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Nazev vynéiczu:

Zpiasob pFipravy vodnych disperzi nanoCastic
kovii

Anotace:

Zpiisob ptipravy vodnych disperzi kov i vybranych ze skupiny
zahrnujici sttibro, zlato, palladium a platinu, ve kterém se ve
vodném prostiedi provede chemické redukce vodorozpustné
soli kovu vybraného ze skupiny zahmujici stfibro, zlato,
palladium a platinu v pfitomnosti stabilizatoru vybraného ze
skupiny zahrnujici kyselinu polyakrylovou a jeji solia
polyvinylalkoholy.
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Zpusob pFipravy vodnych disperzi nanoéastic kovii

Oblast techniky

Vynilez se tyka ptipravy dlouhodobé stabilnich a koncentrovanych vodnych disperzi nanocastic
kovil vybranych ze skupiny zahrnujici stiibro, zlato, palladium a platinu. Tyto nanodastice lze
pouzit jakoZto Gc¢inné katalyzatory, antimikrobidlni ¢inidla, pro tvorbu biosenzoru a také jako
aktivni substraty v povrchem zesilené Ramanové spektroskopii.

Dosavadni stav techniky

Antibakterialni uCinky stiibra jsou znamy po staleti a pocatkem 20. stol. se jich vyuzivalo v hu-
¢inidla, nicméné i po tomto objevu nebyl vyvoj biologicky aktivnich slouCenin stiibra tplné
zastaven. Dikazem toho je ptiklad slouceniny sulfadiazin stfibrny, ktery se k potlaceni (k 1€¢bg)
infekEnich nemoci pouziva dodnes. Zkoumani podstaty antimikrobialnich 0¢inkd stfibra zejména
ve formé nanocastic nabyva posledni dobou na intenzité vzhledem k rostouci resistenci bakterii
vic¢i klasickym antibiotikim. Nanocastice stfibra efektivné nic¢i ¢i inhibuji rist patogennich
mikrobii véetné vysoce rezistentnich bakterii pfi koncentracich od 1 do 5 mg/l (Panacek A. et al.,
J Phys Chem B, 110, 2006, Kvitek L. et al., J Phys Chem C, 112, 2008), pfi¢emz cytotoxicita
téchto Castic stiibra napf. vici lidskym fibroblastiim se projevuje az pti koncentracich vyssSich
nez 30 mg/l. Naproti tomu slouCeniny s obsahem iontového sttibra vykazuji antimikrobialni akti-
vitu pfi srovnatelnych koncentracich sttibra jako stfibrné nanocastice (1 do 5 mg/l), avsak soucas-
né pii takto nizkych koncentracich vykazuji vysokou cytotoxicitu vici lidskym fibroblastim
(Panacek et al., Biomaterials, 30, 2009). Z toho hlediska je mnohem efektivnéjsi vyuzivat anti-
mikrobialnich vlastnosti nanocastic stfibra namisto iontového stfibra, protoZze nanocastice vyka-
zuji rozdilny toxicky ucinek (vice nez o fad vyssi) vici bakterialni (prokaryotni) a savei (euka-
ryotni) burice. Navic v pfipadé nanocéstic stéibra jakozto antibakterialniho ¢inidla nebyla proza-
tim prokazana resistence bakterii vii¢i stéibru, coz je dano pravdépodobné odlisnym mechanis-
mem antibakterialniho G¢inku oproti antibiotikim. RovnéZ bylo prokazano, Ze nano¢astice stiibra
vykazuji znatelné ochranné G¢inky vac¢i HIV infikovanym buitkdm. Z pohledu environmentalni
protoze ekotoxicita nanocastic stfibra napf. vi¢i vodnimu organismu Paramecium caudatum se
projevuje az od koncentrace vy3$si nez 25 mg/l, zatimco iontové stribro je vysoce toxické pti kon-
centracich nizSich nez 0,5 mg/l (Kvitek L. et al., J Phys Chem C, 113, 2009). VySe zminéna fakta
jsou pii¢inou rychlého vyvoje v oblasti syntézy materiali na bazi nano€astic stiibra vykazujicich
antimikrobialni vlastnosti, jichZ lze vyuzit zejména v Iékafstvi napf. k prevenci vzniku infekce
béhem |éEby popalenin, k zabranéni kolonizace implantovanych protéz a katetr(i, cévnich nahrad,
apod. Jako dal3i ptiklad vyuziti nanoCastic stiibra je mozné uvést povrchem zesilenou Ramanovu
spektroskopii €i jejich pouziti pfi tvorbé biosenzora. Nanocastice stiibra vykazuji silny absorpéni
pas ve viditelné ¢asti spektra. Jeho poloha je zavisla na velikosti ¢astic, tvaru Castic, jejich poly-
disperzit¢ a také na jejich vzajemnych interakcich. Pro kulovité nanocastice stfibra se poloha
tohoto pasu posouva od pfiblizné 390 k pfiblizné 440 nm pfi narustu jejich velikosti od pfiblizné
10 ke 50 nm. Tento jev, ktery je znam pod pojmem ,povrchova plasmonova resonance“ je
zédkladem novych biosenzorii (Haes A.J. et al., J] Am Chem Soc, 127, 2005). Dalsi oblasti
vyuzivajici neobvyklych optickych vlastnosti nanocastic stfibra je povrchem zesilena Ramanova
spektroskopie. Jedna se o velice nadéjnou a citlivou analytickou metodu, jejiz detekéni limity se
mohou pohybovat az v oblastech femtomolarnich koncentraci (Doerning W. E. and Nie S. M.,
J Phys Chem B, 106, 2002). Nedavné studie vyuzivajici tuto metodu umoznily detekci jediné
molekuly adsorbované na jediné stfibrné nanodastici (Michaels M. et al. J. Am Chem Soc, 121,
1999; Nie S. and Emory S. R., Science, 275, 1997).
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Vodné disperze nanotastic stfibra lze pfipravit raznymi fyzikalné—chemickymi a chemickymi
metodami, které 1ze obecné Clenit na metody dispergacni a kondenza&ni. Nejznaméjsi a nejpouzi-
vanéjsi dispergadni metodou je piiprava nanotastic Ag laserovou ablaci makroskopického mate-
rialu, napt. stiibrné folie. Touto metodou lze pripravit pomérné malé a predevsim chemicky cisté
nano&astice stiibra, oviem s pomérné velkou polydisperzitou a predevsim nelze touto metodou
piipravit vysoce koncentrované disperze nanotastic Ag. Daleko vyuzivangjsi jsou metody kon-
denzadni, a to predevsim ty, které jsou zaloZeny na chemické redukci rozpustné stiibrné soli.
Chemickou redukci Ize provést pomoci celé fady anorganickych a organickych redukénich latek.
Podle typu zvolené redukéni latky lze pak piipravit Gastice stiibra s rozliénymi charakteristikami
(velikost, polydisperzita, stabilita). Zndmou metodou ptipravy nano&astic Ag je redukce stiibrné
soli tetrahydridoboritanem sodnym, kdy lze pfipravit astice s velikosti nékolika jednotek az
desitek nm, nicméné pouze pii nizkych koncentracich sttibra pohybujicich se okolo 10 az
100 tg/l. Vy3si koncentrace stiibra v reakéni smési vedou k pripravé polydisperznich a nestabil-
nich vodnych disperzi nano¢astic Ag. Jako dalsi anorganické redukéni latky se pouzivaji hydra-
zin & hydroxylamin, pomoci nichZ Ize pfipravit nanodastice stiibra s vyssi pramérnou velikosti
(fadové v desitkach az stovkach nm). I v téchto pripadech lze pripravit disperze nanoCastic
o nizkych koncentracich, vysledné disperze navic Casto vykazuji vysokou polydisperzitu a nejsou
prili agregatné stabilni. Z organickych redukénich latek jsou velmi Casto pouzivany citrat sodny
a kyselina askorbovéa. Pomoci téchto redukénich ginidel lze ptipravit polydisperzni Castice Ag
spide vétsich rozméri (desitky nm). Dalsi metodou vyuzivajici organickych redukénich latek je
Tollensiiv proces spodivajici v redukei komplexu vhodnou redukéni latkou. Tollensiv proces je
pouzivan pro pripravu nanocastic Ag s velikosti od cca 20 nm po stovky nm v zavislosti na
pouzité redukéni latce a koncentraci reakénich komponent. K redukei jsou velmi ¢asto pouZivany
sacharidy, jako je napf. laktoza, glukéza, xyloza, fruktoza a dalsi. Vysledna disperze obsahuje
v jistych pipadech monodisperzni ¢astice, nicméné nelze tuto metodu pouzit k piipravé vysoce
koncentrovanych a stabilnich vodnych disperzi nano¢astic Ag.

Nanodastice zlata, platiny a palladia jsou vyuzivany zejména ve specializovangjsich aplikacich,
at’ jiz ve vyzkumné &i pramyslové praxi. Typicky napf. nano&astice zlata jsou pouzivany v oblasti
diagnostickych metod ve zdravotnictvi, znama je oblast jejich aplikace pfi tzv. imunologickych
metodach. Nano&éstice zlata jsou také hojné vyuzivany v oblasti povrchem zesilené Ramanovy
spektroskopie. Nanocastice Pt a Pd nalézaji své uplatnéni spie v oblasti pramyslovych aplikaci
jako katalyzatory pro fadu redukéné oxida¢nich reakci, ale i pro hydrogenacni reakce ¢&i specific-
ké otlasti organické katalyzy. Z praktického hlediska je mozné uvést primyslovou vyrobu vodi-
ku z vodni pary redukci oxidem uhelnatym nebo plynnymi uhlovodiky, kde vyuziti klasickych
katalyzator modifikovanych nanotéasticemi Pt vyrazné zvysuje vytéznost reakce a odolnost
katalyzatoru proti katalytickym jedim. Velmi zajimava je i moznost vyuziti nanoPd katalyzatoru
v palivovych ¢lancich vyuzivajicich pro produkci elektrické energie oxidaci organickych latek,
napf. etanolu.

Predmétem patentu EP 1 952 918 je zplsob pfipravy nanodastic, kdy se jako prekurzort vyuziva
soli kovii s mastnymi kyselinami a jako redukéniho ¢inidla se pouziva karbodihydrazidu nebo
polyhydrazidii. Uvedené latky jsou pomérné nezvyklé a nejsou cenové piijatelné. V uvedeném
patentu je také deklarovana stabilita pfipravenych castic po dobu pouze jednoho mésice.

Patentové prihlaska US 2007/0 045 589 se zabyva piipravou koloidnich &astic stfibra pro tiskové
inkousty, kdy jsou &astice stiibra p¥ipravovany redukei stfibrne soli v pfitomnosti aminu a termo-
morfniho polymeru, pfipadné za ucasti dalsiho polymeru a surfaktantu ve vysokych koncentra-
cich, které modifikuji morfolii &astic stiibra. Koloidni &astice stfibra jsou pripravovany za
piitomnosti termomorfniho polymeru, ktery se pii zméné teploty vylu€uje z homogenniho syste-
mu a vynasi tak pfipravené Castice stiibra z vodné faze.

WO 2009/129 929 popisuje obecné& pripravu anorganickych nano&astic bez redukce (jedna se
o nano&astice slou¢enin kovi), které se pripravuji v piitomnosti modifikovanych polyurethan.



20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 304160 B6

Patentova piihlaska WO 2010/066 335 popisuje zplisob piipravy nano&astic kovii redukei kovo-
vych ionti v pfitomnosti polymerniho stabilizatoru. Polymery mohou byt funkcionalizované
polyaminy, polyurethany, polymethakrylaty, vinylkopolymery, kopolymery polyetherii a poly-
esterd, polyethery, polyestery, kopolymery mastnych kyselin, blokové kopolymery, polyalkoxy-
laty. Pouzivané polymery jsou obtizn& rozpustné ve vodé a je nutné Jje rozpoustét v organické
fazi. Priprava nanocastic podle uvedeného patentu je tedy provadéna ve vicefazovém systému.
WO 2010/066 335 uvadi, ze piipravené Castice vykazuji bimodalni distribuci.

Ve vSech vyse zminénych aplikacich mohou nalézt vyznamné uplatnéni vodné disperze nano¢as-
tic uvedenych kovii s tizkou distribuci velikosti v rozsahu od jednotek nanometri po priblizné
40 nm s dobfe definovanym tvarem a vysokou uniformitou &astic pii vysoké koncentraci az jed-
notek grami kovu na litr disperze a stabilitou v fadu jednotek roki, které neposkytuje Zadny
z dosud zndmych zplsobi piipravy. Disperze pfipravené zpiisobem podle piedkladaného vynale-
zu lze jednoduse nafedit vodou na pozadovanou koncentraci, aniz by ztracely svoje charakteris-
tiky. Diky tomu lze predkladanou metodou pfipravovat nanogastice kovii s Sirokym aplika¢nim
potencialem ve vyzkumné i pramyslové praxi.

Podstata vynalezu

Predmétem vynalezu je zplisob pripravy disperzi nano&astic kovii vybranych ze skupiny zahrnu-
Jici stibro, zlato, palladium a platinu, jehoz podstata spoéiva v tom, Ze se ve vodném prostiedi
provede chemickd redukce vodorozpustné soli kovu vybraného ze skupiny zahrnujici stfibro,
zlato, palladium a platinu v piitomnosti stabilizatoru vybraného ze skupiny zahrnujici kyselinu
polyakrylovou (PAA) a jeji soli a polyvinylalkoholy (PVA). Chemickou redukci lze provést
pomoci tetrahydridoderivati prvkii I1ILA. skupiny (napf. tetrahydridoboritant & tetrahydrido-
hlinitand), redukujicich cukri (napf. maltosy), fosfornand, hydrazinéi, hydroxylaminu.

Vhodnymi solemi kovi jsou ve vodé rozpustné soli. S vyhodou se jako sil kovu pouzije dusic-
nan, chlore¢nan, chloristan nebo komplexni soli (napk. tetrachloro ¢i hexachloro komplex).

S vyhodou je vysledna koncentrace kovu v disperzi v rozmezi 10 az 3-10 mol.dm™.

Postup pfipravy nano€astic kovii podle ptedlozeného vynalezu v rozsahu koncentraci jejich soli
od 10 do 3-10”% mol.dm™ poskytuje vytézky blizici se 100 %. Vys§i koncentrace soli (napf.
3-10” mol.dm™ a vyse) lze také pouzit, v téchto pripadech viak v zavislosti na ostatnich reaké-
nich podminkach (teplota, prebytek stabilizatoru, atd.) nemusi dosahovat vytézek syntézy nano-
Castic 100 %. Vytézek syntézy pfi takovychto vyssich koncentracich lze zvysit nartistem teploty
reakeni smési, pripadné tpravou dalsich uvedenych reakénich parametri. V téchto piipadech
muze dochazet ke vzniku uréitého mnoZstvi srazeniny mikrometrovych &astic daného kovu.

Stabilizatory jsou vybrany ze skupiny zahrnujici polyvinylalkoholy (PVA), polyakrylové kyse-
liny (PAA) a soli polyakrylovych kyselin, a to o riiznych relativnich molekulovych hmotnostech,
od stovek az do stovek tisici. Vzhledem k cené, k manipulaci s témito latkami, jejichi davkovani
atd. se jako nejvyhodnéjsi jevi pouziti uvedenych stabilizatori o relativnich molekulovych
hmotnostech v fadu tisicti jednotek. Mimoto, disperze ziskané za pouziti zminénych stabilizatori
s niZ3i relativni molekulovou hmotnosti vykazuji lepsi charakteristiky (mensi primérma velikost

Castic, nizsi polydisperzita, atd.).

Koncentrace stabilizatoru se s vyhodou pohybuje od 0,001 do 5 % (hmotn.) vzhledem k hmotnos-
ti vysledné disperze.

Pomér monomernich jednotek polymerniho fetézce stabilizatoru vi¢i iontim daného kovu je
s vyhodou vy38i nez 0,5:1 monomernich jednotek polymerniho fetézce viigi iontim daného kovu,
vyhodné&ji v rozmezi 0,5:1 az 6:1. Nartistajici koncentrace stabilizatoru nema vyrazny vliv na pri-
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mérnou velikost a polydispersitu pfipravenych disperzi, nicmené zvysuje vyrobni naklady. Snize-
ni poméru monomernich jednotek polymerniho fetézce vici iontam daného kovu pod hodnotu
0,5:1 ma negativni dopad na charakteristiky pfipravené disperze, jako jsou primérna velikost,
polydisperzita, stabilita. V zavislosti na ostatnich uvedenych reakénich parametrech se pramérné
velikosti piipravenych nanogastic pohybuji zhruba v rozmezi 5 az 40 nm.

Jako redukéni ¢inidla lze s vyhodou pouzit maltosu, fosfornany (napf. fosfornan sodny), tetra-
hydridoboritan sodny, tetrahydridoboritan draselny, tetrahydridoboritan lithny, tetrahydridobori-
tan hoteénaty, tetrahydridoboritan vapenaty, tetrahydridoboritan zine¢naty, tetrahydridoboritan
hlinity nebo jejich smési. Je mozné také pouzit jako reduk&ni ¢inidlo i tetrahydridoderivat jiného
kovu 1II.A podskupiny, napf. tetrahydridohlinitan, atd. Uvedené latky mohou byt i ve formé
hydratd &i jinych aduktd (HCI, HSOs, atd.). Lze pouzit i hydraziny, hydroxylaminy a dalsi re-
dukéni ¢inidla znama ve stavu techniky ¢i smési téchto Cinidel.

Koncentrace redukéniho &inidla se s vyhodou pohybuje v molarnim poméru 0,5:1 az 10:1 vuci
iontiim kovu, s vyhodou 0,5:1 az 6:1, vyhodngji 1:1 az 3:1. VysSi koncentrace redukéniho Cinidla
jsou vzhledem k ekonomickym aspektim zbytetné, navic piebytek redukéni latky mize negativ-
n& ovliviiovat charakteristiky pfipravené disperze (polydisperzita, stabilita, velikost, atd.). Nizsi
molarni pomér redukéniho Cinidla vici iontim kovu, zejména snizeni poméru pod 0,5:1, ma
negativni vliv na charakteristiky (velikost, polydisperzitu, stabilitu, atd.) pfipravené disperze.

S vyhodou se teplota roztoki jednotlivych reakénich komponent a vlastni reakéni smési béhem
piipravy disperze nanogastic pohybuje v rozsahu od 0 do 100 °C.

Postupem dle predlozeného vynalezu lze nanoCastice kovi ptipravovat v pomérné Sirokém
rozsahu teplot, od 0 °C az do teploty varu vody (100 °C), jak bylo prokazano pomoci zaznamu
absorpénich spekter, DLS méfeni (méfeni dynamického rozptylu svétla) a TEM snimki (trans-
misni elektronovd mikroskopie). Pii pouziti nizsich koncentraci soli daného kovu (napf.
107 mol.dm™), vede zvySovani teploty od 40 do 100 °C reakéni smési k nardstu primérnych
velikosti nanodastic od 5 k 40 nm. Jako optimalni se v téchto piipadech jevi pouziti teplot reakéni
smési v rozmezi 20 az 40 °C. Pii pouziti vysSich koncentraci soli kovu (nap. 10 mol.dm™
a vyse) vede zvySovani teploty reakéni smési (od 0 do 100 °C) k postupnému snizovani primeérné
velikosti nanogastic. Vyznamngjsi je viak skuteCnost, ze zvySovani teploty vede k vyraznému
zlepseni polydisperzity, tzn. k vyraznému zizeni velikostni distribuce nanocastic.

S vyhodou se hodnota pH roztokii jednotlivych reakénich komponent a vlastni reakéni smési
be&hem piipravy disperze nano&astic pohybuje v rozsahu od 4.5 do 13.

Pomoci postupu podle predlozeného vynalezu lze nanodastice kovil pfipravovat v pomérné
sirokém rozsahu pH, pfiblizné v rozmezi hodnot 3 az 13, s vyhodou 4,5 az 13, jak bylo proka-
zano pomoci zaznamu absorpénich spekter, DLS méfeni a TEM snimkd. Nicméné piipravy pro-
vadeéné pii pH pod hodnotu cca 4 neposkytuji 100% vytéznost a také nanodastice kovi pripravené
za téchto podminek jsou méné stabilni. Jako optimélni se doporucuje provadét syntézu pii pH
v rozmezi 7 az 10, kdy vznikaji nanoCastice stiibra o primérnych velikostech v rozmezi 5 az
30 nm, v zvislosti na ostatnich reakénich parametrech. ZvySovani pH nad hodnotu 10 také vede
ke zvyseni primérnych velikosti pfipravenych nanoastic na 10 az 50 nm, pficemz vysledna veli-
kost zavisi na ostatnich reak&nich parametrech. Z ekonomického a praktického hlediska je
vyhodné neregulovat hodnotu pH pomoci piidavku zfedéného roztoku kyseliny (napt. HCI) nebo
ziedéného roztoku hydroxidu (napt. NaOH), kdyz se pH ve finalni disperzi pohybuje okolo
hodnoty 8. Nicméng mirna alkalizace reak¢ni smési, tak aby se pH nachazelo kolem hodnoty 9,
miiZze byt prospésna. V piipadé pouziti polyakrylovych kyselin je ovsem, vzhledem k jejich kyse-
losti, Gprava pH nutna.

Vyhodou postupu podle piediozeného vynalezu oproti dokumentiim ze stavu techniky je to, ze
gastice pripravené touto metodou jsou monodisperznéjsi, postup jejich pfipravy je jednoduchy
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a reprodukovatelny, reakéni smés obsahuje minimum reakénich komponent a neni potieba, aby
byla dvoufdzové, doba potiebna pro pfipravu disperzi nanoéastic je velmi kratka — pohybuje se
v fadu sekund ¢i minut. Mimoto u nano&4stic pfipravenych postupem dle piedlozeného vyndlezu
byla sledovana a ovéfena jejich stabilita pro Casové obdobi vice nez jednoho roku. Disperze pfi-
pravené postupem podle piedkladaného vynélezu jsou koncentrované, o koncentracich az jedno-
tek grami nanocéstic ulechtilych kovi v litru vodné disperze, ptidemz je mozno Jje jednoduse
nafedit vodou na pozadovanou koncentraci, aniz by ztracely svoje charakteristiky.

Stabilizator podle predkladaného vynalezu vytvaii komplex s ionty kovii a nepisobi zde jen jako
stabilizétor, ale i jako komplexni ¢inidlo pro kovové ionty. Toto umozZiiuje piipravu nanodastic
kovis s velikosti pod 10 nm a s velmi uizkou velikostni distribuci. Stabilizatory podle predklada-
ného vynalezu stabilizuji ptipravené nanodastice kovii jednak stéricky, ale také elektrostaticky.
Diky tomu jsou nanocastice ptipravené postupem dle predkladaného vynalezu stabilni po dobu
nekolika rokd, a také je Ize jednoduse Fedit destilovanou vodou na pozadovanou koncentraci, aniz
by ztracely sviij ,,nanoCasticovy charakter.

Pfedmétem predlozeného vynalezu je dale vodna disperze nano&astic kovu vybraného ze skupiny
zahrnujici stifbro, zlato, palladium a platinu pipravitelna zpiisobem podle predlozeného vynéle-
zu. S vyhodou je koncentrace kovu v pfipravené disperzi vrozmezi 10 az 3-102 mol.dm™.
S vyhodou je primérnd velikost pfipravenych nano&éstic v rozmezi 5 az 40 nm. S vyhodou je
koncentrace stabilizatoru v pfipravené disperzi 0,001 % do 5 % (hmotn.).

Piehled obrazka na vvkresech

Obr. 1 zobrazuje snimek nano&astic stiibra pFipravenych zpisobem podle piikladu 1 pofizeny
pomoci transmisniho elektronového mikroskopu.

Obr. 2 znézorfiuje snimek nanocastic stiibra pripravenych zpiisobem podle prikladu 6 pofizeny
pomoci transmisniho elektronového mikroskopu.

Obr. 3 ukazuje ¢asovou stabilitu nano¢astic stéfbra — priklad 7.

Priklady provedeni vyndlezu

Vychozim materidlem pro pfipravu nanoCastic stiibra byl AgNO; o &istot& p.a. od firmy
Tamdaa.s. Pro pfipravu nanocastic zlata, palladia, platiny byly pouzity HAuCl.3H,0,
Na,PtCls.6H,O, K,PdClg od firmy Sigma—Aldrich. Snizujici se &istota uvedeného vstupniho
materidlu miZze mit vliv na priibéh vzniku nanogastic stiibra, jejich velikost, polydisperzitu, stabi-
litu, apod.

Polyvinylalkoholy byly pouzivany od firmy Acros Organics a Sigma-Aldrich, polyakrylové
kyseliny a soli polyakrylovych kyselin (45, 35 a 30% vodné roztoky) byly od firmy Sigma—
Aldrich. Tetrahydridoboritany, tetrahydridohlinitany, hydraziny, hydroxylamin a fosfornan sodny
byly pouzity od firmy Sigma-Aldrich. Maltosa byla pouZita od firmy Riedel de Haén.

Velikost €astic byla méfena na pristroji Zetasizer Nano~ZS (Malvern, UK), ktery pracuje na prin-
cipu dynamického rozptylu svétla (DLS — Dynamic Light Scattering). P¥ipravené disperze byly
také charakterizovany pomoci zaznamu UV-vis absorp&nich spekter za vyuziti spektrofotometru
Specord S600 (Analytic Jena AG, Némecko). Pro zdznam absorp&nich spekter musely byt disper-
ze nanocastic vhodné nafedény destilovanou vodou, konkrétné 5 az 300krat u nanolastic sttibra,
tak aby absorbance (pfi vinové délce 30 az 420 nm) nepreséhla hodnotu 2 (u ostatnich kovii
nebylo tieba tak velkého ziedéni vzhledem k jejich vyrazng niz$imu koeficientu absorpce). Veli-
kost nanocastic a jejich polydisperzita byla také ovéfovana metodou transmisni elektronové
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mikroskopie (TEM) na pfistroji JEM 2010 (Jeol, Japonsko) za vyuziti urychlovaciho napéti
160 kV.

Priklad 1

P¥iprava disperze nano&astic stfibra s vyslednou koncentraci stiibra 10> mol.dm™ a s molarnim
pomérem monomernich jednotek polyakrylati viiéi iontdm stéfbra 1:1 provadéna za laboratorni
teploty (cca 20 °C)

Do kadinky o objemu 2000 ml bylo navazeno 1,70 g AgNO;. Poté bylo ptidano 800 ml destilova-
né vody a stiibrna sil byla za michani pomoci elektrické micha¢ky (500 rpm) rozpusténa. Nas-
ledné bylo do tohoto roztoku pfidano 2,22 g roztoku sodné soli polyakrylové kyseliny (poly-
akrylat sodny o relativni molekulové hmotnosti 1200, 45% roztok). Po rozpusténi stabilizatoru
byly otacky michani zvyseny (700 az 800 rpm) a do tcto reakéni smési bylo velmi rychle pfidano
200 ml roztoku NaBH; o koncentraci 5.102 mol.dm™ (navazka ~ 0,38 g do 200 ml destilované
vody). Hodnota pH nebyla upravovana pomoci roztoku hydroxidu &i kyseliny a pohybovala se ve
finalni disperzi kolem hodnoty 7,4. Typicka doba potfebna pro redukei stfibrnych iontl se pohy-
buje v Fadech sekund, ptipadné nékolika desitek sekund. Primérna velikost nano&astic stiibra pfi-
pravenych vyse uvedenym postupem se pohybuje kolem 15 az 20 nm. Snimek téchto ¢astic pori-
zeny pomoci transmisniho elektronového mikroskopu je uveden na obr. 1.

Priklad 2

Piiprava disperze nanolastic zlata s vyslednou koncentraci zlata 107 mol.dm™ a s molarnim
pomérem monomernich jednotek polyakrylati vici jontdm zlata 2:1 provadéna za laboratorni
teploty (cca 20 °C)

Do kadinky o objemu 200 ml bylo navazeno 0,039 ¢ HAuCls.HO. Poté bylo pridano 80 ml desti-
lované vody a zlatita sil byla za michani pomoci elektrické michacky (500 rpm) rozpus$téna.
Nasledné bylo do tohoto roztoku ptidano 0,044 g roztoku sodné soli polyakrylové kyseliny (poly-
akrylat sodny o relativni molekulové hmotnosti 8000, 45% roztok). Hodnota pH byla upravovéana
pomoci roztoku hydroxidu o koncentraci 0,1 mol.dm™ a pohybovala se ve findlni disperzi kolem
hodnoty 11,0. Po rozpudténi stabilizatoru byly otacky michani zvySeny (700 az 800 rpm) a do
této reakéni smési bylo velmi rychle pfidano 20 ml roztoku maltosy o koncentraci 5.107 mol.dm™
(navazka 0,36 g do 20 ml). Priméma velikost nanocastic zlata ptipravenych vyse uvedenym
postupem se pohybuje kolem 5 nm.

Priklad 3

Pkiprava disperze nanoastic platiny s vyslednou koncentraci platiny 102 mol.dm™ a s molarnim
pomérem monomernich jednotek polyvinylalkoholu viii iontiim platiny 4:1 provadéna pii 40 °C

Do kadinky o objemu 200 ml bylo navazeno 0,562 g Na,PtCls.6H,0. Poté bylo pfidano 80 ml
destilované vody a platigita sil byla za michani pomoci elektrické michacky (500 rpm) rozpuste-
na. Nasledn& bylo do tohoto roztoku pfidano 0,176 g polyvinylalkoholu (polyvinylalkohol
o relativni molekulové hmotnosti 2000). Hodnota pH byla upravovana pomoci roztoku hydroxidu
o koncentraci 0,1 mol.dm™ a pohybovala se ve finalni disperzi kolem hodnoty 8.5. Po rozpusténi
stabilizatoru byly otatky michani zvyseny (700 az 800 rpm) a do této reakeni smési bylo velmi
rychle pridano 20 ml roztoku KBH, o koncentraci 5.10” mol.dm™ (navazka 0,054 g do 20 ml).
Pramérna velikost nano&astic platiny piipravenych vyse uvedenym postupem se pohybuje kolem
5az7 nm.



20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 304160 B6

Priklad 4

Priprava disperze nano€astic palladia s vyslednou koncentraci palladia 10~ mol.dm™ a s molar-
nim pomérem monomernich jednotek polyakrylati vici iontim palladia 2:1 provadéna za labo-
ratorni teploty (cca 20 °C)

Do kadinky o objemu 200 ml bylo navazeno 0,0397 g K,PdCls. Poté bylo pfidano 80 ml destilo-
vané vody a palladi¢ita sil byla za michani pomoci elektrické michacky (500 rpm) rozpusténa.
Nasledn€ bylo do tohoto roztoku ptidano 0,044 g roztoku soli polyakrylové kyseliny (polyakrylat
sodny o relativni molekulové hmotnosti 1200, 45% roztok). Hodnota pH byla upravovéna pomo-
ci roztoku hydroxidu o koncentraci 0,1 mol.dm™ a pohybovala se ve finalni disperzi kolem hod-
noty 8,0. Po rozpusténi stabilizatoru byly otacky michani zvy3eny (700 az 800 rpm) a do této
reakéni smési bylo velmi rychle pfidano 20 ml roztoku NaBH, o koncentraci 5.107 mol.dm™
(navazka 0,038 g do 20 ml). Primé&ma velikost nanoCastic zlata pfipravenych vyie uvedenym
postupem se pohybuje kolem 6 az 10 nm.

Priklad 5

Pfiprava disperze nanocastic stifbra s vyslednou koncentraci stfibra 10~ mol.dm™ a s molarnim
pomérem monomernich jednotek polyakrylatd vici iontdm stiibra 1:1 provadéna za laboratorni

teploty (cca 20 °C) pfi pH 11

Postup identicky s postupem uvedenym v prikladu 1. Hodnota pH byla pred piidavkem redukéni
latky upravena na hodnotu 11,0 pomoci roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 0,1 mol.dm™.
Primeérné velikost nano¢astic stiibra pripravenych vyse uvedenym postupem se pohybuje kolem
25 az 30 nm.

Priklad 6

Ptiprava disperze nanodastic stiibra s vyslednou koncentraci st¥ibra 10~ mol.dm™ a s molarnim
pomérem monomernich jednotek polyakrylati vigi iontim stfibra 2:1 provadéna pfi teploté
60 °C

Do kadinky o objemu 1000 ml bylo navéazeno 0,85 g AgNO;. Poté bylo pridano 400 ml destilova-
né vody a stiibrna siil byla za michani pomoci elektrické michacky (500 rpm) rozpusténa. Nas-
ledn¢ bylo do tohoto roztoku ptidano 4,44 g roztoku sodné soli polyakrylové kyseliny (polyakry-
lat sodny o relativni molekulové hmotnosti 1200, 45% roztok). Hodnota pH nebyla upravovana
pomoci roztoku hydroxidu ¢i kyseliny a pohybovala se ve finalni disperzi kolem hodnoty 7,3.
Po rozpusténi stabilizatoru byly otacky michani zvyseny (700 az 800 rpm) a do této reakéni smé-
si bylo velmi rychle pfidano 100 ml roztoku NaBH, o koncentraci 5.10 mol.dm™ (navazka
~0,19 g do 100 ml destilované vody). Primérna velikost nanoCastic stfibra ptipravenych vyse
uvedenym postupem se pohybuje kolem 5 aZ 8 nm (obréazek 2).

Priklad 7

Dlouhodoba stabilita ptipravenych disperzi nano¢astic

Dlouhodoba ¢asova stabilita byla u piipravenych nanogastic stiibra za pouziti vy$e uvedenych
experimentalnich podminek (Ptiklad 1 aZ 6) sledovana na zakladé méfeni primérnych velikosti

nanocastic stfibra (pomoci metody DLS) a na zakladé zaznamu absorpénich spekter disperzi
nano€astic. Ve vSech pripadech, vyjma disperzi pfipravovanych pfi nizkych hodnotach pH, tzn.,
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kdy byly hodnoty pH ve finalnich disperzich nizsi nez 4,5, byly disperze nano¢astic stabilni a
zachovavaly si svoje charakteristiky (priméma velikost gastic, polydisperzita, atd.) v podstaté
neménné po dobu vice nez jednoho roku. Jako priklad jsou uvedeny zaznamy sledovani Casove
stability u vzorku disperze nanocastic stfibra piipravenych za pouZiti reakéni teploty 60 °C, pfi
finalni hodnot& pH 7.5, koncentrace stiibrné soli 3-10"2 mol.dm™, koncentrace tetrahydridoborita-
nu sodného 3:1072 mol.dm™, molarniho poméru monomernich jednotek stabilizatoru (konkrétné
polyakrylat s relativni molekulovou hmotnosti 1200) viiéi iontiim stfibra 2:1 (obrazek 3).

PATENTOVE NAROKY

1. Zpuisob piipravy disperzi nanocastic kovi vybranych ze skupiny zahrnujici stiibro, zlato,
palladium a platinu, pfi némz se ve vodném prostedi provede chemicka redukce vodorozpustné
soli kovu vybraného ze skupiny zahrnujici stiibro, zlato, palladium a platinu, vyznaéeny
tim. e se chemicka redukce provadi v pfitomnosti stabilizatoru, vybraného ze skupiny zahrnu-
jici kyselinu polyakrylovou a jeji soli a polyvinylalkoholy, a tim, ze redukéni Cinidlo je vybrano
ze skupiny zahrnujici tetrahydridoderivaty prvki 1ILA skupiny, maltosu, fosfornany, hydraziny,
hydroxylaminy, cukry.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaé&eny tim, Zese jako siil kovu pouzije dusi¢nan, chlo-
re¢nan, chloristan nebo komplexni soli.

3. Zpusob podle naroku I, vyznaéeny tim, Ze koncentrace kovu v disperzi je v rozme-
7 10" a2 3-10” mol.dm™.

4. Zpusob podle naroku 1, vyznaéeny tim, Ze koncentrace stabilizatoru je v rozmezi
0,001 do 5 % hmotn. vzhledem k hmotnosti vysledné disperze.

5. Zpisob podle naroku 1, vyznaéeny tim, Ze pomér monomernich jednotek polymer-
niho Fetézce stabilizatoru vagi iontim daného kovu je vys§i nez 0,5:1 monomernich jednotek
polymerniho fetézce viigi iontim daného kovu, s vyhodou je v rozmezi 0,5:1 az 6:1.

6. Zptisob podle ndroku 1, vyznaceny tim, Ze chemicka redukce se provede reduk¢-
nim &nidlem vybranym ze skupiny zahrnujici maltosu, fosfornany, tetrahydridoboritany,
tetrahydridohlinitany &i smési téchto Cinidel.

7. Zpusob podle naroku 1, vyznacéeny tim, Ze koncentrace redukéniho ¢inidla je v mo-
larnim pomé&ru vici iontim kovu v rozmezi 0,5:1 az 10:1.

8. Zpisob podle naroku 1, vyznaceny tim, Zese teplota roztokd jednotlivych reake-
nich komponent a vlastni reakéni smési b&hem pfipravy disperze nanodastic pohybuje v rozsahu
od 0 do 100 °C.

9. Zpisob podle naroku 1, vyznaéeny tim, Ze hodnota pH roztok® jednotlivych reak¢-
nich komponent a vlastni reakéni smési béhem pripravy disperze nanodastic je v rozmezi od 4,5
do 13.

10. Vodna disperze nano¢astic kovu vybraného ze skupiny zahrnujici stiibro, zlato, palladium
a platinu, pripravena zpiisobem podle ndrokii 1 az9, vyzna Cujici se tim, Ze koncent-
race kovu v pfipravené disperzi je v rozmezi 10 a7 3-10” mol.dm™ a priimérna velikost pfipra-
venych nano¢astic je v rozmezi 5 az 40 nm.

2 vykresy
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