, Ze produkované ¢astice jsou luminiscenéni a fotostabilni
jen v nepolarnich médiich, kterd zamezuji pribéh dalsich biologickych aplikaci. Mnoho studii

se tedy zabyva tim, jak pfevést tyto luminiscenéni materialy do vodného (polarniho) prostiedi.
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Fotostabilita QD ve vodnych roztocich €asto klesd. Poklesu intenzity luminiscence se da
zabranit pfidanim pufru do vodného roztoku, pfi¢emz dojde k nahradé hydrofobniho ligandu
za amfiprotni molekulu.

Mozné zpisoby zahrnuji:

1) vymeénu ligandu za jednoduchou molekulu obsahujici thiolovou skupinu

2) naneseni vrstvy amfifilniho kopolymeru nebo vrstvy SiO,, polymerni vrstvy anebo

vrstvy amfifilniho polysacharidu, na danou ¢&astici.
3) kombinace vrstev riznych molekul, které zajist'uji poZadovanou stabilitu QD v

koloidu. Pro syntézy ve vodé rozpustnych QD byly publikovany alternativni metody.

Na pfipravu uvedeného nanomaterialu byl vybran y-Fe,Os, protoZe je ferimagneticky a
vykazuje vysokou magnetizaci. Nejdfive byly vyrobeny nanoléstice magnetitu Fe;O4
metodou podle Parka [28]. Magnetit je nestabilni viéi oxidaci kyslikem a oxiduje se na
maghemit y-Fe,O;. Maghemit je pti pokojové teploté stabilni, ale pfi zvySené teploté (cca.
400 °C) dochazi k fazové pfeméné na hematit a-Fe,O;. Pokrytim maghemitu uréitou vrstvou
nedochézi k fazové pfeméné pii 400 °C, ale az pfi teplotach nad 1000 °C. V tomto pfipadé
byla pouzita vrstva SiO,. Vrstva SiO, byla pouZita na velké mnoZstvi systému, zahrnujicich
zlaté a stfibrné nanocastice, ty€inky, uhlikové nanotuby a QD. Povrchové silanolové skupiny
mohou snadno reagovat s alkoholy a s molekulami, které vazi silan. Ten poskytuje idealni
ukotveni pro funkéni skupiny obsahujici kovalentni vazby. Hlavni vyuZziti magnetickych
nosicl je zaloZeno na skuteCnosti, Ze specifické ligandy (streptadivin, anti¢astice) mohou byt
kovalentné navazané k magnetickému nosiéi, coZ umoziuje jejich navazani na rizné typy
cilovych latek/organt jako jsou buiiky, proteiny, nukleové kyseliny, a také provadét
rozpoznani typu protilatka-antigen.

Na pfipraveny y-Fe,O3; byla nanaSena vrstva SiO, reakci sestavajici se z bazicky
katalyzované hydrolyzy TEOSu (Stéberova metoda), ktera vedla k vytvoieni vrstvy SiO; na
magnetickych nanoc¢asticich (v priméru 10 nm). ProtoZe maji povrchy oxidu Zelezitého silnou
afinitu k SiO,, nebylo tfeba zadnych pfedbéZnych reakci, aby se SiO, navézal na y-Fe;Os
Findlni ¢&astice byly spiSe monodisperzni, dokonce i v pfipadé, kdy bylo do kulicky
zabudovano vice nezZ jedno jadro oxidu zZeleza. Tloustku vrstvy SiO, lze fidit mnoZstvim
ptidaného TEOSu. Castice oxidi Zeleza pokryté SiO,, které byly v tomto piipadé pouZity pro
tvorbu luminiscenéné magnetickych ¢astic, maji pramér jadra okolo 30 nm a Sitku povrchové

vrstvy SiO, cca 70 nm, coz dava celkovy primér 170 nm. Oxidy Zeleza byly charakterizovany
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méfenim magnetickych vlastnosti, ze kterych vyplynulo, Ze pti pokojové teploté jsou Castice
superparamagnetické a pii teploté 5 K jsou feromagnetické.

Ve druhé ¢asti byly na takto modifikovany y-Fe,O3; nandSeny kvantové tecky CdTe
metodou LbL. Kvantové tecky byly pfipraveny metodou podle Gaponika [29] reakci
chloristanu kademnatého s tellanem H,Te. Aby ¢astice CdTe vykazovaly luminiscenci, musi
se reakéni smés refluxovat spolu s thiolem (1-thioglycerol, 2-mercaptoethanol). Doba refluxu
ma vliv na velikost ¢astic. Vysledné ¢astice CdTe byly charakterizovany optickymi méfenimi.
Byla naméfena absorpéni a luminiscenéni spektra, ze kterych bylo patrno, Ze vzorek vykazuje
luminiscenci (pro zjednoduseni prace zde nejsou tato spektra uvedena).

Kvantové tecky CdTe byly nasledné nanaSeny na povrch kuliéek SiO, metodou podle
Carusa [30]. Tato metoda spoCivd v naneseni funkénich mezivrstev z polyelektrolytu
PDADMAC/PSS/PDADMAC (PDADMAC: poly(diallyldimethylammonium chlorid); PSS:
poly(sodium 4-styrensulfonat)) na kulicky SiO,, ¢imZ se vytvoii uniformni povrchovy naboj a
usnadni se nasledné nanaSeni kvantovych tecek CdTe pomoci elektrostatickych sil.
Elektrostaticka interakce spociva v negativné nabitém povrchu CdTe a pozitivn€ nabité vnéjsi
vrstvé polyelektrolytu PDADMAC. Kvantové te€ky vytvoii na povrchu SiO, monovrstvu.
Bylo to potvrzeno transmisni elektronovou mikroskopii (TEM). Po naneseni CdTe na povrch
kuli¢ek SiO, nedos$lo ke zméné optickych vlastnosti CdTe. Vzorek vykazoval skoro stejnou
luminiscenci a také fotostabilitu jako samotné QD CdTe.

Pro dalsi zlepSeni chemické stability byli pfipravené nanokompozitni kulicky znovu
pokryty vrsvou SiO; (primér cca 20 nm, obr. 6). I takto pokryté castice byly studovany
pomoci fotoluminiscenénich spekter a opét byla potvrzena luminiscence. Ukazalo se, Ze
naneseni dal$i vrstvy zpusobilo vétsi odolnost proti fotodegradaci v porovnani s nepokrytym
vzorkem.

Byl tedy pfipraven material, jehoZ pohyb (naptiklad v Zivém organismu) lze smérovat
pomoci vnéj$iho magnetického pole a soucasné lze tento pohyb sledovat optickymi

metodami.

obr. 6. Celkové schéma ptipravy nanoc¢astic s magnetickymi a optickymi vlastnostmi.

-24 -



4.2. Priprava nanocastic s magnetickymi viastnostmi

Jako v pfedchozim odstavci, i zde bude fe¢ o fizené povrchové modifikaci SiO,
magnetickymi nano¢ésticemi. Zajem o tyto metody roste, protoZe nalézaji stale vice uplatnéni
v biologickych aplikacich (magnetické pienaSeCe pro systémy transportu 1ékl, jako
biosenzory a bioseparace), ale i jako funkéni stavebni bloky pro nanozafizeni (nanoscale
devices) €i latky vylepSujici kontrast u zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI),

Na povrch rtiznych kulovitych substratli, jako jsou kulicky SiO, pfipravené pomoci
Stoberovy metody a kulicky polymerniho latexu, bylo jiZ naneseno mnoho druhti nano¢astic.
VétSinou se pouziva metoda LbL a metody zaloZené na koordinaci nanocastic na aminové a
thiolové funkéni skupiny, které jsou jiZ navazané na kulickdch SiO,. Zde je predstavena
jednoducha metoda, kdy se daji navazat magnetické nanoc¢astice syntetizované v organickém
médiu na povrchy kuli¢ek SiO, pfimou kovalentni vazbou, na rozdil od komplikovan€js$i LbL
metody, ktera se provadi ve vodné fazi, kde vyuZiva elektrostatické interakce mezi

magnetickymi nanocasticemi a polyelektrolyty [31].

V nasledujicich odstavcich bude popsan postup nanadSeni hydrofobnich nanodastic
magnetitu (Fe;O4) na kulovité ¢astice SiO, prostfednictvim nukleofilni substituéni reakce v
organickém mediu. Poté budou popsany dal$i modifikace riznymi nano¢asticemi.

Vsechny pouZité nanoclastice byly dfive prostudovany a piipraveny jednotlivymi
metodami (Fe;O4 [32], Au [33], CdSe/ZnS [34] a Pd [35])

Kuli¢ky SiO, Byly pfipraveny Stoberovou metodou (viz vySe). Metodou grafting byly
funkcionalizovany aminoskupinou za pisobeni (3-aminopropyl)trimethoxysilanu (APTMS).
Vznikly tak kulicky SiO, se skupinou NH; na povrchu.

Pifi pfipravé magnetitu se pouziva kyselina olejova [36]. K naneseni nano€astic Fe;O4
pfes kovalentni vazbu na kuli¢ky SiO, byly kryci (capping) ligandy kyseliny olejové z
nano¢astic Fe;O4 vyménény za 2-bromo-2-methylpropionic acid (BMPA). Nanoc¢astice Fe;Oa,
které byly stabilizované BMPA, byly kovalentné navdzany na povrch kulicek SiO,
funkcionalizovanych skupinou NH,, pfimou nukleofilni substituci mezi terminalnimi
skupinami -Br ligandu a -NH, skupinami na kulickdch SiO; v rozpoustédle THF
(tetrahydrofuran, obr. 7). Nanocastice syntetizované v organické fazi jsou obecné vice
krystalické a uniformni neZ ty, které jsou pfipraveny ve vodné fazi. Vysledny soubor
nanodastice Fe;O4 pokryté SiO, byl oznalen jako mag-SiO,. Takto sestaveny mag-SiO,

vykazuje superparamagnetismus.
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obr. 7. Ukazuje snimky z TEMu. a) nanoc¢éstice Fe;O,4 o velikosti 14 nm nanesené na povrchy

kulic¢ek SiO, o primémé velikosti 500 nm. b), ¢) nanocastice Fe;O,4 o velikosti 7 nm

na povrchu SiO; o priméru 300 nm a 100 nm.

Pouzitim mag-SiO, jako substrdtu byly metodou LbL pfipraveny soubory nanocastic
obsahujici koordinaéné navdzané rizné skupiny latek - Au, CdSe/ZnS nebo Pd (obr. 8). Je
znadmo, Ze skupina -NH, se €asto pouziva jako stabilizujic{ ligand pro nanocéstice uslechtilych
kovl a polovodi¢l. Ty se véZi na ligand pomoci volného elektronového paru na atomu dusiku.
Byly tak vyrobeny rizné nanodastice které vykazovaly magnetické i luminiscenéni vlastnosti.

Provadélo se napfiklad srovnini naneseného Pd na SiO, pfes -NH, skupinu a SiO,
pokrytého Pd bez skupiny -NH,. Srovndnim bylo zji$t€no, Ze navdzané mnoZstvi ¢astic Pd na
SiO, pres skupinu -NH, bylo mnohem vy$§i, neZ navdzadni na samotny oxid. Nanod&dstice

CdSe/ZnS byly nanaSeny jako kvantové tecky.

ST
‘\gf\ 4

A

APS
silica sphere
amino-functionalized
silica sphere
bromo-terminated
Fe,O, nanopaniclesl Br-@
functional : Yy
nanoparticles
(Au, CdSe/ZnS, or Pd)
[ ]
multifunctional nanoparticle Fe,O, nanoparticle
silica sphere assembly silica sphere assembly

obr. 8. pfiprava mag-SiO, s ndslednou modifikaci povrchu. APS = APTMS
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4.3. Priprava nanocastic pokrytych niklem

V posledni €asti se budeme zabyvat systémy, kdy se na povrchy SiO, nanasi kovy bez
pouZiti elektrického proudu. Star$i klasickda metoda nanaSeni kovi na podlozku spoliva v
galvanickém pokovovani. Tato metoda mé ovSem jista omezeni. Nejvyznamnéj$i omezeni je,
Ze podlozka musi byt elektricky vodiva. Bezproudé nanasSeni tuto nevyhodu odstrariuje [37].
Bezproudé nanaSeni (ELD) je vhodnou metodou k ziskani tenkych metalickych filmt na
riznych izolujicich substratech. Metoda pouziva metastabilni roztoky obsahujici redukéni
¢inidlo a komplexni kovové ionty jako zdroj kovu. Pfitomnost molekul tvoficich komplexy
zabratiuje spontanni redukci kovovych iontll v roztoku, dokud substrat, aktivovany spravnym
katalyzatorem, neni ponofen do ELD lazn€. ELD zacind v katalytickych mistech povrchu a
pokracuje autokatalytickou reakci. Takto miZe byt bezproudové naneseno z roztoku mnoho
kovi, véetné Cu, Ag, Au, Co, Ni, a n€kterych jejich slitin.

Tato metoda je uspé$né pouzZivina na velké povrchy, ale pro malé povrchy na
submikronové Grovni se pouziva obtizn€. Je to tim, Ze kulicky SiO, maji malou chemickou
reaktivitu, velké zaobleni povrchu, hladké povrchy a malé priméry a takto nanesené
katalytické nanocéstice maji nizkou pfilnavost k jejich povrchiim. Proto je t€Zké na nich
vyrobit souvislou vrstvu bezproudym nanaSenim. Takovato jadra s kovovou vrstvou se pfitom
vyuzivaji hlavné v optice, fotonice, katalyze a biochemii [38, 39, 40]

SAM (Self-assembled monolayers — samouspofadané monovrstvy) pfitahly velky védecky
zajem, protoZe nabizeji metodu pro tvorbu dobfe definovanych povrcht s kontrolovatelnou
chemickou reaktivitou. Tyto povrchy byly uspésné pouzity pifi ELD kovi k dosaZeni
selektivni adheze katalytickych vzorkt. Ale na volnych skupinach Si-OH jako je SiO,, sklo,
¢i kfemikové povrchy adheze neprobéhla. Jining a kol. [41] pfisli na jednoduchou metodu
nanaSeni niklovych nanoéastic na kulicky SiO,, které byly pokryty Pd véazanym na
aminoskupinach, bez pouZiti elektrického proudu. Pd(I) chemicky vaZe ligandy obsahujici

dusik, siru a atomy fosforu.

Monodisperzni kulicky SiO, o priméru 240 nm byly pfipraveny Stoberovou metodou.
Metodou grafting byla na povrch SiO, pfiddna -NH, skupina. Funkcionalizované kulicky
Si0, byly ponofeny do ethanolového roztoku obsahujiciho PdCl,. Tento aktivacni krok

dovoluje PdCl, chemickou adsorpci na funkcionalizované kuli¢ky SiO,. Aktivované Castice
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byly rozptyleny v deionizované vodé a poté byl pfidan ELD roztok obsahujici NiCl,.6H,0,
NaH,PO,.H,0, NH4Cl, Na;C¢Hs07.2H,0. Hodnota pH roztoku byla 8.
Vznikly tak kuli¢ky SiO; pokryté niklem (obr. 9) Vysledna velikost byla cca 260 nm.

Tento postup je velice elegantni a slibuje do budoucna velké aplika¢ni vyuZiti v disledku

malych nékladt.
NIIZ
H,N NH,
H,N @ NH, Pd (11 Electroless Nickel Deposition @
NH,
H,N NH,

obr. 9. Celkové schéma pokovovani SiO,
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5. Zaveér

Uvedend prace se zameéfila na literarni zpracovani problematiky funkcionalizace
nanocastic. ProtoZe se jedna o velmi rozsahlou oblast s velkym aplikaénim potencidlem,
nebylo moZno podchytit veSkerou literaturu dané oblasti. Proto je tato prace spiSe roz§itenym
uvodem do dané problematiky. Nebylo moZno jit do sloZitych podrobnosti proto, aby text byl
srozumitelny pro studenty stfednich kol a jejich ucitele.

Prvni ¢ast prace se vénuje metode€ sol-gel. Tato metoda je st€Zejni metodou v chemii SiO;
a proto ji byl vénovany vétsi prostor. V dal§i ¢asti jsou jiZ uvedeny konkrétni piiklady
modifikace povrchii SiO, a metod jejich pfiprav.

I kdyZ se nejedna o vycerpavajici monografii, mize byt tato prace uZitecna k orientaci

v modernich nanotechnologiich.
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