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Abstrakt

Bakalarska prace pojednava o novém zptusobu modifikace povrchu zlatych nanocastic
zprostfedkovaném piimou vazbou uhliku alkylového fetézce na Au atomy. Vyménou
ligandt byly pfipraveny nanocastice stabilizované butylovymi skupinami. Pfenos al-
kylovych fetézcti byl uskute¢nén z vybranych organokovovych sloucenin cinu. Jme-
novité byl pouzit dibutylcin ditosylat, bis(tributylcin) a dibutylcin maleat a
odstupujicim ligandem z povrchu nanocastice byl trifenylfosfin. Experimenty byly
vyhodnoceny predevsim pomoci nuklearni magnetické rezonance. Potencial ve vyuziti
pripravenych zlatych nanocastic pro katalyzu byl zkouman na vybrané oxidac¢ni reakci
alkoholu se vzdusnym kyslikem. Katalytické vlastnosti takto funkcionalizovanych

nanocastic vsak nebyly v ramci této bakalarské prace prokazany.

Klicova slova: zlaté nanocastice, funkcionalizace, modifikace povrchu, organokovové

slouceniny, katalyza



Abstract

The bachelor thesis is focused on novel way of gold surface modification through a
direct bonding of the carbon from an alkyl chain onto Au atoms. The nanoparticles
stabilized by butyl groups were prepared through the ligand exchange. The transfer of
the alkyl chains was carried out from three chosen organotin compounds, namely
dibutyltin ditosylate, bis(tributyltin) and dibutyltin maleate. The leaving group was
triphenylphosphine. Experiments were primarily evaluated by nuclear magnetic reso-
nance. The catalytic potential of prepared gold nanoparticles was investigated through
the oxidation reaction of alcohol with air oxygen. However the catalytic properties of

such functionalized nanoparticles have not been proven in this thesis.

Key words: gold nanoparticles, functionalization, surface modification, organometallic

compounds, catalysis
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Zlato bylo jiz od davnych dob velmi zadanym prvkem v mnoha odvétvich lidské ¢in-
nosti. Po staleti byl tento vzacny kov vyuzivan v uméni, v 1ékarstvi ¢i jako platidlo.
Taktéz zlaté nanocastice (AuNPs) maji svou historii delsi, nez by se na prvni pohled
mohlo zdat. Jejich pfiprava saha jiz daleko pred pocatek naseho letopoctu, kdy byly
vyrabény pfi barveni skla ve starovékém Egypteé, i kdyz si tehdy pravdépodobné lidé
neuvédomovali, s ¢im prfesné pracuji. Do povédomi Siroké vefejnosti se nanocastice
zlata dostaly az s moderni védou, kdy se zajem zacal ubirat téZ do svéta malych roz-
mért s heslem ,,Tam dole je spoustu mista“ (Richard P. Feynman, 29. 12. 1959). Pro své
unikatni vlastnosti nachazeji AuNPs uplatnéni téméi ve vSech védnich odvétvich
véetné organické chemie. V soucasné dobé probiha velké mnozstvi vyzkumi na toto
téma at uz z hlediska moznosti rozsifeni aplikaci, zefektivnéni postupt piipravy a

modifikace ¢i optimalizace vlastnosti nanocastic a jejich kompozita.

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou zlatych nanocastic modifikovanych alkylo-
vymi fetézci prostfednictvim primé vazby uhliku na povrch zlata a jejich naslednym
uplatnénim jako katalyzatord. Pfimé navazani organickych skupin na zlato je v pod-
staté stale jesté na pocatku vyzkumu. I kdyz tvorba kovalentni vazby Au-C uz byla
obecné prijata jako skutecnost, mechanismus neni zcela podrobné prozkouman a stale
se objevuji nové studie predstavujici dalsi metody vytvoreni takovéto interakce. Modi-
fikaci AuNPs pomoci organokovovych sloucenin za vzniku alkylové vrstvy na po-
vrchu by mélo byt docileno vétsi stability v oxida¢nim prostfedi, nez je tomu v pripadé
bézné pouzivané thiolové funkcionalizace. Jednim z diivod hledani novych alternativ
pii vybéru stabilizacnich ligandt zlatych nanocastic, jako je tato, je rozsifeni pole

uplatnéni v katalyze chemickych reakei.
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2.1 Priprava zlatych nanoc¢astic

Pro ziskani ¢astic o rozmérech v nanoméritku existuji obecné dvé cesty. Jedna z nich
piesla do povédomi komunity pod oznacenim ,bottom up“ a zabyva se, jak jizZ nazev
napovida, tvorbou nanomateriali chemickou cestou redukci iontt ze sloucenin a sou-
¢asnou agregaci jednotlivych atomt. Druhd metoda ,top down® vyuziva fyzikalnich
metod (mleti, elektrolyza, laserova ablace, litografie a dalsi) k zisku nanostruktur
z makroskopického materialu.' K syntéze nanocastic zlata se v soucasné dobé vyuziva
velké mnozstvi metod chemickych i fyzikalnich. V nasledujicich dvou podkapitolach je

uvedeno nékolik z nich vybranych.

2.1.1 Chemické metody
Chemické metody se provadéji v raznych rozpoustédlech a jsou zalozené na redukci
kyseliny tetrachlorozlatité (H[ AuCly]) nebo jejich soli. Do roztoku rozpusténé kyseliny
se pridava redukéni ¢inidlo, ¢imz dochazi ke zméné iont Au’* na Au’. Nasledné do-
chazi k disproporcionaci jednomocnych kationtt dle rovnice:

3Au" — AU +AW°

Neutralni atomy pak ptisobi jako centra nukleace.” Pro zabranéni dalsi agregace nano-
castic a regulace jejich velikosti je nutna stabilizace kovového povrchu prostiednic-

tvim interakei s dalsi latkou.

Prvni historicky vyznamna publikace obsahujici popis syntézy AuNPs vysla roku
1857. M. Faraday v ni uvadi vznik ¢erveného koloidniho roztoku redukci vodného roz-

toku soli kyseliny tetrachlorozlatité za pouziti fosforu v sirouhliku.’

Syntéza ve vodném prostredi

V soucasné dobé nejbéznéji pouzivané postupy pripravy zlatych nanocastic jsou zalo-
zené na jednoduché metodé, vynalezené roku 1951 Turkevitchem” a pozdéji upravené
Frensem.” V téchto metodach se pouziva citratu sodného ve vodném roztoku, jakozto
reduké¢niho a stabiliza¢niho ¢inidla zaroven. Takto pfipravené AuNPs jsou sférické a
mohou dosahovat velké skaly rozméra v zavislosti na mnozstvi pfidaného citratu. Ne-
které novodobéjsi upravené postupy vyuzivaji hydrochinon jako selektivniho reduke¢-

P vivs vy s ceviv s v . .. 36
niho ¢inidla pro tvorbu vétsich nanocastic a zajisténi lepsi monodisperzity.
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Syntéza v nevodném prostredi

Roku 1981 publikovali Schmid a kol.” postup, kterym byly v organickém rozpoustédle
pfipraveny zlaté klastry o sloZeni stanoveném jako Auss[PPhs];2Cls. Uvadi, ze tyto
trifenylfosfinem (PPhs) stabilizované klastry pripravené redukci (C¢Hs)sPAuCl dibora-
nem Vv benzenu byly prvni, u kterych pocet atoma kovu znacné prevysoval pocet li-
gandi. Tato metoda vsak neni pfili§ vhodna vzhledem k striktné anaerobnim

’ - v . 7. 8
podminkam a pfitomnosti diboranu.

Dvoufazova metoda

Dalsi popularni metodou je Brustav-Schiffrintv dvoufazovy (toluen-voda) zptusob syn-
tézy AuNPs o praméru 1-6 nm.” Namisto citratu pouzitého Turkevitchem se zde pou-
7iva jako redukéni ¢inidlo vodny roztok borohydridu sodného (NaBH,). Vzhledem
k pouziti dvoufazového systému je nutna pritomnost tetraoktylamoniumbromidu
(TOAB) jako katalyzatoru fazového pfenosu do toluenu. Soucasti syntézy je také thio-
latovy stabiliza¢ni ligand. Brust a kol. téz publikovali obdobny jednofazovy postup
v methanolu.'’ Tento postup otevrel cestu k syntéze AuNPs s pouzitim nejriznéjsich
ligandt se skupinou -SH. Brustova metoda se dale zkousela i s mnoha jinymi ligandy,

mezi které patfil i PPhs. Pfi této syntéze (viz obr. 1) jsou pouzity HAuCls3H;0 a

TOAB v dvoufazovém systému voda-toluen, do néhoz je pfidan PPhs a nasledné boro-
136

hydrid sodny. Takto pfipravené klastry maji vzorec [Au;o;(PPhs),1Cls

Obrazek 1: Priprava AuNPs-PPh; z vodného roztoku kyseliny tetrachlorozlatité (a), ktery
se po pfidani toluenu méni ve dvoufazovy systém (b). Pfidanim TOAB dochéazi k vyrazné
zméné zbarveni v organické fazi (c). Po pfidavku PPh; doprovazeném dalSi zménou barvy
(d) nasleduje pridavek NaBH, zpUsobujici tmavé hnédé zbarveni reakéni smési (e). Vy-
sledné ustalené faze (f) se oddéli a ziska se organicky roztok s nanocasticemi.
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Syntézy Setrné k zivotnimu prostredi

Posledni dobou zaziva odvétvi pramyslu i vyzkumu naznak navratu k nékterym za-
kladnim hodnotam zivota na nasi planeté. Jednou z nich je ochrana Zivotniho pro-
stfedni a to nas pomalu vede k pouzivani Setrnéjsich technologii, které tolik nezatézuji
prirodu. Syntéza nanocastic je pomérné energeticky narocny proces pfi kterém vzni-
kaji téZ toxické odpadni latky. V poslednich letech se vyzkum caste¢né piesunul do
oblasti mikrobialni'’ syntézy a do jesté efektivnéjsi oblasti vyuzivajici k vyrobé kovo-
vych nanocastic rostlinnou fytosyntézu. Popularni metodou se stala syntéza AuNPs
fytochemikaliemi (latkami nachézejicimi se v rostlinnych pletivech) obsazenych na-
priklad v listcich ¢erného caje (Darjeeling). Fytochemikalie zde ptisobi jako redukéni
¢inidlo a zaroven jako stabilizator vznikajicich nanocastic. Vzniklé nanocastice dispo-
nuji velkou stabilitou uvnitf téla, netoxicitou a zna¢nou afinitou k nékterym rakovin-
nym bunkam. K této tzv. ,zelené” syntéze (z angl. green synthesis) se pouziva pouze

zlatité soli. Zadné dalsi lidmi syntetizované latky nejsou pfitomny.12

2.1.2 Fyzikalni metody
Principialné nejjednodussi fyzikalni proces vedouci k ziskani castic srozméry
v nanometrech je vysokoenergetické mleti makroskopického materialu. Tento proces
je ovsem velmi energeticky naroény a neni az tak efektivni. V soucCasnosti existuje
mnoho riiznych mlynkd pracujicich na rozlisnych principech. Casto pouZivané jsou
napiiklad vibra¢ni, kulové, planetarni anebo tryskové mlynky." Jako bézny vyrobni

postup pro zlaté nanocastice se vsak mleti v literature prilis ¢asto neuvadi.

Jinou metodou ,top-down” pfipravy AuNPs, ktera je v soucasné dobé popularni je
laserova ablace kovového vzorku v tekutiné (deionizovana voda nebo inertni plyn).
Tento pristup vyuziva vysokoenergeticky pulzni laser a ma velké vyhody, jelikoz pfi
ném nejsou pouzita zadna ¢inidla obsahujici ionty, které mohou nanocastice znedistit.
Interakci zaostfeného paprsku s materialem dochazi k odpafeni a odstépeni molekul
ze vzorku. Nevyhody spocivaji ve velkych rozmérech a disperzité castic.” Postupné
byly pouzivany ruzné surfaktanty (povrchové aktivni cinidla), které interakci
s Casticemi zabranily jejich aglomeraci, ¢imz bylo dosazeno mensich primeéri. Sylve-
stre a kol." prisli na techniku syntézy AuNPs pomoci femto-sekundové laserové abla-
ce ve vodnych roztocich cyklodextrinti, ¢imz bylo dosazeno monodisperznich castic

velikosti kolem 2,5 nm (v pfipadé pouziti B-cyklodextrinu).
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Mezi metody pfipravy zalozené na fyzikalné-chemickych principech se radi elektroly-
za. Zlaty dratek nebo plisek slouzi jako anoda v elektrolyzéru, kde je téz pritomny

vhodny stabilizator (citrat nebo tetraalkylamonna sﬁl).15

2.2 Vlastnosti zlatych nano¢astic

Tato reSerse se vztahuje pfedevsim na AuNPs pravidelnych poptipadé jednoduchych
tvara jako jsou sférické castice nebo nékteré mnohostény. Do dnesni doby vsak bylo
pripraveno nescetné anizotropnich zlatych nanomateriald, jejichz struktura, piiprava,

vlastnosti a vyuziti jsou dobfe zpracovany v ¢lanku od Sajanlala a kol."

Je tomu jiz pomérné dlouho, kdy se Michael Faraday ve svych studiich'’ v 50. letech
19. stoleti zacal zajimat o koloidni roztok zlata a jeho optické vlastnosti. Za kratky cas
poté rapidné vzrostl zajem o tento smér védeckého vyzkumu v oblasti chemie a fyziky

a s nim pfrislo i nespocet novych poznatkii o chovani AuNPs.

Castice zlata v oblasti nanométitka vykazuji unikatni vlastnosti, které jsou zavislé
predevsim na jejich velikosti a tvaru. Dale zavisi na okolnich podminkach prostredi, se
kterym mohou interagovat a na zptisobu modifikace jejich povrchu, ¢emuz se podrob-

néji vénuje kapitola 2.5.

2.2.1 Povrchové jevy
Nanomaterialy a objekty (Castice, klastry, vlakna, krystaly) o rozmérech od jednoho az
do nékolika set nanometrt vykazuji obecné odlisné vlastnosti od materialti pozorova-
telnych optickymi mikroskopy. Velkou roli zde hraje podil atomt na povrchu vzhle-
dem k celkovému poctu atomii pfitomnych v castici. Ten se zvySuje s klesajicimi
rozméry objektu. Povrchové atomy maji nizsi kohezni energii nez atomy uvnitf obje-
chova monoatomarni vrstva tak zptisobuje nestabilitu materialu a tudiz, kdyz se zvysi
pocet atomu, naroste i celkova kohezni energie a castice jsou stabilnéjsi. Zaroven
s pomérem povrchovych atomi vzrasta povrchova energie a Castice maji vétsi afinitu
k jinym casticim. Z toho vyplyva, ze méné stabilni zlaté nanocastice budou reagovat

e . y 18,19
ochotnéji, nez zlato o vétsich rozmeérech.

AuNPs o velikosti mensi nez 2 nm se ¢asto oznacuji jako klastry, pficemz jedna takova
castice se sklada typicky z maximalné 100 atomt kovu. Toto oznaceni pfesné nevysti-
huje vyznam klastra, jakozto souboru dvou az nékolika tisic molekul nekovalentné

vazanych k sobé, ale slouzi k rychlé predstavé o nanocastici. Malé klastry tvoii totiz
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pomyslny prechod mezi vlastnostmi vétsich nanocastic a kvantovym chovanim na

urovni atomu. Prikladem takovych klastrt jsou Schmidovy Auss[P(C¢Hs)s] 12C16.6

2.2.2 Optické viastnosti

Optické vlastnosti zlatych nanocastic poprvé upoutali pozornost v koloidnich rozto-
cich diky vyraznym barevnym efekttim, které AuNPs zptsobuji. Koloidni zlato je dis-
perzni soustava obsahujici ¢astice kovu o velikosti 1 nm az 1 pm rozptylené v jiné
latce, nejcastéji kapalné. Kromé ve fyzice koloidi dobfe znamého Tyndallova jevu -
rozptylu svétla na casticich, vykazuji AuNPs daleko zajimavéjsi vlastnosti. Interakci
nanocastic se svételnym zafenim dochazi k jevu zvanému lokalizovana povrchova
plasmonova rezonance (LSPR). Povrchové plasmony, jsou zpusobeny rezonanci kmita-
jicich elektronti vazanych na rozhrani mezi vodicem (kovova Castice) a izolantem (ob-
klopujici médium) s frekvenci viditelného spektra zateni.’ U monodisperznich ¢astic o
praméru kolem 30 nm tak dochazi k absorpci modro-zelené casti spektra, kdezto cer-
vené svétlo (A ~ 700 nm) je odraZeno, ¢imz vznikaji specifické ¢ervené barvy koloidu.

i AP . : 20
Se zvysujici se velikosti ¢astic, prechazi dale zbarveni do fialova (viz obr. 2a).

Obrazek 2: a) Fotografie rizné zbarvenych sférickych koloidnich roztoku zlata v zavislos-
ti na jejich praméru (rostouci zleva doprava). b) Fotografie roztoku zlatych “nanotycinek”
o rozdilnych pomérech stran (rostouci zleva doprava). Pfevzato z Iiteratury.21’22 c) Foto-
grafie Lykurgova poharu soué¢asné v odrazeném i prochazejicim zareni. Pfevzato z
www.britishmuseum.org.

U AuNPs s mensimi rozméry prechézi barva jejich roztoka k hnédym a Zlutym odsti-
num. Optické vlastnosti se daji upravovat téZ pomoci rozmanitého tvarovani nanocas-

tic. Dramatickou zménu zbarveni mohou zpuUsobit anizotropni castice, jako jsou
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napfiklad: ty¢inky (obr. 2b), dratky, “nanojezci/nanohvézdy”, destic¢ky, kostky ¢i klic-
ky.22 Naprosto odlisnych barev ¢i dokonce fluorescence roztokti maze byt dosazeno

dalsi rozmanitou modifikaci povrchu AuNPs.

Prikladem vyse popsanych specifickych optickych vlastnosti je téZ prosluly Lykurgtv
pohar (viz obr. 2c) ze 4. stoleti, ktery v zavislosti na umisténi svételného zdroje méni
svou barvu. V transmitovaném svétle se jevi ¢erveny, kdezto v reflektovaném ma po-
har zelenou barvu. Pozdéji se ukazalo, ze sklenéné zdobeni obsahuje nanokrystaly ze

slitiny zlata a stifbra.”

2.3 Pouziti zlatych nanocastic

Obrovsky aplikacni potencial AuNPs prameni predevsim z vyhodnych optickych,
elektrickych a chemickych vlastnosti, které spole¢né s moznosti snadné Gpravy po-
vrchu vytvari unikatni aparat prizpusobitelny pro rizné specializované obory. Jak
bylo jiz zminéno, AuNPs se odedavna pouzivaly k barveni skel pfedev§im pro umélec-
ké ucely (kostelni vitraze). I v dnesni dobé se miizeme setkat s natérovymi hmotami
obsahujicimi zlaté nanocastice naptiklad v automobilovém pramyslu nebo smaltova-
nych vyrobcich, avsak takové pouziti je pomérné nakladné. Aktualné se vyzkumy za-
méfuji na mnohem zajimavéjsi vyuziti téchto nanomaterialtt v chemii katalyzatoru,
v mediciné a tkanovém inzenyrstvi, v elektronice, fotonice a senzorové technice a

v mnoha dalsich disciplinach.

AuNPs hraji dilezitou roli napfiklad v nelinearnich optickych zafizenich, kde vystu-
puji jako pfimési do levnéjsich variant anorganickych krystali, predevsim sklenénych
povrchové zesilené Ramanovy spektroskopie. Silny rozptyl svétla zptisobeny casticemi
o rozméru 100 nm muze zas slouzit v zobrazovacich technikach (mikroskopie v tem-
ném poli) pro vysoky kontrast.’ Také v discipliné zabyvajici se mikroobvody ma nano-
rozmérné zlato své postaveni. Vzhledem k dobrym elektrickym vlastnostem jsou

T v , .. P e s ogevgv_ 2 . 24
z nanocastic utvorené miniaturni vodivé tisténé spoje.

AuNPs se dale daji vyuzit pro senzorické aplikace, kdy slouzi k detekci nejraznéjsich
chemickych a biologickych molekul a iontl. Vhodnym materidlem k takovému vyuziti
jsou predevsim kvili moznosti navazat Sirokou skalu detekovanych latek prostrednic-
tvim funkcionalizovaného povrchu. Aby mohla ¢astice fungovat jako senzor, musi byt

opafena ligandem, ktery selektivné vaze analyt a musi vykazovat zménu v néjaké meé-
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fitelné veli¢iné. AuNPs maji vyhodu v tom, Ze mohou slouzit jako kolorimetrické sen-
zory a detekovanou latku oznamit prostfednictvim viditelné barevné zmény. Takovéto
senzory dokazi detekovat ionty alkalickych i tézkych kovi v Zivotnim prostfedi a pit-
né vodeé ¢i potravinach, anionty ze vzduchu i organické molekuly jako jsou nukleové
kyseliny (viz obr. 3) ¢i proteiny. Mohou urcit obsah glukosy, cholesterolu a dalsich
latek v moci a krvi. Dalsi typy senzorti jsou na bazi fluorescence a existuji i jiné elek-
trochemické. Nékteré senzory jsou schopné detekovat jedovaté a hotlavé plyny, na-
priklad CO a NO,."”*

Rozprostreni nano¢astic

Cilova molekula
dsDNA

Bifunkéni NacCl
oligonuklectidové
fetézce

I g
o > W’ & "y,
Konjugované

AuNPs
nanocastice

Agregace nanocastic

Nacl

Obrazek 3. Schematické znazornéni kolorimetrické detekce rostlinné virové DNA pomoci
AuNPs konjugovanych s oligonukleotidovymi fetézci. Neobsahuje-li analyzovany vzorek
molekuly dsDNA, AuNPs se po pridavku soli shluknou a zpisobi zménu barvy roztoku
z ¢ervené na modrou. Pievzato z Iiteratury26 a upraveno.

Vyhodou pro aplikaci zlatych nanomaterialtt pro medicinské tcely je jejich nizka toxi-
cita a minimalni alergické reakce organismu.19 V téle mohou AuNPs pusobit jako kon-
trastni média a umoznit tak detekci nadorovych bujeni. Vhodnou biokonjugaci
protilatek na povrch AuNPs je mozné casticemi dopovat pouze rakovinné bunky a

lokalizovat napadené organy. AuNPs mohou dobfe slouzit také jako prostfedky

pro cilenou dopravu léciv.

V bézné praxi se AuNPs pouzivaji naptiklad pfi vcasné detekci téhotenstvi pomoci
imunochromatickych testt. Téhotensky test slouzi k urceni koncentrace zenského
hormonu choriového gonadotropinu (hCG) pfitomného v moci. Testovaci prouzek
obsahuje konjugované AuNPs s anti-hCG protilatkami (napf. z mysi) oznacené jako

oblast smési, testovaci linii s dalsi anti-hCG protilatku a kontrolni linii. Poté co se vzo-
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rek moci nanese na prouzek, je hCG navazan na protilatku obsahujici AuNPs a putuje
smérem k testovaci linii. Tam se biokonjugované nanocastice navazi na druhy typ
anti-hCG protilatky a vytvori protilatka-antigen-protilatka-Au konjugat. Pfi dostatec-
né koncentraci hCG se objevi ¢ervené zbarveni této linie. Téhotensky test tedy slouzi

v podstaté jako kolorimetricky senzor.”

2.4 Katalytické vlastnosti zlatych nanocastic

Katalyza se pouziva ve velkém mnozstvi chemickych reakei. Snizovanim aktivac¢nich
energii téchto procesti za pomoci pridanych latek — katalyzatort - dochazi k jejich
urychlovani, zvysSovani vytézku produktt, ¢i dokonce vlastnimu umoznéni pribéhu

dané chemické reakce.

Vyuzivani nanocastic jako katalyzatorti se vyrazné zvysilo od doby, kdy byly lépe pro-
zkoumany jejich vlastnosti a principy reakci, kterych se ucastni. Uplatnéni rychle na-
Sly v homogenni i heterogenni katalyze. Kupfikladu bylo zjisténo, ze castice s vice
ostrymi hranami a rohy maji v homogenni katalyze vétsi reaktivitu nez jednoduché
tvary, ¢imz se ukazala zavislost funkce nanocastic na tvaru a krystalové struktuie.' Za
ucelem vétsi Cistoty vyslednych produktt se vsak vyuziva spise katalyza heterogenni,

kde jsou kovové nanocastice vazany na néjaky nosic.

Zlato se radi mezi chemicky nejodolnéjsi kovy, jelikoz s vétsinou latek nereaguje a
nepodléha ani oxidaci na vzduchu. Pro tyto vlastnosti uslechtilého kovu, neni
z makroskopického pohledu vhodnym kandidatem pro katalyzu. Postupem casu vsak
bylo experimentalné zjisténo, Ze malé nanocastice zlata, predevsim o velikosti pod 10
nm, jsou katalyticky aktivni. Vysvétleni pro takovéto chovani bylo hledano hned
v nékolika aspektech zahrnujicich elektrické vlastnosti, velikost, tvar, krystalovou
strukturu, oxidacni stav kovu a v pfipadé kombinovanych katalyzatora i vliv prida-
nych latek.”” U AuNPs nanesenych na nosici se pii katalyzovanych reakcich povazuje
za aktivni slozku kationt (Au" nebo Au’"), oviem mechanismus se hife popisuje
vzhledem k moznym vliviim materialu nosice. Vyhodou je rozlozeni ¢astic na nosici a
jejich velikost. Obé proménné se daji dobie kontrolovat pfi vyrobé takovychto kataly-
zatort. Ty pak oproti jinym pfechodnym kovim vykazuji vyraznou chemo- a regio-

selektivitu.!

Dulezitym objevem, pro vyuzivani AuNPs jako katalyzatord, byl novy zptsob oxidace

oxidu uhelnatého publikovany roku 1987.% K oxidaci CO na CO, byly pouzity zlaté
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nanocastice v kombinaci s Fe;Os3, Co3O4, nebo TiO,. I kdyZz pfesny mechanismus nebyl
tehdy znam, vysledky jednoznacné dokazaly, ze k vysoké katalytické aktivité zlatych
castic vede zvySovani pomeéru povrch/objem (viz obr. 4). Na ilustraci jsou znazornény
AuNPs na nosici tvorici dohromady katalyzator pro oxidaci CO, pficemz velké nano-

Castice jiz oxidaci neumoznuji.

Povrch oxidu

Obrazek 4: Katalytické vlastnosti ¢astic zlata s rozdilnou velikosti (vlevo < 5 nm, vpra-
vo > 10 nm) na nosici z oxidu. Vytvoreno podle literatury.33

Katalyza za ucasti zlatych nanocastic byla do soucasnosti vyzkousena a jeji funkénost
prokazana na mnoha chemickych reakcich at uz oxida¢nich (napt. oxidace CO, Hj, R-
OH, cyklohexanu nebo alkent), redukénich — hydrogenacnich (napi. redukce R-NO,
R-CHO, nenasycenych karbonylovych skupin — akroleinu a krotonaldehydu, cyklohe-
xenu, eosinu nebo COy), nebo i jinych jako naptiklad cykloadice, cyklizace nebo hyd-
rochlorace.>”"  Jako katalyzator bylo pouzito zlato v podobé povrchové
modifikovanych nanocéstic, bimetalickych, nebo jiz zminovanych ¢astic nanesenych

na povrch nosice (nejcastéji z oxidu, nebo hydroxidu kovu, pfipadné z uhliku).

V soucasné dobé se vyzkum katalytickych vlastnosti zlata posouva stale dopfedu. Pou-
zitim kovovych katalyzatora je obtizné pfi oxidaci CO dosahnout podminek s niz$imi
teplotami, za kterych by reakce probéhla (vétsinou se pohybuji v oblastech nad
200 °C). Zlaté nanocastice oproti tomu mohou fungovat jako katalyzatory za mirnych
podminek i pfi teplotach pod bodem mrazu.”” To je zadouci pro uplatnéni v pramyslu,
kde je dulezita co nejmensi energeticka, a tudiz i finan¢ni, naroc¢nost. Nejvice v praxi
uplatnénych Au katalyzovanych reakci vyuziva AuNPs s pfimési jiného kovu nanese-
nych na substratu. Komercné se AuNPs pouzivaji napiiklad pii vyrobé kyseliny glu-
konové, ktera je béznym aditivem fady potravin a napoju a ziskava se katalytickou

oxidaci glukosy. Dale se AuNPs pouzivaji pfi vyrobé methylesteru kyseliny glykolové,
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kdy je vysoké cistoty pii vyrobé dosazeno pouzitim katalyzatoru z Au-Pd modifikova-
nych nanocastic na povrchu Al;Os. Methylester kyseliny glykolové se pak pouziva
v kosmetice a k ¢isténi kovid. Nékteré emulzni barvy a lepidla jsou vyrabéna
z vinylacetatu. Ten se jiz delsi dobu primyslové vyrabi z ethenu, kyseliny octové a
kysliku za soucasného pouziti nanoc¢astic Au-Pd/SiO,. Vyzkumy se téz zabyvaly pouzi-
tim palladiem modifikovanych AuNPs do filtrt plynovych masek. Zlaté nanocastice na
oxidovém substratu se mohou podilet také na ¢isténi vodiku pro palivové ¢lanky pro-
stfednictvim katalyzy reakce vodniho plynu za pokojové teploty.28 Mezi nejlepsi kata-
lyzatory oxidace CO se fadi AuNPs na jiz zminovaném substratu z oxidu hlinitého.
Takovéto katalyzatory dokazi téz oxidovat amoniak na N; vzdusnym kyslikem za mir-
nych podminek. Nedavno byla publikovana studie® zabyvajici se zpracovanim skodli-
vych pecnich plyna z primyslové vyroby lithno-zZeleznatych fosfatovych materiala.
V tomto procesu vznika soucasné pravé oxid uhelnaty, ktery je potfeba prevést na
neskodny CO,, a ¢pavek. Z toho divodu byly vyvinuty katalyzatory z AuNPs zakot-
venych na Al,Os s pfidavkem Zeleza, které jsou schopné piednostné oxidovat CO za

pritomnosti NHs.

Kromé AuNPs se objevuji studie zabyvajici se i jinou formou tohoto kovu, ktera se
fadi mezi nanomaterialy. Konkrétné se jedna o zlaty nanoporézni material, ktery by
mél vykazovat jesté lepsi katalytické ucinky, diky tomu, Ze u néj odpadaji starosti

C s . ; o 1o 31
s agregaci castic a ptisobenim podpirnych materiald.

2.4.1 Katalyzovana oxidace alkoholt

Jednou velice dilezitou chemickou reakei ve vyzkumu i v primyslu je oxidace alkoho-
1. V literatufe se jiz objevilo mnoho raznych pfistupti vyuzivajicich zlaté nanocastice
ke katalyze takovéto reakce. Vedle katalyzatord s nosicem s navazanymi AuNPs lze
k oxidaci pouzit povrchové modifikované nanocastice.”' Takovym prikladem jsou na-
nocastice stabilizované polyvinylpyrrolidonem (PVP) o velikosti mensi nez 1,5 nm,
které byly pfipraveny pro aerobni oxidaci p-hydroxybenzylalkoholu (p-HBA) (viz
obr. 5). PVP, navazany tim zptisobem, ze ¢asti zlatych klastrti ztistanou pfistupné pro
katalyzu, sdm nedisponuje zadnymi katalytickymi ucinky. Pro objasnéni mechanismu
reakce byla zkoumana nejprve elektronova struktura Au:PVP klastrt, ktera vychazi
z pfedpokladu dfivéjsich studii o tvorbé aniontovych klastrit (Au,) pro aktivaci
vzdusného kysliku. Ve studii predkladaji, ze PVP na klastrech nevystupuje jen jako

stabilizator, ale nepfimo podporuje katalyzu poskytovanim elektrond zlatému jadru
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klastru. Zvysena elektronova hustota na klastru pak vede pravdépodobné ke vzniku
superoxo- ¢i peroxo- podobnym slouc¢eninam se vzdusnym kyslikem (viz obr. 5), které
nasledné eliminuji beta-vodik z p-HBA. Zvysenim poméru PVP/Au se snizi pocet pfi-
stupnych mist a katalyza tak probiha hire. Tyto klastry by mély byt lepsi katalyzato-

SR . Lo - 34
ry, nez vySe zminované kationty vétsich AuNPs.
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Obrazek 5: Nahore: Mechanismus aktivace kysliku systémem Au:PVP.
Dole: Reakéni schéma katalyzy aerobni oxidace p-HBA za pouziti AuNPs stabilizovanych
PVP. Prevzato z Iiteratury34 a upraveno.

2.5 Modifikace zlatych povrch

Vzhledem k nestalosti AuNPs a jejich tendenci k agregaci, je jednim z nejdulezitéjsich
krokt syntézy stabilizace ¢astic pomoci povrchové dpravy. Prvnim krokem vétsiny
modifikaci je funkcionalizace ligandem. Existuji obecné dva pristupy jak funkcionali-
zovat zlaty povrch. Prvni moznosti je stabilizace pfimo vybranym ligandem béhem
syntézy, kdezto druha alternativa zahrnuje vyménu stabiliza¢niho ligandu za ligand
s jinou funkéni skupinou az po syntéze AuNPs. Ligandy rozmanitych druht pak vy-
tvofi bud tenkou vrstvu na rovném povrchu nebo jakousi skofapku kolem nanocastice

chranici substrat pred nezadoucimi vlivy.

Pouzitim bifunké¢nich liganda (napft. thioalkyl- kyseliny a aminy) je mozna dalsi modi-
fikace povrchu napiiklad za ucelem biokonjugace. Vybérem vzdalenéjsi funkéni sku-
piny lze fidit dalsi vlastnosti materiadlu — rozpustnost ve vodé, schopnost navazani na
dalsi latky apod. Opakovanym navazovanim bifunké¢nich ligandti mtze byt dosazeno
sofistikovanych struktur.’ Ve vysledném méfitku je modifikaci povrchu ovlivnéna
celkova funkce takovéhoto nanokompozitniho materidlu a muze tak byt upravena
naprtiklad cytotoxicita, fluorescence, reaktivita v rizném prostfedi a dalsi v praxi po-

tfebné vlastnosti.
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Modifikace povrchu mize kromé postupného kovalentniho navazovani molekul s riz-
nymi funkénimi skupinami vyuzivat i jinych interakci. Jedna se o hydrofobni interak-
ce a ruzné Van der Waalsovy sily (VAWS). Prostiednictvim VAWS se na zlaty povrch
mohou adsorbovat a poslouzit jako stabilizatory slouceniny, které nemaji schopnost
vytvorfit s Au pfimo kovalentni vazby. Imobilizovana latka s povrchem zlata mize
interagovat i zptisobem, kdy se ve vodném prostiedi jeji hydrofobni cast snazi dostat

do co nejmensiho kontaktu s vodou a ,vtésna“ se mezi fetézce stabiliza¢nich ligandu.

2.5.1 Au-S funkcionalizace
Razné organosirné slouceniny, jako jsou alkylthioly, dialkyl disulfidy, dialkyl sulfidy,
dialkylthiokarbamaty a dalsi, tvofi spontanné monovrstvy (SAM) na povrchu uslechti-
lého kovu (viz obr. 6). Nejznaméjsi a nejpouzivanéjsi ligandy vazajici se na povrch
AuNPs nesou funkéni skupinu -SH a po chemisorpci tvori slouceniny Au' —thiolatd.
Vazba Au-S vznika za soucasné redukéni eliminace vodiku. V ptipadé disulfidt docha-

zi k stépeni vazby S-S. Pevnost vazby Au-S stanovuji experimenty na 40-50 keal/mol.”

Funkéni
skupiny

Alkylové
retézce

\( AR O\ A\ 5

T e

Obrazek 6: Bifunkéni thiolatova SAM na zlatém povrchu.

Tvorba SAM na rovinnych Au filmech byla jiz pfedmétem mnoha odbornych studii, a
proto se stala standardem pro vyzkum chovani monovrstev na substratech jinych ma-
terialti ¢i na Elenitéjsich povrsich nanocastic.”® Nejéastéji pouzivanym rozpoustédlem
pro piipravu SAM je ethanol, diky svym vyhodnym vlastnostem (cenova dostupnost,
vysoka Cistota, schopnost rozpoustét Sirokou skalu alkylthiol a nizka toxicita). V ne-
polarnich rozpoustédlech se tvofi vrstvy rychleji, ale jsou hiife organizované a nepra-

videln&jsi.*® Znacnou roli pii adsorpci hraji i dalsi podminky jako teplota koncentrace

a Cistota vychozich latek.
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Dithioly mohou byt povazované za vhodnéjsi slouceniny pro tvorbu monovrstev nez
thioly, diky jejich moznosti dvojnasobného navazani na povrch Au. Avsak tyto mole-
kuly nedostatecné pokryvaji povrch nanocastic a v disledku toho dochazi k jejich oxi-
dacni desorpci. Nékteré thiolové ligandy oproti tomu mohou vydrzet naadsorbované

na zlatém povrchu velmi dlouhou dobu.™®

I kdyz tvorba SAM na AuNPs probiha velmi podobné jako na rovinném zlatém po-
vrchu, zakfiveni ¢astic zpusobuje jisté rozdily. Konce monovrstvy vzdalenéjsi od sub-
stratu nemohou byt tak husté usporadané a jsou prostupnéjsi. Z toho divodu maji
plochému Au povrchu vice podobné vlastnosti vétsi ¢astice, u kterych neni zakfiveni
tak velké. Napriklad u osmistént velikosti nad 4 nm sméfuje chemisorpce thiolovych
skupin spiSe na rovné plochy nez na hrany a rohy. Thioly se obvykle pouzivaji ke sta-

bilizaci castic mensich jak 5 nm protoze zabranuji dalsimu rustu.

Kinetické studie adsorpce alkylthiold na zlaty povrch poukazaly na dvé odlisné faze
reakce. Prvni ¢ast reakce probéhne velice rychle (béhem nékolika minut) a za tu dobu
se stihne vytvofit 80-90 % vysledné tloustky a téméf finalni kontaktni dhly monovrst-
vy. Druhy krok kinetiky adsorpce je oproti prvnimu mnohonasobné pomalejsi (v roz-
mezi hodin) a na jeho konci je dosazeno jiz vyslednych parametrt vzniklé SAM. Bylo
zjisténo, ze reakcni rychlost pfimo zavisi na koncentraci thiol a délce alkylového
fetézce. Kinetika druhého kroku navic souvisi s vadami fetézce ligandu a molekular-

s . s e . . .. .35
nimi Vazebnyml interakcemi mezi nimi.

Prostfednictvim thiolové (a jiné siru obsahujici) skupiny se na zlaty povrch mohou
vazat nejruznéjsi latky od vyse zminovanych pies syntetické polymery a dendrimery

a7 po biomolekuly (fosfolipidy, peptidy, oligonukleotidy, proteiny).”

2.5.2 DalSi typy modifikace
Kromé SAM tvoricich thiolatovych ligandi, 1ze na povrch zlata navazat i dalsi ligandy
neobsahujici siru. Jednim takovym je jiz dfive zminény trifenylfosfin (Schmidova a
Brustova syntéza). Vzniklé Castice Auss[PPhs];,Clg jsou na vzduchu stabilni, ale pfi
zahfivani se rozkladaji na kovové zlato a AuCIPPhs.® Fosfinem stabilizované AuNPs
jsou velmi dobrymi prekurzory pro Sirokou $kalu modifikovanych nanocastic, vytvo-
fenych prostfednictvim ligandové vymény. Napriklad pii reakci s thiolovymi ligandy
je po vyméné docileno vétsi stability a uzsiho rozptylu velikosti AuNPs s prumérem

1,4 nm. Trifenylfosfin neni samozfejmé jediny z této tfidy sloucenin, kterym lze stabi-
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lizovat AuNPs, a v literatufe jsou zminény téz napriklad trioktylfosfinem a tricyklohe-

xylfosfinem stabilizované klastry s podobnymi vlastnostmi.”

Mezi prvni a dodnes pouzivané stabilizacni ligandy patfi v syntéze AuNPs citrat sod-
ny, ktery v reakci funguje i jako redukéni ¢inidlo. K povrchu se vsak vaze slabéji (elek-
trostaticky), a proto se pouziva pouze jako prechodny stabilizator, ktery je vétsinou
bezprostiedné po syntéze nahrazen jinym ligandem. Jeho dvoji funkce v syntéze je
vsak obrovskou vyhodou. Na stejném principu lze vyuzit k elektrostatické stabilizaci

aminokyselinu lysin, coz miize mit vyhodu pro biologické aplikace.38
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Obrazek 7: Vybrané ligandy stabilizujici AuNPs.

Kvartérni amoniové soli jsou kationtové povrchové aktivni latky, které vytvari na po-
vrchu AuNPs (nanotyc¢inek) dvojvrstvu. Nejcastéjsim prikladem je cetyltrimethylamo-
niumbromid (CTAB), ktery se adsorbuje na povrch zlata prostfednictvim bromidu a
podporuje dale rist castic jednim smérem za soucasné tvorby nanotyéek.18 Timto zpa-
sobem je mozna i CTAB stabilizace sférickych Au nanocastic za podminek potlacuji-

1 L oo .38
cich jednosmérny rust.

Samostatnou kapitolou modifikace AuNPs jsou polymery. Jiz roku 1718 Helcher ve své

o y e . et . 3 o
studii idajné naznacoval stabilizaci ve vodé rozpusténého zlata skrobem.” Mezi nej-
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polyallylamin, polyethylenglykol a mezi dendrimery fadici se polyamidoamin (PA-
MAM). Nékteré jsou adsorbovany pfimo na povrch a nékteré se vazi prostfednictvim

thiolové skupiny.

Modifikace zlatého povrchu pomoci polymeru se obvykle dosahuje postupem nékdy
téZ oznaCovanym jako roubovani. Jsou popsany obvykle tfi zpisoby roubovani -
,Z povrchu AuNPs®, ,na povrch AuNPs“ a ,po aktivaci zlatého substratu®. V prvnim
pripadé polymerni fetézec postupné roste z predem naneseného iniciatoru na stabili-
zované nanocastici. Vyhodou této metody je velka hustota fetézcti kolem nanocastice
a schopnost fidit molekularni hmotnost pfi polymerizaci. Druhou cestou je pfima syn-
téza AuNPs v roztoku s polymerni matrici redukci z rozpusténych soli kovu, pfipadné
odparovanim kovu na nahfatou matrici. Polymer je opatfen funkcénimi skupinami
schopnymi se rovnou navazat na povrch AuNPs (napf. prostfednictvim atomi siry) a
metoda se tak vyznacuje svou nenarocnosti. U vybranych polymert (napf. polyethy-
lenglykol, polyethylenimin atd.) a biopolymerti nedochazi k tvorbé kovalentni vazby,
ale vlivem VAWS k fyzikalni adsorpci na povrch AuNPs, a kvili tomu neni dosazeno
velké stability. Treti moznost zavedeni polymeru na povrch nanocastic zahrnuje oddé-
lené pripravy polymeru a nanocastic. Jiz hotové AuNPs tak reaguji s polymerem opét
obsahujicim funkéni skupiny (nejcastéji thiolové). Nevyhoda spociva v nizké efektivité
navazani polymernich fetézct a interakci funkénich skupin v ramci polymeru.18 Na-
priklad dobrou a ¢astou volbou pro stabilizaci AuNPs pfi syntéze ve vodném prostiedi
je PVP.’ Monodisperzni nanocastice Au:PVP mensi nez 1,5 nm se osvédc¢ily jako dobré
katalyzatory nékterych oxida¢nich reakei.”* Vhodnou formou stabilizace zlatych na-

noklastru je zas druha ¢i ¢tvrta generace PAMAM dendrimeru.’

2.5.3 Prima vazba Au-C

Jak dokazuji nedavné studie, velké vyhody tvorby SAM prostfednictvim thiolatt a
jinych siru obsahujicich skupin jsou doprovazeny nékterymi nedostatky. Kromé horsi
tepelné stability a dale zminované pomérné nizké elektrické vodivosti trpi vazba Au-S
nachylnosti na oxidaci vlivem okolnich podminek. Nejlépe pozorovatelna degradace
SAM je zpusobena ozonem, ale dochazi k ni i pfi volném vystaveni vzorku na vzdu-
chu” Tato skute¢nost s sebou mize nést jisté komplikace v nékterych aplikacich
AuNPs, a proto je zde oteviena cesta pro dalsi alternativy, které by mohly thiolatové

SAM v nepftiznivych podminkach nahradit.
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Pred nékolika lety se objevily prvni vyzkumy naznacujici moznost tvorby pfimé vazby
mezi zlatem a uhlikem nékterych organickych sloucenin. Chen a kol.* ve své publika-
ci z roku 2011 pojednavaji o Au-C sigma vazbach vytvorenych mezi organickymi slou-
ceninami a zlatymi elektrodami. Autofi se zabyvali méfenim elektrické vodivosti
metodou vyvinutou prostfednictvim skenovaci tunelovaci mikroskopie s anglickym
oznacenim ,break junction® (BJ). Technika BJ spociva ve vytvofeni velmi slabého
mustku o nékolika atomech Au, ktery je napojen na elektricky obvod. Pietrzenim ta-
kovéhoto mustku v roztoku mérené latky dojde k navazani jediné organické molekuly
mezi vzniklé elektrody. Naslednym opakovanym pretrhavanim a spojovanim vazby
mezi elektrodami a molekulou Ize méfit elektrické vlastnosti dané organické slouceni-
ny.41 Pro méfeni byl vybran prekurzor tvorici konjugovany m-systém (p-xylen nebo
oligofenyly) s koncovymi skupinami trimethylcinu. Spojeni mezi methylovou skupi-
nou na benzenu a atomy zlaté elektrody (Au-p-xylen-Au) bylo uskute¢néno za sou-
casného odstoupeni koncové skupiny. Dle vysledka vazba vykazovala vétsi vodivost
nez diive zkoumané molekuly, u kterych bylo spojeni se zlatym povrchem zprostied-
kované skrze klasické koncové skupiny (autofi udavaji o fad vétsi hodnoty nez
v pfipadé thiolatu). Jiz podle pfedchozi studie ze stejného roku byl vytvofen navaza-
nim alkylovych fetézct se 4-12 atomy uhliku na povrch zlatych elektrod monomole-
kularni mistek vykazujici vodivost cca 100 krat vétsi. Vodivost téchto spojeni dale
klesala exponencialné s délkou alkylového fetézce. Diky piekvapivym vysokym hod-
notam vodivosti se dospélo k predpokladu, Ze vznikajici spojeni Au-C musi mit cha-
rakter pevné kovalentni vazby.” Na stejné téma navazujici dalsi studie se zabyva
jinymi typy sloucenin, které lze pfipevnit mezi zlaté elektrody, a dikazem vazby pro-
stiednictvim Ramanovy spektroskopie. V piipadé publikace Honga a kol.* je odstupu-
jici skupinou prekurzoru trimethylsilyl (-Si(CHs)s). Tato skupina navazania na
alkynylové slouceniné je pfimo v roztoku za pritomnosti zasady heterolyticky odsté-

pena a umozni navazani na AuNP (viz obr. 8).

Od metody BJ se studie dale presunuly k tvorbé monovrstev adsorbovanych na
Au (111) povrsich nebo na AuNPs skrze pfimou Au-C vazbu. Zkouman byl predevsim
charakter modifikovanych povrchii za Gcelem praktického vyuziti. V soucasné dobé je
jiz ovéfeno nékolik typt sloucenin, prostfednictvim kterych se daji vazby vytvorit.
Zminovany jsou predevsim alkyny, diazoniové soli, ale také jednoduché alkylové fe-
tézce. Vytvoreni n-alkylovych monovrstev mtize byt zajisténo pomoci vybranych or-

ganokovovych sloucenin. Organokovové slouceniny rtuti obsahujici alkylovy fetézec a
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tosylatovou skupinu (n-butylHgOTs, n-oktadecylHgOTs) tvofi tepelné a chemicky
znacné stabilni vrstvy. Pfi jednoduché ptipravé dochazi k odstoupeni -OTs skupiny a
navazani alkylu pfimou vazbou na zlato za soucasného preneseni elementarni rtuti na
povrch. Atomy rtuti, které se shromazduji v pomérné velkém poctu mezi navazanymi
fetézci, jsou v nasledujicim kroku odstranény termickym zihanim (na 95 °C), pficemz
monovrstva zistane neporusena. Odstranit rtut lze pfipadné i elektrochemicky. Vy-
slednd SAM je pomérné husta, ale neusporadana (viz obr. 8b). To vsak nemusi byt
nutné nevyhoda, naopak snadnéji proniknutelna vrstva muze byt vyhodou naptiklad
pii katalyze. Velkym problémem této pripravy vsak zlstava vysoka toxicita rtuti a

. . y R i v 44
jejich sloucenin, coz zamezuje vétsimu praktickému vyuziti.

Obrazek 8: a) Schéma vytvoreni jednomolekularniho mistku prostrednictvim Au-C vaz-
by. b) Sf:héma’vyty’of’er!i aIkyI’ové SP:M na zlas(?m pc’)vrchu provstf'ednictv_im n-C4H3g-I‘§OTs
a naslednym zihanim a vysledna neusporadana vrstva. Pfevzato z literatury.™
Nedavny vyzkum se zaméril na n-alkylové vrstvy vytvorené riznymi organocinicity-
mi slouc¢eninami obsahujicimi kratsi alkylové fetézce. Zde je shrnuti zatim dosazenych
vysledki ze soucasného studia pfipravy a chovani timto zptisobem upraveného zlaté-
ho povrchu. Podle nékterych jiz dfive zminovanych publikaci, mohou byt na zlato
snadno navazany delsi alkylové fetézce z prekurzort, které méli alespon na jednom
konci odstupujici skupinu. Vznikla monovrstva odstupujici skupinu neobsahuje, ta
zistava v jisté formé v roztoku. SAM lze vytvorit také pouzitim roztoku tetraal-
kylstannant nesoucich dvé odlisné skupiny methylovych az butylovych fetézca
v rizném poméru (4 stejné skupiny na cinu, 2 dvojice riiznych skupin nebo 1 od
ostatnich odlisna skupina). Pivod alkylovych skupin byl dokazan pouzitim deuterova-
nych sloucenin a tvorba vrstvy z okolnich necistot je tim padem vyloucena. Piivodni

poznatky vyplyvajici z pouziti stannant k vytvoreni pfimé vazby Au-C predpokladaly,
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ze soucasné s alkyly se na povrch zlata vaze i zbyla trialkylstanylova skupina. Tento
predpoklad byl vyvracen zjisténim, ze namisto toho, se na povrchu nanocastic shro-
mazduji oxidy cinu (SnOyx) v nezanedbatelném mnozstvi. Pravdépodobné vysvétleni
vzniku oxidové vrstvy spociva v navrhovaném mechanismu reakce, ktery je podobny
redukéni eliminaci. Pri ztraté alkylové skupiny se cin stava nachylnym k oxidaci
vzdusnym kyslikem a reaguje na oxid. Pfi pouziti tetramethylstannanu dochazi pouze
k tvorbé oxidu a methylové skupiny na povrch pfeneseny nejsou. Ethylové skupiny
jsou prevadény jen velmi pomalu. Reakéni kinetika doklada, Ze proces prenosu alkyla
z tetraalkylstannanii na zlato je v zavislosti na koncentraci prekursoru v roztoku men-
$i nez prvniho fadu, coz naznacuje pravdépodobné odstépeni vice alkylovych zbytkt
ze stejného atomu Sn. I kdyZz pfesny mechanismus vzniku vazby Au-C neni stale ob-
jasnén, bylo prokazano, ze dochazi k urcitému kovalentnimu spojeni mezi atomy Au a
alkylovou skupinou. Otazkou vsak zustava, jestli se do vazby zapojuje pouze jeden
atom uhliku a jeden ¢i nékolik atomu zlata, nebo zda-li nedochazi ke slozitéjsimu zp-
sobu zahrnujicimu naptiklad odstépeni vodikti z nékolika atomtt uhliku. Vysledné
alkylové monovrstvy jsou podobné jako v pfipadé organortuti velmi neusporadané a
maji tak niz$i hustotu nez jejich thiolové obdoby. Navzdory tomu jsou prekvapivé
pomeérné stabilni vici vétsiné ¢inidel (avsak méné nez RS-Au), ale predevsim vykazuji
vétsi odolnost proti oxidantim a tepelné desorpci. Ze vsech typu tetraalkylstannant
vznikaji téméf identické vrstvy, s rozdilem v obsahu oxidu cinu, jehoz blizsi rozmisté-

, o w45
ni nebylo vysetfeno.

Proces tvorby pfimé vazby mezi alifatickymi slouc¢eninami a zlatem zlstava zahalen
spoustou neobjasnénych doprovodnych mechanismi. Predmétem dalsi studie by mél
v nejblizsi dobé byt, kromé struktury samotné Au-C vazby, detailni mechanismus pre-
nosu alkyli z organokovovych sloucenin a funkce zbylé alkylstanylové skupiny (napi.
trimethylstannyl) v celém procesu. Chemisorpce vyse popsané alkylové monovrstvy
byla popsana pouze pro ultratenky zlaty film na podplirném substratu a zda mecha-

nismus funguje obdobné i na zlatych nanocasticich nebylo zatim ovéfeno.
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3.1 Pouzité chemikalie

Veskera zde uvedena rozpoustédla pochazeji od firmy Ing. Petr Svec - Penta, ostatni
pouzité chemikalie jsou az na vyjimky dodané firmou Sigma-Aldrich. Dibutylcin dito-
sylat byl ptipraven na UOCHB AV CR. Pro gelovou filtraci byl pouzit Sephadex LH-20
od spole¢nosri GE Healthcare.

3.2 Pouzité vybaveni a pristroje

Filtrace byly provadény prostfednictvim aparatury k filtraci za snizeného tlaku pres
nalevku s fritou (porozita S3, S4). Pro gelovou filtraci byla pouZzita chromatograficka
kolona s fritou délky 16 cm a primérem 1,5 cm. Stiikackové filtry s velikosti pora

0,22 pm byly pouzity k filtraci vzorku pfed nanesenim na kolonu.

Pro rychlou analyzu produktt pfi oxidacich alkohol bylo vyuzito metody chromato-
grafie na tenké vrstvé (TLC) priCemz jako stacionarni faze byla pouzita hlinikova des-
ticka s nanesenym silikagelem 60 Fzs54 od spolecnosti Merck KGaA. Peclivéjsi analyza
byla provedena na NMR spektrometru Scientific picoSpin 80, ktery vlastni pfimo labo-

rator organické chemie na TUL.
Pro zobrazeni a analyzu pfipravenych nanocastic byly pouzity nasledujici pfistroje:

NMR: BrukerBioSpin GmbH 400 MHz (lH pri 401,00 MHz), UOCHB
TEM: JEOL JEM-1011, UOCHB

EDS-SEM: FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus, TUL

ICP-MS: NexION™ 300D (Perkin Elmer), TUL

3.3 Pracovni postup

3.3.1 Priprava AuNPs modifikovanych trifenylfosfinem
Priprava zlatych nanocastic o velikosti cca 1,4 nm byla provedena podle literatury.46
V 200 ml bance bylo rozpusténo 0,5 g trihydratu kyseliny tetrachlorozlatité v 30 ml
destilované vody. K zlutému roztoku bylo prilito 30 ml toluenu a nasledné pridano
0,7 g tetraoktylamoniumbromidu. Po ptidavku 1,15 g trifenylfosfinu byl roztok inten-
zivné michan po dobu 10 minut. K reakéni smési byl nasledné pfidan 1 g borohydridu

sodného rozpustény v 5 ml destilované H,O a reak¢éni smés byla michana dalsi 3 h.
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Faze byly oddéleny v délici nalevce s prfidavkem nasyceného roztoku NaCl ve vode.
Organicka faze byla «zfiltrovana od necistot a odpafena. Pevny produkt byl
v Erlenmeyerové bance rozpustén ve 20 ml chloroformu (Cerstvé prefiltrovaném pres
bazickou aluminu) a nasledné vysrazen pomalym pfidavanim 150 ml pentanu. Reakce

probihala dle rovnic:
H,0 + HAuCly + 2Ph; — AuCIPPhs + O=PPhs; + 3HCI
ALICIPPhg + NaBH4 — Aulol[PPh3]21C15 + PPh3 + NaCl + 3HCI

Produkt byl zfiltrovan pres fritu a nasledné nékolikrat stfidavé promyvan 50 ml hexa-
nu, 50 ml methanolu s vodou (nejprve v poméru 2 : 3, poté 1 : 1) a znovu 50 ml hexanu
k odstranéni TOAB. Dale byly nanocastice promyvany 75 ml smési pen-
tan : chloroform postupné v pomérech 3: 1,2 :1a1: 1k odstranéni (PPhs)AuCl. Nej-
lepsi dosazeny vytézek ¢inil po promyvani 226,5 mg PPhs-AuNPs.

3.3.2 Modifikace nanoc€astic organokovovymi slou€eninami
Obecny postup byl prevzat z literatury47 a prizpisoben experimentu. Ve 100 ml barce
bylo 10 mg pfipravenych nanocastic Au-PPhs rozpusténo v 30 ml toluenu (pomoci
ultrazvukové lazné). Do roztoku bylo pfidano 45 pmol organocinicité slouceniny a vse
bylo néasledné michano pfi 55°C po dobu cca 24 h. Produkt byl vysusen na odparce,
rozpustén v malém mnozstvi (2-4 ml) isopropylalkoholu (IPA) pomoci ultrazvukové
lazné a zfiltrovan pres stfikackovy filtr pro eliminaci nerozpustnych vedlejsich pro-
duktti a vétsich castic. Filtrat byl pfimo nanesen na kolonu obsahujici Sephadex LH-20
(5 g) a cistén gelovou chromatografii (IPA jako mobilni faze). Vysledny produkt byl
zachycen do nékolika vialek a vzduchem vysusen od rozpoustédla. Maximalni vytézky

se zde pohybovaly kolem 70%.

3.3.3 Katalyzovana oxidace alkoholu
Postup pro aerobni oxidaci alkoholu byl inspirovan literaturou.> 104 mg K;COs3 a
31 mg p-HBA (pfipadné benzylalkoholu) bylo rozpusténo v 10 ml acetonu (pfipadné
toluenu). Nasledné byl pfidan 1 mg alkylem funkcionalizovanych AuNPs a reakce se
nechala probihat za pfistupu kysliku 18-24 hodin (do nasledujiciho dne) nejprve za
laboratorni teploty, v dalsich experimentech pak za zvysené teploty (60 °C) pod zpét-
nym chladi¢em. Vysledny produkt byl zkouman pomoci TLC s detekci UV lampou.

Jako mobilni faze byla zvolena smés chloroformu a metanolu v poméru 20 : 1.
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3.4 Vysledky a diskuze

3.4.1 Priprava zlatych nanocastic
Charakter pripravenych AuNPs stabilizovanych PPhs ligandem byl zkouman pomoci

TEM. Z obrazku 9 je patrné, Ze ackoli jsou ¢astice ponékud vétsi (cca 3 nm), nez udava

literatura, jsou pomérné monodisperzni.

Histogram

Frekvence

2 25 3 35 4 A5
Pramer c¢astice (nm)

Obrazek 9: a) TEM snimek AuNPs stabilizovanych pomoci PPh;. b) Distribuce ve-
likosti zlatych nanoéastic.

Prvkové analyza vzorku (SEM-EDS, viz obr. 14b) velmi hrubé vypovida o spravnosti
stanoveného vzorce nanocastic jako Aujg;(PPhs)2;Cls. Z NMR spekter bylo zjisténo, ze
pripravené nanocastice jsou znecistény zbylym meziproduktem (PPhs)AuCl, ktery
zpusobil signal u 7,5 ppm a TOAB zpisobujicim posun kolem 3,4 ppm. Bylo zadouci
ziskani Cistéjsiho produktu pro ucely dalsi modifikace, a proto byl proveden znovu
proces dikladného promyvani smési chloroformu s pentanem 1 : 1, hexanem a smési
methanolu s vodou 1 : 1. Signaly v aromatické oblasti spektra (chemicky posun mezi
6 az 8 ppm) nicméné dokazuji, ze doslo k navazani PPhs ligandu na povrch AuNPs (viz
obr. 10). Pouzita metoda pripravy AuNPs byla vybrana piedevsim proto, zZe trifenylfos-
finové ligandy jsou snadnou odstupujici skupinou pro dalsi dpravu povrchu nanocas-

tic a v NMR spektru jsou snadno odlisitelné od alifatickych butylovych retézct.
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Obrazek 10: 'H-NMR spektrum AuNPs stabilizovanych trifenylfosfinem.

3.4.1 Modifikace zlatych nanocastic
Modifikace AuNPs byla vyzkousena se tiemi raznymi organickymi slouceninami cinu
(viz obr. 11) vybranymi v navaznosti na vysledky zmifiované studie®, ktera se oviem
zabyvala rovinnym povrchem tenké vrstvy Au (111) a nikoli nanoc¢asticemi. Dle lite-
rarni reSerse nebyla ani jedna z téchto sloucenin zatim pouzita k navazani alkylt na

povrch zlatych nanocastic a vytvoreni vazby Au-C.
\@\ 0]
P
4 o)
Sn-S | S\n
n-Sn
\\ O /
% /_/_ d N\~
o]
Dibutylcin ditosylat Bis(tributylcin) Dibutylcin maleat
Obrazek 11: Vybrané organociniéité slou¢eniny.

Bylo provedeno opakované nékolik experiment pro kazdou z vybranych sloucenin a
analyzou prostfednictvim TEM, EDS a NMR byly produkty jednotlivych funkcionali-

zaci porovnany. VSechny tii slouceniny poskytly pfiblizné stejny vysledek prenosu
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alkylové skupiny na povrch AuNPs (viz obr. 12). V ptipadé bis(tributylcinu) se (oproti
ostatnim prekurzorim) vychazelo vzhledem k jeho struktufe z polovi¢niho mnoZstvi.
Byla ovsem vyzkouSena téz reakce z jedné ctvrtiny pivodniho mnozstvi udavaného
v postupu. Z dostupnych dat nebyla pozorovana zadna vyrazna zména pfi pouzi-
ti odlisnych koncentraci a lze tak spekulovat o vySe zminovaném (viz kapitola 2.5.3)
prenosu vice alkylovych fetézci z jedné molekuly prekurzoru. Tato data vsak nejsou

podlozena detailnéjsim studiem struktury vznikajici alkylové monovrstvy na povrchu.
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Obrazek 12: NMR spektra modifikovanych AuNPs prenosem butylovych fetézct
z dibutylcin ditosylatu (€erné), bis(tributylcinu) (hnédé) a dibutylcin maleatu (zlaté).
Ze snimku TEM (viz obr.13) je patrno, ze AuNPs funkcionalizované butylovymi sku-
pinami jsou rozprostfené na substratu a nemaji tendenci agregovat. To by mélo znacit
jejich stabilitu danou funkcionalizaci butylovymi skupinami oproti PPhs-AuNPs, které
se museji uchovavat v suchém stavu pfi -20 °C, jinak podléhaji degradaci. Monodis-
perzita nanocastic vsak byla pravdépodobné podpoiena nékolikanasobnou filtraci
produktu. Problémem pfi postupu cisténi ziskaného produktu funkcionalizace bylo
pozorované zaneseni stfikackového nanoporézniho filtru a v nékterych pripadech i
zaneseni kolony naplnéné Sephadexem. To by ov§em naznacovalo, ze pfi vyméné li-
gandu vznikaji zaroven téz velké castice, které nebyly eliminovany ani v ultrazvukové

lazni. To se potvrdilo pfi jednom pokusu, ve kterém byla k oddéleni AuNPs od necistot
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pouzita centrifuga. Pomérné rychle doslo k oddéleni velkych castic, které odhadem
z neprili§ kvalitnich TEM snimk® mély rozmeéry ve stovkach nanometrt. Zaroven bylo
zjisténo, Ze pro ucely zisku nanocastic o rozmérech v fadu jednotek nanometrt byl

vykon centrifugy nepostacujici a od této metody c¢isténi produktu bylo odstoupeno.

ey T
o s SEERTR L ST

Obrazek 13: TEM snimek AuNPs modifikovanych prostrednictvim bis(tributylcinu).

I po gelové filtraci obsahovaly pripravené nanocastice dle EDS a ICP-MS znacné pro-
cento hmotnosti cinu. Zaroven obsah kysliku z analyzy AuNPs pomoci EDS (viz
obr. 14a) by spole¢né s cinem mohl naznacovat vznik oxidové vrstvy pfi zlatém po-
vrchu zminovany literaturou® uvedenou v teoretické Gasti. Opakovanym c¢isténim
roztoku modifikovanych nanocastic na koloné bylo docileno zna¢ného snizeni obsahu

cinu jiz po druhém promyti (viz tab. 1).

gelova filtrace Au [mg/l] Sn [mg/l] Au : Sn [%]
1 promyti 6,348 4,458 58,7:41,3
2 promyti 4,45 1,87 70,4 : 29,6

Tabulka 1: ICP-MS data o obsahu atomu cinu v produktu reakce PPh;-AuNPs
s bis(tributylcinem) po 1. a 2. gelové filtraci na koloné.
Fakt, ze dochazi k vymyvani cinu z nanocastic, svédci spise o dalsich zatim nepopsa-
nych vedlejsich produktech obsahujicich cin, nez o teoretickém vymyti oxidové vrst-
vy. Nebylo totiz docileno odstranéni atomii Sn bezezbytku a navic Kaletova a kol.”

hovofi ve své praci o SnOy vrstvach jiz pfi hodnotach koncentra¢niho zlomku Sn/Au
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pro alkylbutylstannany maximalné do 0,18 (pro rovinny zlaty povrch), kdezto zde ne-
bylo dosazeno hodnoty niz$i nez 0,42. Obrazek 14 ukazuje prvkové slozeni priprave-
nych nanocastic. Kromé necistot z okoli v podobé dalsich kovi, je dobfe patrna jiz

pomérné nizka koncentrace prvku Sn ve vzorku po opakovaném ¢isténi.
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Obrazek 14: Prvkova analyza EDS modifikovanych AuNPs s butylovymi skupinami (a)
a pro srovnani se skupinami trifenylfosfinovymi (b).
Navazani butylovych skupin za soucasného odstoupeni PPhs ligandi je podlozeno
obrazkem 15. Porovnanim NMR spekter AuNPs funkcionalizovanych PPhs a C4H,
skupinami bylo zjisténo, Ze signaly od vodikd pochazejicich z aromatickych skupin
v PPhs po reakci s organocinicitymi slou¢eninami témér kompletné vymizi a objevi se
signaly znacici pritomnost alkylového fetézce. Pro hruby prehled vyznamu jednotli-
vych signald, je pfilozena tabulka chemickych posunt (viz tab. 2). Vétsina referenc-

nich hodnot pochazi z literatury.48

skupina CHCI; H,O (PPh3)AUC| PPh;-AuNPs TOAB C4Hq
6 [ppm] 7,26 1,56 7,5 6-8 34 0.88 1,35
multiplicita | singlet | singlet multiplet - multiplet | triplet | multiplet

Tabulka 2: Pfehled vybranych chemickych posunt pro 'HNMR spektra.

Jak je mozné si v§imnout, jisté signaly v pravé Casti spektra jsou patrné i u trifenylfos-

finem stabilizovanych ¢astic. To je zpusobeno snadnou kontaminaci vzorku alifatic-
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kymi slouceninami z okoli (tuky), a proto je téz pomérné obtizny presnéjsi rozbor
téchto pikd. V ramci této prace je vsak postacujici dikaz zména signalu v oblasti vy-

skytu aromatickych sloucenin oproti oblasti zahrnujici posuny pro alkanové fetézce.

T T T T T T T T T T T T

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
ppm

Obrazek 15: Porovnani NMR spekter pired (dole) a po (nahoie) funkcionalizaci butylovymi
skupinami.

3.4.2 Katalyza

Pro studium katalytickych vlastnosti pfipravenych AuNPs s navazanymi alkylovymi
fetézci byla vybrana oxida¢ni reakce alkoholu. Tato reakce je v literature béznym pfi-
kladem pro pouziti katalyzatoru ve formé zlatych nanocastic. Pro nejcastéji uvadénou

katalyzu oxidace CO na CO; nebylo k dispozici potiebné vybaveni.

Byly pouzity dvé podobné slouceniny se skupinou -OH. Katalyza byla vyzkousena za
ruznych podminek na oxidaci p-HBA a benzylalkoholu. Jako prvni byla provedena
pilotni studie ve dvoufazovém systému za pouziti PPhs-AuNPs a dokonce i CqgHs7S-
AuNPs, avsak vzhledem k rozpustnostem komponent nebyl vysledek uspokojivy a od
tohoto postupu bylo odstoupeno. Nasledné jiz byly vSechny experimenty provadény

s C4Ho-AuNPs pripravenymi z dibutylcin ditosylatu.
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Obrazek 16: "H-NMR referenéni spektra p-HBA (zlaté) a p-hydroxybenzylaldehydu (Cerné)
v acetonu.
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Obrazek 17: NMR spektrum produktu reakce p-HBA a C;Hy,-AuNPs v acetonu za pristupu
vzduchu.

37



Nejprve byla vytvorena referen¢ni data pro analyzu produktu katalyzované reakce.
NMR spektra p-HBA a p-hydroxybenzylaldehydu jsou zobrazena na obrazku 16, pfi-
cemz identifika¢nim prostfedkem jsou piedevsim signaly chemickych posunt protont

ze skupin -OH ( ~ 4,5 ppm) a -CHO (6 ~ 9,8 ppm).

Pii prvni reakci v acetonu byl roztok p-HBA s AuNPs pfimo ,probublavan® proudem
vzduchu. Vzhledem k negativnimu vysledku z dat NMR byla dale provadéna pro zjed-
noduseni vzdy nejprve TLC ze vzorku. Vzhledem k rychlému odpafovani rozpoustédla
byl téz vyzkousen pribéh reakce pouze v oteviené bance za pristupu vzduchu. Jelikoz
ani zde TLC nepotvrdila pfitomnost aldehydu (skvrna vzorku detekovana pod UV
lampou byla ve stejné vysce jako standard p-HBA), bylo pfistoupeno ke zvyseni re-
akeni teploty na 60 °C. Porovnanim obrazka 16 a 17 1ze snadno vyhodnotit, Ze vysled-

nou slouceninou, kterou obsahoval produkt aerobni oxidace je alkohol.

Vzhledem k pfedchozim neuspésnym reakcim byla vyménéna vychozi latka za nesub-
stituovany benzylalkohol. Tato zména, a ani vyména rozpoustédla za toluen pfi sou-
casném zvyseni teploty, bohuzel nevedla k pfitomnosti benzaldehydu v reakéni smési,

coz bylo opét dokazano pomoci TLC a 'H NMR.

Stejnych vysledk bylo tedy dosaZeno ve vSech experimentech, z ¢ehoz vyplyva, zZe
k pozadované reakci nedochazi. Pri¢ina muze byt hledana v mnoha aspektech, prede-
v$im v pravdépodobné $patné zvolenych podminkach katalytické reakce. Déle se Tsu-
noyama a kol.* zminuji o tom, Ze u jimi pfipravenych PVP-AuNPs navazany polymer
hraje znac¢nou roli v aktivaci zlata pro umoznéni prabéhu katalyzy, coz by mohlo na-
znacCovat, ze alkylovy ligand takovouto funkci neplni. Pro obecnéjsi vysledky by vsak
byla nutna dalsi rozsahlejsi studie katalytickych vlastnosti alkylem stabilizovanych
AuNPs prostrednictvim raznych metod a chemickych reakci, ktera vsak presahuje

ramec této bakalarské prace.
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Teoreticka cast predkladané bakalafské prace se zabyva pfipravou, vlastnostmi a apli-
kacemi zlatych nanocastic. Hlavni cast literarni reSerse je zaméfena na soucasné po-
znatky o povrchové modifikaci zlata, pfedevsim na pomérné aktualni studie zabyvajici
se navazanim organickych sloucenin prostfednictvim pfimé vazby Au-C. Zdraznény
jsou téz katalytické schopnosti téchto materiald v mnoha béznych i slozitéjsich che-

mickych reakcich.

Cilem praktické casti prace bylo pripravit zlaté nanocastice funkcionalizované alkylo-
vymi fetézci s moznosti jejich pouziti v katalytickych reakcich. Nejprve byly pfipra-
veny AuNPs stabilizované trifenylfosfinem. Tyto nanocastice byly néasledné
modifikovany ligandovou vyménou za butylové skupiny pochazejici z jednoho ze tfi
pouzitych organokovovych prekurzort — dibutylcin ditosylatu, bis(tributylcinu) nebo
dibutylcin maleatu. Uspésna modifikace zlatych nanocastic byla podloZzena zménami

signalt v 'H NMR spektru.

Pro studium katalytickych vlastnosti AuNPs byla vybrana aerobni oxidace alkohold.
Bylo provedeno nékolik pokust o pfevedeni p-hydroxibenzylalkoholu a benzylalkoho

lu na prislusné aldehydy za pomoci pripravenych katalyzatorti na bazi AuNPs. Kataly-
tické schopnosti alkylem modifikovanych AuNPs nebyly na této reakci potvrzeny,
nicméné vzhledem k uzkému zaméfeni pouze na konkrétni priklad katalyzy nelze vy-

vratit piipadnou katalytickou aktivitu v jinych reakcich (napf. homocoupling™ atp.).
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