3. Nanodastice

3.1. Historie

Prvni nanocastice se objevily jiz pomérné davno — v dobach starého Egypta, mluvime
zde o priblizné Ctvrtém, ¢i patém stoleti pi. n. 1. Stafi Egyptané uplatiiovali nanocastice
pri 1écbé uplavice, epilepsie, srdecnich nebo sexualnich problémii nebo pii diagnostice
nemoci syfilis. Druhym odvétvim, kde v téchto dobach nanocéstice nalezly vyuziti, byly
estetické ucely — konkrétné ve formeé ,,rozpustného zlata® pfi barveni keramiky nebo vyroba

rubinového skla.

Znamé jsou takeé tzv. Lykurgovy pohary pochazejici ze ¢tvrtého stoleti n. 1. Predméty
podobné témto pohartim byly &asto vyrabény v obdobi Rimské fise. Lykurgovy pohary jsou
v souvislosti s problematikou nanoc¢astic zmiflovany diky jevu riznobarevnosti pohart. Tento
jev je pozorovatelny pii rizném umisténi zdroje svétla. Pii umisténi zdroje dovnitt poharu,
se pohar jevi jako Cerveny, zatimco pii umisténi zdroje vné pohdru (tedy odrazu svétla
od vnéjsich stén), pohar vypada jako zeleny (obrazek 1). Studie prokézaly ptitomnost malého
mnozstvi zlatych a stfibrnych castic pritomnych ve formé nanokrystali o rozmérech okolo

70 nm. Technologie, pomoci nizZ byly tyto pohary vyrabény, vSak neni zndma [1].

Obrazek 1: Lykurgovy pohary [1]

V roce 1857 byl Faradayem ozndmen zisk koloidniho zlata redukci roztoku
tetrachlorozlatitanu. V roce 1861 byly vytvofeny dalsi koloidni kovy. Na rozkvét si oblast
nanotechnologie musela pockat jesté sto let, kdy laureat Nobelovy ceny Richard Feynman
navrhl smér pro rychle se vyvijejici oblast nano¢éastic a nanotechnologie. Védci, ktefi
v té dobé jiz uméli pracovat s atomy, klastry a molekulami, pouZili atomy a molekuly jako

stavebni jednotky pro struktury v fddech nanometra. [2]



3.2. Priprava nanodastic

Jiz samotna piiprava (syntéza) nanocastic je rozhodujicim faktorem pro vlastnosti
vyrobenych ¢astic a je tedy dualezité pifi ptipravé uvazovat naslednou moznost vyuziti.
Nejcastéji byvaji pfipravovany nanocastice kovl, oxidid, sulfidi a polymerni nanocastice.
V zasad¢ rozliSujeme dvé moznosti piipravy nanocastic — metodu fyzikalni a metodu
chemickou. Chemickou metodou rozumime nukleaci a rust tuhé faze vyvolanim chemickou
redukei soli kovii. Ke kontrole ristu a k ochran¢ pted agregaci je vyuzivano mnozstvi
stabilizatorti (napf. thioly). Jako reduk¢ni Cinidla jsou vyuzivany napiiklad hydridy nebo citrat
sodny. Polymerni nanocastice se vétSinou ziskavaji fizenou polymeraci ve vod¢ ptisobenim

peroxidu vodiku, tepla nebo ultrazvuku. [2]

FyzikdIni metodu zastupuji zejména mleti kulovymi mlyny, tryskové mleti, drceni
vodnim paprskem. Pii tomto zpisobu piipravy je problematicka kontrola vysledné velikosti
a tvaru nanocastic, pficemZ mize zaroven dojit k naruSeni struktury. Takto pfipravené

nanocastice vSak jsou vhodné k ptipravé prekurzort. [3]

Velmi zajimavym pifipadem je vyroba magnetickych nanocastic, jez mohou
byt ptipraveny nékolika cestami: pfes mikroemulze, sol-gel syntézy, hydrolyzy a termolyzy
prekurzorii nebo elektrosprejové syntézy. Nejjednodussi a nejpouzivanéjSi metodou
pro piipravu magnetickych nanocéstic je chemickd koprecipitace soli zZeleza. Prave
zde je kladen velky dtraz na velikost vyrobenych nanocastic s vyuzitim separacnich procesu
(ultracentrifugace a magneticka filtrace) pro oddéleni jednotlivych velikosti. Pii vyrobé téchto
nanocastic je tfeba dodrzet celou fadu podminek reakce — stechiometrickym pomérem

syntetizujicich latek pocinaje, neoxidujicim prostfedim konce. [4]

Pro konkrétni pfedstavu uved'me ptiklad pfipravy nanocastic oxidu Zelezitého.

Zpisobu, jak ziskat tento typ nanocastic, je hned nckolik — naptiklad sonochemické reakce,
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nejjednodussi cestou vedouci k ziskdni nanocastic je koprecipitace soli nebo oxidli Zeleza.

Vyhodou tohoto zplisobu ptipravy je zisk velkého poctu nanocastic.
Uplnym zékladem je rovnice:
Fe + 2Fe’ + 8OH — Fe;04 + 4 H,0

Magnetit, tedy forma Fe;O4 neni ptilis stabilni a podléhé oxidaci:



Fe;0, + 2H" — yFe,03 + Fe* + H,0

Proces koprecipitace zahrnuje fazi pomalého rastu zirodku do formy krystalu.
Velikost monodispergovanych ¢astic miize byt ur¢ena zasahem do riistu béhem velmi kratké
faze rustu v krystal, protoze velikost nanocastic je urc¢ena koncem faze nukleace a na pozdéjsi
fazi tvorbé krystalu jiz nezélezi. V zavislosti na druhu zdsahu maze dojit ke zméné vlastnosti
jako je povrch ¢astic, velikost nebo magnetické vlastnosti. Obvyklymi chemikaliemi, kterymi
lze pracovat s velikosti pfipravovanych ¢astic, jsou citrat, olejova kyselina nebo glukonova
kyselina. Pfi rentgenovém méfeni velikosti bylo zjiSténo, Ze se témito organickymi

slouceninami daji pfipravit nanoc¢astice o priméru 8§ nanometru. [5]

Nanocastice ptipravené chemickou cestou by jiz bylo mozné pouzit, vétSinou se vSak
ptistupuje k zlepSeni vlastnosti procesem stabilizace, také z diivodu casté agregace vlivem
ptesycenosti roztoku. Existuje nékolik moznosti stabilizace:

1. Stabilizace elektrostatickd — anionty a kationty z roztoku obali nanocastici.

2. Stabilizace stericka — adsorpce velkych molekul na povrch ¢astice, které zabrani

agregaci [6].
3. Stabilizace kalcinaci — dosazeni vhodnych vlastnosti za pouziti raznych

rozpoustédel [7].

3.3. Vlastnosti nanocastic

Jak jiz bylo zminéno, vlastnosti nanocastic jsou velmi siln¢ ovlivnény zplisobem
piipravy vzorku. Nesou s sebou tedy nékteré vlastnosti ptivodnich materialti. Pravdépodobné
nejzakladnéj$§im parametrem je velikost nanocastic. Obvykle se jednd o castice velikosti
10 metru (miliardtina metru). Takto velké nano&astice povazujeme za zdkladni stavebni
material pro nanomateridly. Velikost nanocCastic se vSak nesoustfedi pouze na velikost
ve zmindném Fadu, lze ptipravit také nanoéastice vétsi — az do fadu 10’ metru. Pro ilustraci
uvedme piiklad, Ze velikost 10~ metru odpovida tisicing tloustky lidského vlasu [8].
Rozméry jednotlivych atomi jsou fadové 10~'° metru [9].

DalSim parametrem specifikujicim nanocastice je jejich prostorové uspofadani.
Nanocastice mohou disponovat spoustou rozli¢nych tvard jako nanosféry, nanotycky,
nanotrubicky, nanoplaty, nano¢inky, nanokrabice, nanodratky, nanokompozity, ptipadné jiné

tenké filmy nebo vrstvy [9]. Toto prostorové a strukturni uspotadani miize castecné souviset
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také s nabojem kazdé jednotlivé nanocastice a lze si jej pro ilustraci pfirovnat k mandlim
v ¢okoladé nebo cukrovince zndme jako Mozartovy koule. Nanocastice je tvofena jadrem,
jez je chranéno casto porovitym obalem s velkym aktivnim povrchem a moznosti navazani

dalsich funkénich skupin, které urcuji vysledny naboj.

3.4. Vyuziti nanocastic

V dnesni dob& rychlého rozvoje nanotechnologii nachazeji nanocastice celou tadu
moznosti vyuziti v rdznych branzich od védnich obori az po prumyslova odvétvi.

I zde je tfeba vSak vzit na zfetel to, o jakou nanocastici se jedna.

Vedle zakladnich praci demonstrujicich vSeobecné pouziti nanocastic, byly
nanocastice jiz vyuzity ke specifictéjSim Ucelim, zejména analytickym. Analytické ucely
(G¢innost separace, meze detekce ...) s vyuzitim nanocastic dosdhly velmi ¢asto na mnohem
vys$i pfesnost nez bez pouziti nanocastic. Jako vyhodné se tak ukéazalo pouziti nanocastic
pii vyrob¢ iontoveé selektivnich elektrod pro potenciometrické titrace — nejlepsi kombinace
zlata elektroda s dithiolem, navazana pres jednu —SH skupinu a pfes druhou navazany

nanocastice (obrazek 2). [2]
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Obrazek 2: Schéma navazani nanoc¢astic na povrch modifikované zlaté elektrody [2]
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Velkou vyuzitelnosti a u¢innosti se vyznacuji nanocastice v oblasti medicinskych
aplikaci. NejCast&ji se pracuje s nanocasticemi kovi o velikosti 10 — 500 nanometrt, jejichz
velkou vyhodou je moznost Upravy povrchu tak, aby ziskal aktivné cilici strukturu
pro zvySeni specifity, stability a biokompatibility. Lze je vyuzit nejen pro transport 1éCiv,
fotosenzitizérti ¢i nukleovych kyselin, ale i jako kontrastni latku pro zobrazovaci techniky.
Také zde ve velké miie vystupuji zlaté nanocastice. Slibn¢ se ukazuji také nanocastice na bazi
ruthenia, které se jevi efektivnéji v porovnani s bézn¢ uzivanymi léCivy pfi onkologickych

nadorech plic. Pomérné zndma je také antibakterialni schopnost stiibrnych ¢astic.

Jako vhodny transportér se jevi protein zeleza apoferitin. Vyhodna je jeho vlastnost
— rozklad na podjednotky. Do jeho proteinové kapsle mohou byt nadavkovany jak kontrastni,
tak pfimo lécivé latky. Prozatim je vSak studium vyuzitelnosti tohoto proteinu ve fazi

testovani. [10]

Zhavou novinkou je pouziti nanomateriali v autokosmetickém pramyslu. Jedna
se o autokosmetiku druhé generace, jez pii naneseni na karoserii auta vytvoii velmi tvrdou,
ale zaroven tenkou, vrstvu silnou né¢kolik mikrometrt a zabraiiuje vzniku Skrabanci, odpuzuje
vodu a odolavd zaru 1 UV zafeni, zna¢né tedy prodluzuje vydrz povrchovych materiala.
Technologie vyuziva oxidickych vlastnosti nanomateriald, jez vytvari bariéru mezi vnéjSimi
vlivy a samotnym povrchem automobilu. Tato metoda je vhodna také pro pouziti pii ochrané
plastovych materidlti. Nevyhodou je ovSem nemoZznost pouziti pro sklenéné predméty.

Tento objev se podatil védctim z Technické univerzity v Liberci [11].

V souvislosti s rozvojem modernich technologii v nechemickych oblastech, dochazi
k dal§$im moznym propojenim chemickymi technologiemi. Piikladem takového propojeni
muze byt nova vyroba chemické 3D tiskarny, jez pracuje na bazi vrstveni materialu
a je schopna vytisknout prakticky jakykoli piredmét (obecné znamé vyuziti v 1€katstvi pii tisku
kosti). Ve spojeni s chemii se hovoii o praci v nanométitku s vyuzitim malého mnozstvi
chemikalii, ze kterych by bylo mozné vytisknout velké mnozstvi dal§ich chemickych latek.
Bylo by moZzné napiiklad ziskdvat slouceniny, jez se doposud synteticky nepodafilo
chemikiim vyrobit, a jsou prozatim ziskavany pouze z ptirodnich surovin, jako naptiklad
ratanhin, cennd latka s fungicidnimi €¢inky vyuzivanymi medicinskymi zatizenimi.

Pro postizené ztratou zraku by mohl obrovsky posun znamenat objev tzv. bionického
oka. Jedna se o technologii vyuZivajici nanofilmové vrstvy, ktera by vytvofila nanositnici
a prevadéla obraz okoli na soustavu elektrickych impulzii, které nasledné¢ mozek pievede
jako zrakovy vjem. Prozatimni vyzkumy tymu védcti z univerzity v Tel Avivu na kufatech
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prokazaly, ze tento film z polovodi¢ovych nanoty¢inek a uhlikovych nanotrubi¢ek absorbuje

svétlo a stimuluje neurdlni aktivitu.

Nejen tento experiment by mohl znamenat v medicinské oblasti zna¢ny posun
kuptedu. Napfiklad také nahrazeni dnes pouzivanych chirurgickych jehel, jehlami
v nanovelikostich. Byly jiz provedeny uspésné pokusy u mysi, kdy kiemikova nanojehla
dokézala zajistit dopravu a samotné uvolnéni nukleové kyseliny do organovych bunek,
coz vedlo k obnoveni jejich regeneracni schopnosti. Béhem n¢kolika dni nanojehly vlivem

prostiedi zdegenerovaly a vymizely, aniz by zanechaly néjaké nezadouci vedlejsi uinky.

Ceska stopa v oblasti nanovédy a nanotechnologii také neni zanedbatelna. Kromé
zminéného autolaku s pfimési nanocastic, ma Technicka univerzita v Liberci dalsi desitky
patentl, napiiklad prvni stroj pro tkani nanovldken. Pozadu nezlistdva ani Akademie véd,
¢1 soukromy sektor. Pro ptiklad lze uvést fotokatalytické natéry s pfimési nanocastic oxidu
titani¢itého, ktery je schopny vlivem slunecniho zafeni zbavovat material bakterii, virl

a dalsich nezadoucich latek. [12]

Také na poli organické chemie se nanotechnologie v riznych formach prosazuje.
Byly tspésné ptripraveny a charakterizovany nové nanoderivaty fosgenu. Timto zplisobem
veédci ziskali konjugéty antiseptickych 1éCiv, pfipadné 1éCiv uCinnych proti onemocnéni
tuberkul6zy. Derivaty fosgenu nenaleznou vyuziti pouze v Iékarskych odvétvich, ale také
na poli katalyzy, kdy byl ziskan velmi Uc¢inny, ale pfedevs§im recyklovatelny katalyzator
na bazi nanoreaktoru ve formé micelarniho systému. O tyto uspéchy se vyznamné zaslouzil
Ustav organické chemie a technologie pii Fakulté chemicko-technologické Univerzity

Pardubice. [13]

3.5. Analyza nanoc¢astic — transmisni elektronova mikroskopie

Metodou vhodnou k analyze nanocastic je transmisni elektronovd mikroskopie
(viz obrazek 3 a 4). Tato metoda umoziluje detailni Cernobilé zobrazeni struktury velmi
malych ¢astic, az témét atomarnich rozmérii. Metoda vyuziva obdobu svételného mikroskopu.
Svételny zdroj je zde ovSem nahrazen zdrojem elektrond, namisto sklenénych cocek jsou
pouzity elektromagnetické ¢ocky. Cely prostor, ve kterém se pohybuji elektrony, je umistén

ve vakuu. Vzorek nanocastic je k analyze nutno pfipravit disperzi nanopraskového materialu



v ethanolu a piisobenim ultrazvuku v sonifika¢ni vané. Vzorek nakapnuty na podlozni sitce

se nechd vyschnout pfi laboratorni teploté. Po vyschnuti je vzorek pfipraven k analyze. [14]

Obrazek 3: Transmisni elektronovy mikroskop [15]

Obrazek 4: Snimky nanocastic pofizené transmisnim elektronovym mikroskopem [16, 17]



