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ANOTACE

V této bakalarska praci byla provedena literarni reSerSe tykajici se pfipravy, charakterizace
a vyuziti oxidu Zeleznato-zelezitého (Fez0a), ptipravy kompozitu polystyrenu s magnetickym
jddrem a jejich charakterizace a funkcionalizace tohoto polymeru. Metodou koprecipitace
byly pfipraveny nanocastice Fe3Os z heptahydratu siranu zeleznatého a hexahydratu chloridu
zelezitého. Naslednou metodou suspenzni polymerace, zapouzdienim magnetickych
nanocastic Fe3Os do zesitované hydrofobni polymerni matrice, byly pfipraveny c¢astice
FesOs@polystyren. V poslednim stupni syntézy byly castice funkcionalizovany navazanim
allyl skupiny. Produkt byl charakterizovan pomoci FT-IR a elementarni analyzy, skenovaci

elektronové mikroskopie a DSC analyzy.

KLICOVA SLOVA

Nanocastice, FesO4, magnetit, polymerace, funkcionalizovany polystyren

TITLE

Functionalized spherical particles of magnetic core polymer.

ANNOTATION

In this bachelor thesis literary research on preparation, characterization and utilization of
Fe3Os4 and preparation, characterization and functionalization of magnetic core polymer
composite was performed. FesO4 nanoparticles were prepared by coprecipitation method. In
the next step FesOs@polystyrene nanoparticles were prepared by suspension polymerization,
meaning encapsulating the FesO4 magnetic nanoparticles into the crosslinked hydrophobic
polymer matrix. In the last step of the synthesis particles were functionalized by linking a
functional group. Products of the synthesis were characterized by FT-IR and microanalysis,
SEM and DSC analysis.

KEYWORDS
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UvVOoD

Aplikace magnetického oxidu Zeleznato-Zelezitého neboli magnetitu ve velikosti
nanometru vzbuzuje v dnesni dobé mnoho pozornosti diky své vysoké vyuzitelnosti napiic
odvétvimi. Ptikladem vyuziti v praxi je jeho enkapsulace do zesitované polymerni hydrofobni
matrice, coz =zaujima nezastupitelné misto v oborech jako je biochemie, biologie,
biomedicina, ale je vyuzitelny napi. i pii ¢iSténi odpadnich vod, kde se efektivné vyuziva
Kk odstranéni farmaceutickych latek, organickych odpadnich latek, iontt tézkych kovi, arsenu
a barev.[23]
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TEORETICKA CAST

1 NANOMATERIALY

Nanomaterialy jsou definovany jako latky, u kterych je alespon jeden rozmér mensi nez
100 nanometrii. Nanometr je miliontina milimetru, coz je pro srovnani deset tisickrat méné,
neZ je pramér lidského vlasu. Castice s takto malym rozmérem jsou &asto predmétem zjmu
mnoha badani, a to zejména diky moznosti aplikace v riiznych technologickych odvétvi jako
je elektronika, nebo tiecba také medicina a mnoho dalSich obori.[1]

Prvnim, kdo promluvil o moznosti manipulace s ¢asticemi v extrémné malém méfitku,
byl jiz v roce 1959 laureat Nobelovy ceny Richard P. Feynman. Termin nanotechnologie vSak
jako prvni uvetejnil v roce 1974 japonsky védec Norio Taniguchi pii popisu polovodi¢ovych
procest, které probihaly v fadu nanometra.[2]

Obor nanotechnologie se zabyva nejen charakterizaci a poznanim jevu, které probihaji
V nanosvété, ale i aplikaci vlastnosti nanomaterialti pii vytvaieni novych technologickych

postupt. Jedna se o mezioborové technologie, které se vyvijeji v fadé¢ oblasti.[3]

1.1 Aplikace nanotechnologii

Nanotechnologie nabizi Sirokou $kalu uplatnéni nanomateriala v praxi. Aplikace riznych
nanomateridlli a nanostruktur se odviji pfedevSim z vlastnosti, které jsou pro dany material v
nanometru typické. Pfikladem je zlato, které je chemicky inertni a je tedy povaZovéano za
chemicky neaktivni a nevyuzitelné v katalyze. Nicmén¢ ve velikosti nanometru se ukazalo byt
dobrym katalyzatorem pii nizkych teplotich. Nespornou vyhodou nanocastic je jejich
obrovska plocha a zaroven velmi mala velikost, kterd nabizi misto pro manipulaci a jejich
dalsi uzptsobeni pro zavedeni vice funkci.[4]

Ptikladem vyuziti nanomateriall v praxi je kovovy prasek v nanovelikosti, ktery se
vyuziva na vyrobu plynotésnych materidlti a poréznich natér. Vlastnosti ziskané svarovanim
za studena v kombinaci s dobrou kujnosti z tohoto nanomaterialu délaji material vhodny pro
spojeni kov-kov, zvlasté pak v elektronickém pramyslu.[1]

Své vyuziti naSly nanomaterialy 1 v moderni mediciné. Byly vyvinuty fluorescencni
nanocastice, které se vyuZivaji v detekéni technologii. Také se vyuZivaji magnetické

nanocastice pro urychleni separace pii analyze krve, moc¢i a jinych télnich tekutin. Byly
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syntetizovany tzv. liposomy, jejichz vyuziti je v zapouzdieni protirakovinného lé¢iva pfi
1é¢bé Kaposiho sarkomu.[3]

Vyzkum se téz soustiedi na oxidy Zeleza. Jejich potencidlni vyuziti je velmi Siroké,
naptiklad jako pigment, cileny transport 1éCiv pomoci magnetickych ¢astic, vylepSeni
kontrastu zobrazovani magnetickou rezonanci, nahrada tkani, vyuziti u zaznamovych

materialQ, vyuziti v katalyze a dalsi.[5]
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2 MAGNETICKE NANOCASTICE

V dnesni dob¢ byla jiz nanotechnologie vyvinuta do té miry, Zze je mozné vyrobit,
charakterizovat a specialné ptizptisobit funkéni vlastnosti nanocastic. Jako mezifize mezi
molekularni a pevnou fazi, anorganické nanocéstice kombinuji chemickou dostupnost
v roztoku s fyzikalnimi vlastnostmi pevné faze. Tim padem jsou idealnimi latkami pro
konstrukci nanostrukturnich materialti s upravitelnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi.[6]

Magnetické nanocastice pfitahuji mnoho pozornosti nejen diky jejich vyuzitelnosti
Vv oblasti magnetického zaznamu a magnetickych snimact, ale také na poli mediciny. Zejména
nanocastice oxidu zeleza, jako FesOs a y-Fe3Os, jsou znamy jako materidly vhodné k
transportu 1é¢iv na cilové misto (DDS). Déle jsou aplikovatelné v MRI zobrazeni anebo 1écbé
nadorovych onemocnéni. To, a zaroven jejich velikost, magnetické vlastnosti a povrchové
vlastnosti jsou divodem jejich vyuzitelnosti a dilezitosti napfi¢ odvétvimi. Tyto vlastnosti

jsou ovlivnitelné metodou syntézy.[7]

2.1 Oxidy Zeleza

Vyzkumy tykajici se biomedicinské aplikace nanoCastic oxidi Zeleza se
superparamagnetickymi vlastnostmi (tzv. SPIONS) V poslednich né€kolika dekadach velice
vzrostly. Superparamagnetické nanocastice oxidd Zeleza s vhodnym povrchem maji Sirokou
uplatnitelnost, nicméné vSechny tyto biomedicinské aplikace vyzaduji biokompatibilitu,
netoxicky charakter, vhodnou povrchovou upravu a moznost cilené dodavky CcCéstic ve
specifické oblasti.[8]

Povaha povrchovych povlaki a jejich uspotadani na nanocasticich urcuje nejen celkovou
velikost koloidu, ale také hraje vyznamnou roli v biokinetice a biodistribuci nanocastic v téle.
Typy specifického potahovani a derivatizace zavisi na kone¢né aplikaci nanocéstic a pii
vybéru by tedy méla byt aplikace zohlednéna. Magnetické nanocCastice se mohou vézat na
1é¢iva, proteiny, protilatky, enzymy nebo nukleoidy a mohou byt smérovany na organy, tkan¢
nebo nadory za soucasného pouziti vnéjsiho magnetického pole aj.[6]

V ptirodé se oxidy Zeleza vyskytuji v mnoha forméch, z nichZ nejznamé;jsi jsou magnetit
(Fe3O4), maghenit (y-FesOs) a hematit (a-FesOs4). Krystalovou strukturu téchto tii oxidd
zeleza lze popsat jako roviny aniontll kysliku v t€sn€ vazaném uspotadani s kationty zeleza

v oktaedrickych nebo tetraedrickych intersticidlnich polohach. Jejich tvrdost se na Mohsovy
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stupnici tvrdosti pohybuje od hodnoty 5 u maghemitu po hodnotu 6,5 u hematitu. Magnetit a
maghemit jsou feromagnetické latky, zatimco hematit je velmi slabé feromagneticky nebo

antiferomagneticky.[9]

2.2 Magnetické vlastnosti

Dtlezité parametry, které jsou vyuzivany k popisu a charakterizaci magnetickych

vlastnosti pevnych latek, jsou magneticka susceptibilita, permeabilita a magneticky moment.

2.2.1 Magneticky moment

Magnetické vlastnosti material se odviji od jejich magnetického stavu, ktery ma atomovy
puvod a je urcen pfedevsim elektrony atomil. Kazdy atom je charakterizovan magnetickym
momentem. Magneticky moment, coz je vektorova veli¢ina, je slozen z celkem tii slozek —
z orbitalniho pohybu elektronii kolem jadra atomu, ze spinu elektroni a z vnéj$iho
magnetického pole.[10]

Vektorovy soucet magnetickych momentli vSech pfitomnych atoml délenych objemem
materidlu oznacujeme jako magnetizaci. Magnetizace vyjadiuje magneticky charakter
materialu.[10]

Zelezo ma silny magneticky moment diky &étyfem nesparovanym elektronim ve 3d
orbitalu. V pfipad¢, Ze jsou krystaly formovany z atomii Zeleza, mohou vzniknout rizné

magnetické stavy. Uspotadani je patrné z obrazku 1.[9]

// / Feromagnetismus

il

Paramagnetismus T VT Y T*

Ferimagnetismus

Obrazek 1: Zobrazeni jednotl. magnetickych momentii v riiznych typech materialii [9]
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2.2.2 Magneticka susceptibilita

Dle hodnoty magnetické susceptibility materialy délime do tii skupin, a to na latky
paramagnetické, diamagnetické a uspotfadané magnetické materidly. Diamagnetické a
paramagnetické latky znacime jako materidly magneticky neusporadané. Magneticka
susceptibilita je vyjadifena pomérem magnetizace a intenzity vnéjSiho magnetického pole, jez
indukuje magnetizaci v materialu.[10]

V ptipad¢ vlozeni diamagnetické latky do magnetického pole bude tato latka
Z magnetického pole vypuzovana z divodu indukce magnetického momentu, ktery je
orientovan proti sméru vnéjSiho magnetického pole. U paramagnetickych latek je magneticky
moment dan ptitomnosti neparovych elektront. V piipadé umisténi paramagnetické latky do
magnetického pole dojde k ¢astenému uspofddani magnetickych momenti a mira
usporadanosti zavisi na intenzité vnéjsiho magnetického pole.[10]

V ptipadé latek feromagnetickych, jez patii mezi materidly magneticky uspofadané, jde o
latky vykazujici spontanni magnetizaci. V piipad¢ aplikace vnéjsiho magnetického pole tato
spontanni magnetizace zméni svij smér a dosdhne ustdleného stavu. Po odnéti latky

z magnetického pole si latka magnetizaci zachova.[11]
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3 PRIPRAVA A VYROBA Fe30:

Po dlouhou dobu ptedstavovala syntéza nanocastic oxidi kovu v pozadovaném tvaru a
velikosti védeckou i technologickou vyzvu. Fyzikalni metody, jako chemicka depozice
z plynné faze (CVD — Chemical Vapor Deposition) a elektronova litografie (EBV — electron-
beam litography) jsou metody propracované, avsak postradajici moznost fizeni velikosti
Vv nanometrickém rozsahu vzniklych c¢astic. Cesta k magnetickym nanocasticim vlhkou
chemickou cestou je jednodussi, vice kontrolovatelnéjsi a efektivnéjs$i vzhledem k moznosti

ovlivnéni velikosti, slozeni a nékdy dokonce i tvaru nanocastic. [6]

3.1 Syntéza koprecipitaci

Nejjednodussim, nejrychlej§im a nejpohodingj$§im zplisobem piipravy nanocastic
magnetitu je chemické srazeni ve vodnych roztocich. Pfi vyuZziti metody koprecipitace
probihé reakce v kapalné fazi a vysledkem je produkt v pevné formé&. Mechanismus srazeni
zahrnuje nukleaci, rust a aglomeraci.[13]

Vznik FesO4 pridanim baze do smési Zelezité a zeleznaté soli byl pifednesen jiz v roce
1852. Moderni metody pfipravy nanocastic magnetitu jsou zalozeny na objevu Reimerse,
Khalafally a Massarta, kteti vyrobili nanocastice FesOs 0 velikosti 10-20 nm pouZitim
zeleznatych a zelezitych soli v alkalickych a kyselych vodnych roztocich. Typicky proces
vyroby probiha jako pfidani silné alkalické zasady (KOH, NaOH, NH4OH) do vodné smési

zeleznaté (FeCly) a zelezité (FeClas) soli, coZ probiha podle reakce zapsané ve schématu 1.[12]
Fe? + 8Fe + 80H —» Fes0, + 4HO

Schéma 1. Reakce pripravy magnetitu metodou koprecipitace [12]

Vzhledem k termodynamice reakce, kompletni vysrazeni FesOs probiha v alkalickém pH
ve stechiometrickém poméru 2:1 (Fe®*: Fe?"). Reakce se provadi v inertni atmosféte. Vzniklé
nanocastice mohou byt oddéleny od roztoku pomoci magnetické dekantace nebo centrifugaci.
[14][12]

Velikost a tvar nanocastic muze byt upraven zménou pH, iontové sily, teploty, povahou
soli (chloridy, sulfaty, nitraty) nebo pomérem Zeleznaté a Zelezité soli. Dal§im zplisobem

fizeni velikosti nanocastic oxidl kovu je pfidavek chelata¢nich sloucenin (kyselina olejova,
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citronova nebo glukonovd). Pomoci téchto surfaktantli dochazi k povrchové stabilizaci
vznikajicich Castic, coz zabranuje jejich ristu. Jinou moznosti je adice pfirodnich nebo
syntetickych polymernich sloucenin. Napiiklad pro sviij hydrofilni a netoxicky charakter a

vysokou bioaktivitu muze byt jako povrchové aktivni ¢inidlo nano¢astic uzity dextran. [8][15]

3.2 Sol-gel metoda

Sol-gel proces je vhodna metoda piipravy vlhkou cestou nanostrukturovanych oxidu kovu.
Tato metoda je zaloZena na hydroxylaci a kondenzaci molekularnich prekurzoru v roztoku,
tedy vzniku ,,solu“ nanometrickych castic. Dalsi kondenzace a anorganicka polymerace vede
ke vzniku trojrozmérné sité oxidu kovu, kterd se oznacuje jako mokry gel. Jelikoz se tyto
reakce provadéji pii teploté¢ mistnosti, dalsi tepelné zpracovani je nutné k ziskdni finalniho
krystalického stavu. Hlavnimi parametry, které ovliviuji kinetiku, ristové reakce, hydrolyzu,
kondenzaci, a tudiz i1 strukturu a vlastnosti gelu jsou rozpoustédlo, teplota, povaha a
koncentrace prekurzort soli, pH a michani. [8]

Jako rozpoustédlo se vétSinou pouziva voda, ale prekurzory mohou byt hydrolyzovany i
pomoci kyseliny nebo zasady. Bazicka katalyza vede k formaci koloidniho gelu, zatimco

kyselou katalyzou vznikne polymerni forma gelu. [9]

3.3 Hydrotermalni syntéza

Pfiprava nanocastic hydrotermalni metodou se vyznacuje reakci v uzavieném systému, kde
chemicky proces probihd ve vodném prostfedi pii teploté¢ vétSinou nad 100 °C. Nejvyssi
vyhodou uziti tohoto zptisobu syntézy je moznost ptipravy nanomaterialu vysoké kvality. [16]

Reakce diky pozadavku na vysokou teplotu probihaji v nerezovém autoklavu s teflonovou
vlozkou. Bylo dokézano, ze velikost nanocastic FesO4 Ize zvétsit prodlouzenim reakéni doby.
Dale bylo zjiSténo, ze vyssi obsah vody vede k vysrdZeni vétSich ¢éstic, zatimco Castic o
mensi velikosti dosdhneme zvySenim reakéni teploty. Velikost ¢éstic je v hydrotermalnim
procesu fizena hlavné rychlostnimi procesy nukleace a ristu zrn. Ty zavisi pfedev§im na
teploté, zatimco ostatni podminky jsou konstantni. Proces nukleace preferuje formovani

malych zrn, rist zrn pak vede k vysrazeni vétSich molekul. Nukleace mlize byt za vysSich
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teplot rychlej$i nez rlst zrn, proto za téchto podminek vznikaji mensi Céstice, zatimco

prodlouzeni reakéni doby vede spise k nartstani zrn.[17][18]

3.4 Mikroemulze

Mikroemulze je definovana jako termodynamicky stabilni disperze nemisitelné olejové a
vodné faze, stabilizované pomoci filmu surfaktanii a ko-surfaktantl na rozhrani fazi.
Mikroemulze, zejména voda v oleji (W/O), se sklada z nanokapek vody dispergovanych
Vv olejové fazi a je stabilizovana ve sférickych reverznich micelach. Vlivem Brownova pohybu
dochdzi ke srazeni, spdjeni a opétovnému rozpojeni nanokapek za vzniku vysrdzeného
produktu v micelach.

Jako surfaktant je mozno pouzit jak jednofetézové povrchové aktivni €inidla, jako je
napiiklad dodecyl benzensulfonat sodny nebo polyoxyethylen, tak relativné novy surfaktant

Gemini. Syntéza magnetitu je naznacena ve schématu 2. [21][22]
8OH + 8Fe + Fe&&& —— {Fe0, + 4HO

Schéma 2: Syntéza FesOa metodou mikroemulze [22]

3.5 Termolyza

Jednim z dalSich zpiisobl pfipravy nanoc¢astic magnetitu je metoda v nevodném prostredi.
Ptikladem je metoda termalni dekompozice. Jde o jednu z bézné uzivanych metod, ackoliv
v minulosti bylo precizni kontroly velikosti nanocastic dosazeno pouze za vyuziti drahého a
toxického Fe(CO)s. Moderngjsim zdrojem na pfipravu Fe3Os termolyzou je
napf. acetylacetonat zelezity, ktery je mnohem levnéjsi a méné toxicky a polyethylenglykol
jako netoxicky prekurzor Setrny k zivotnimu prostiedi a zaroven rozpoustédlo. Velikost
nanocastic 1ze pfi syntéze timto zptisobem ovlivnit koncentraci Fe(acac)s. Dalsi moznosti je
vyuziti Fe3(CO)12 za piitomnosti kyseliny olejové, pficemz rozdilnou teplotou lze dosahnout
rozdilného magnetického charakteru nanocastic. Pti piipravé za teploty 300°C vykazuji
Castice chovani Superparamagnetické, zatimco pii teplot¢ az 900°C se projevuji

ferromagneticky.[19][20]
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3.6 DalSi metody

Kromé vyse uvedenych nejpouzivanéjsich technik pripravy FesOs jsou vyuzivany i jiné,
mezi které patfi napfiklad Flow Injection Syntheses (FIS). Tato metoda spociva
V kontinuadlnim nebo segmentovaném miseni c¢inidel vrezimu laminarniho proudéni
Vv kapildrnim reaktoru. Mezi vyhody vyuzivani této techniky patii vysoka reprodukovatelnost
a precizni vngjsi kontrola procesu.

Aerosolové technologie jsou atraktivni metodou, nebot’ jde o kontinudlni chemické metody
umoznujici velké vytézky. Ve sprejové pyrolyze se roztok zelezitych soli s redukénim
¢inidlem v organickém rozpoustédle nastiika na sérii reaktorti, kde rozpousténa latka/aerosol
kondenzuje a rozpoustédlo se odpaii. Vysledny vysuSeny zbytek sestdva z Castic, jejichz

velikost zavisi na po¢ate¢ni velikosti kapicek.[8]
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4 PRIPRAVA A VYROBA Fe:0:@POLYMER

Bylo zpozorovano, ze mnoho aplikaci obnazeného magnetitu, mezi které patfi vyuziti
Vv optice, elektronice, ale i vyuziti pfi biologickych separacich nebo hyperthermii, jsou
neefektivni, a to zejména kvili jejich nizké chemické stabilité, mechanické pevnosti, vysoké
hydrofilité a tendenci tvofit agregaty a jiné funkcionalizované latky. Z toho diivodu je zddouci
syntetizovat nové kompozity, které zminénym limitacim mohou ptedejit.[23]

Piikladem je potazeni Ccastic FesOs polystyrenem, ktery lze v pfipadé potieby
funkcionalizovat, tj. syntéza nano¢astic s magnetickym jadrem obalenym polystyrenem. Casté
znaceni tohoto kompozitu je Fe304-PS, Castéjsi je vSak FesO4@PS a V literatufe jsou tyto
latky oznacovany jako core-shell nanocastice.[23]

Nejbéznéji uzivanou metodou k syntéze FesOs@PS kompozitu je emulzni polymeracni
metoda. V tomto typu polymerace jsou kapalné monomery dispergovany ve vodném prostiedi
a stabilizovany adici vhodnych surfaktanti. Reakce je zahdjena pfidanim inicidtoru, ktery se
rozpusti v organické fazi a rozklada se pii urcité teploté. Na konci polymeracniho procesu
jsou castice polymeru ziskany ve form¢é jemného homogenniho prasku. Vyhodou této metody
je moznost kontroly velikosti ¢astic béhem procesu fizenim parametri reakce, jakymi jsou
geometrie reaktoru, rychlost michani, nebo pomér organické faze k fazi vodné. Vysledna
molekulova hmotnost miize byt ovlivnéna pomérem monomeru a radikalniho iniciatoru.[25]
V praxi se s vyhodou vyuziva k zahajeni polymerace peroxodisiran amonny, v nukleaci hraje
hlavni roli styren a divinylbenzen.[26]

Inverzni emulzni polymerace zahrnuje emulzni polymeraci v pfitomnosti ferrofluidu na
bazi vody jako vnitini faze, coz je stabilni koloidni disperze magnetickych nanocéstic
na kapalném nosi¢i. Monomery v olejové fazi se smisi Svodnou fazi, kterd obsahuje
magnetické nanocastice a systém se stabilizuje surfaktanty. Smés se dale polymeruje pii
zvysené teploté. V praxi se ferrofluid misi s organickym rozpoustédlem a styrenem s vyuzitim
Span-85 a CTAB jako emulgatory pro provadéni polymerace za vzniku magnetickych

polymernich nanocastic.[27]
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Obrazek 2: Proces pripravy kompozitu inverzni emulzni polymeract [27]

Pfima miniemulzni polymerace je chdpana jako stabilni vodna disperze olejovych kapek o
velikosti mezi 50-500 nm pripravenych dispergaci smési obsahujici olej, vodu, povrchové
aktivni latku a molekulu vysoce rozpustnou ve vodé, tzv. hydrofob, ktery odstraiuje
Ostwaldovo zrani. Enkapsula¢ni materidl je dispergovan v monomerni fazi ptfed samotnou
miniemulsifikaci. K dosazeni uspé§ného zapouzdieni je nutné, aby magnetitové agregaty byly
na svém povrchu hydrofobni, a tim padem dispergovatelné v hydrofobnim monomeru, jakym

je napf. styren. V praxi se magnetické ¢astice obalené kyselinou olejovou disperguji v oktanu

a jsou smiseny Spovrchové aktivni ¢astici ve vodnim roztoku. Tato smés je

miniemulzifikovdna a néasledné opatrné zahiivana do odpafeni oktanu za vzniku ferrofluidu
obsahujicimu agregaty magnetitu. K ziskani ferrofluidu obsahujicimu castice magnetitu

obaleného polystyrenem je vyuzita druha miniemulzace. Nasleduje polymeriza¢ni proces.[28]
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Obrazek 3: Priprava kompozitu miniemulzni polymeraci [28]
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Dalsi moznosti pfipravy kompozitu je vlozeni magnetické FesO4 nanocastice do zesit'ované
hydrofobni polymerni matrice. Takto syntetizovany kompozit nabizi nejen pozadovanou
stabilitu, ale taktéz zvySuje adsorb¢ni schopnosti nanocastic. Zesiténi polymeru navic
redukuje moznost uniku/difize nanocastic béhem obnoveni a znovupouziti kompozitniho
materialu.

Reakce probiha jako suspenzni polymerizace styrenu a DVB, ktery v této reakci funguje
jako sitovaci c¢inidlo, v pfitomnosti Fe3Os nanocastic potazenych Kyselinou olejovou.
Ocekava se, ze pritomnost oktanu, inertniho organického rozpoustédla v kapickach
monomeru béhem polymerace a termodynamickd afinita mezi molekulou rozpoustédla a
molekulou kopolymeru zvyhodni vznik porézni struktury, coz je dilezity faktor pii vyuziti
daného kompozitu jako adsorbentu napf. pro ¢isténi odpadnich vod.[23]

Potahovani polystyrenem vSak neni jedinym zplsobem funkcionalizace obnazené¢ho
magnetitu. V roce 2013 se na Univerzit¢ Pardubice ve své bakalarské praci Raskova zabyvala
syntézou magnetickych  nanoCastic  Fe30s@SiO2 povrchové  funkcionalizovanymi
aminoskupinami, jejichZ vyuziti je zejména v oboru biomediciny a déle také v biologickych ¢i

biochemickych oborech.[24]

Metody charakterizace nanocastic

V praxi se vyuziva Ffada metod Kk charakterizaci syntetizovanych kompozitnich
nanocastic. Piikladem muze byt pouziti elektronového mikroskopu, coz je mikroskop
vyuzivajici pro vytvofeni obrazu vzorku svazek elektront.[29] Elektronovy mikroskop je
schopny mnohem vétSiho zvétSeni a ma lepSi srovndvaci schopnosti ve srovnani
s mikroskopem optickym, coz umozZiuje zobrazeni mnohem menSich objektli v jemnégjSich
detailech. Jednim z typt elektronového mikroskopu a zaroven casto uzivanou metodou
charakterizace nanocéstic je SEM, tedy skenovaci elektronova mikroskopie. SEM slouzi
k zobrazovani obrazu detekci sekundarnich nebo zpétné rozptylenych elektront, které jsou
emitovany z povrchu atomu. V praxi je nejlépe vyuzitelny k zobrazovani vodivych a
polovodivych materiald. Nevodivé materidly jsou vétSinou pied samotnym zkoumanim
pokryty ultratenkou vrstvickou elektricky vodivého materialu. Tento krok je nutny z divodu
prevence elektrického nabiti vzorku, coz by nastalo vlivem akumulace statické elektfiny
vzniklé vyzatovanim elektronli, které je Zzadouci pii zobrazovani. DalSim typem

elektronového mikroskopu je TEM, ve kterém je elektronovy svazek propoustén skrz tenkou
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vrstvu vzorku upevnénou na miizce. Vzorek je pro elektrony semitransparentni. Elektronovy
svazek, ktery je castecné propustén pres tenky vzorek, nese informace o struktufe tohoto
vzorku. Prostorova variace této informace, tedy obraz, je pak zvétSena magnetickymi ¢oCkami
az do vyobrazeni na koncovém zafizeni. Vzorky zkoumany elektronovym mikroskopem jsou
vzdy zkoumany ve vakuu, nebot’ vzduch rozptyluje tok elektrond.[29]

V NMR technice je vyuzivano absorpce radiofrekvencniho elektromagnetického zateni
jadry atomil vzorku umisténého ve stacionarnim magnetickém poli. Radiofrekvenc¢ni zateni
absorbuji pouze ty atomy, jejichz magneticky moment je nenulovy, kterd maji nenulovy
celkovy jaderny spin.[30]

DLS metoda, neboli metoda dynamického rozptylu svétla, je velmi vyhodna analyza
aplikovatelna pro pfima méfeni pramérnych velikosti ¢astic predev§im v roztoku nebo
suspenzi. Taktéz je tato metoda nazvdna jako fotonovd korelacéni spektroskopie nebo
kvazielasticky rozptyl svétla. Principem této techniky je méfeni fluktuace intenzity
rozptyleného svétla z laserového zdroje okolo jeji primérné hodnoty. Dané fluktuace maji
spojitost s interferen¢nim zesilovanim a zeslabovanim svétla rozptyleného na nestacionarnich
¢asticich disperzni fdze podléhajici Brownovu pohybu, a to tak, ze ¢im rychleji se velikosti
rozptyleného svétla méni, tim rychleji se méni intenzita rozptyleného svétla. Vyhodami této
metody méteni je rychly a jednoduchy pribéh, nebot’ trva od nékolika sekund do par minut.
Dalsi vyhodou je skutecnost, Ze tato metoda je absolutni, tzn., Ze kalibrace neni nutnd, pouze
velmi malé mnozstvi vzorku je vyZadovano k analyze, méfici zafizeni je komeréné dostupné a

meéfeni je vyuzitelné pfi analyze s ¢asticemi od nékolika nanometrd az do 1 az 2 um.[31]
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5 ZAVEDENI FUNKCNICH SKUPIN DO KOMPOZITU
Fes0s@PS

Nanocastice pfitahuji velkou pozornost zejména diky jejich neobvyklym elektrickym,
magnetickym a optickym vlastnostem. Rozméry téchto ¢astic z nich €ini dokonalé kandidaty
pro nanotechnologie povrchii a funkénich nanostruktur. Takové modifikace nanocastic
usnadiuji jejich vyuziti v biomedicinskych aplikacich jako napftiklad kontrastni ¢inidla pro
zobrazovani magnetickou rezonanci nebo naptiklad pro cilené podavani 1é¢iva v nadorové
terapii. Vyuziva se moznosti funkcionalizace obalového materidlu magnetitu, navazanim
karboxylové, aminové nebo jiné skupiny.[32]

Je znamo, Ze kompozit FesOs@PS je v biomediciné¢ vhodny pro bunééné zobrazovani a
DNA hybridizace. Mezi vyhody tohoto kompozitu patii stabilni a uniformni velikost
V suspenzi a velikosti ¢astic je asi 1020 nm. Navazédnim funkéni skupiny vSak lze jeho
vlastnosti dale vylepsit.[32]

Jeden 7z piistupti syntézy funkcionalizovaného kompozitu Fe3Os@PS, ktery uvadi
literatura, je syntéza nanocastic FesOs za pfitomnosti o-funcializovaného polystyrenu,
S navdzanou karboxylovou, sulfitovou a thiolovou skupinou, jako stabilizatoru povrchové
aktivni latky ovlivitujici morfologii nanokompozitu v zavislosti na poméru Zeleznatych iontt
na polymeru a na reakéni teploté. Bylo zjiSténo, Ze pii tomto postupu lze zménou poméeru
ptivadéného prekurzoru Fe?* a zménou reakéni teploty ménit velikost ¢astic syntetizovaného
magnetitu v rozmezi 2 — 20 nm. Je uvedeno, ze vysledny kompozit je potencialné vyuzitelny
z divodu snadné dostupnosti a stalosti v prostiedi v ptitomnosti organosolu.[33]

Dal$i moZnou metodou syntézy funkcionalizovaného kompozitu je navazani funkéni

skupiny, napt. aminové, sulfonové, nebo allylové, na kompozit FesOs@PS.
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5. CIL BAKALARSKE PRACE

Cilem bakalaiské prace bylo provedeni literarni reSerSe tykajici se piipravy a charakterizace
castic FesOs@polystyren a dale zhodnoceni moznosti zavedeni vhodnych funkénich skupin
do polymerni sité sférickych castic FesOs@polystyren s ohledem pro aplikacni vyuziti.
Dalsim cilem bylo experimentalni ovéfeni moznosti pfipravy sférickych castic

FesOs@polystyren s vybranymi funkénimi skupinami a jejich nasledna charakterizace.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Spektroskopie v infra¢ervené oblasti (IR)

Spektra v infraCervené oblasti byla méfena na piistroji FT-IR Nicolet iS50, technikou
zeslabené uplné reflektance (ATR) na jednoodrazovém diamantovém krystalu, ve stfedni
infraervené oblasti, v rozsahu vlnoéta 4000-400 cm™ se spektralnim rozlienim 4 cm™.
Oblast absorpce diamantového krystalu (1900-2400 cm™) byla, v pfipadé absence

charakteristickych past v této oblasti, ze spekter odstranéna.

6.2 Elementarni analyza

Elementarni analyzy byly provedeny na piistroji Flash 2000 CHNS Analyzer

(ThermoFisher Scientific).

6.3 SEMaEDX

Vzorky byly analyzovéany skenovacim elektronovym mikroskopem Tescan Vega 3 SBU a
EDX sondou Bruker XFlash Detector 410-M. Akceleracni napéti elektronového paprsku bylo
15 kV v rezimu nizkého vakua (~11 Pa). Zobrazena EDX spektra, provedena za pouZiti

bodové analyzy a hmotnostni koncentrace (v %), jsou primérem tii méfeni.

6.4 Termalni vlastnosti

Termalni chovani cilovych sloucenin bylo zkoumano pomoci diferenéni skenovaci
kalorimetrie DSC s vyuzitim piistroje Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 vybaveného
keramickym senzorem FRS 6 a chladicim systétmem HUBER TC100-MT RC 23. Termalni
vlastnosti byly méfeny v otevienych hlinikovych kelimcich pod inertni atmosférou N2. DSC

ktivka byla zaznamenana v rozmezi 25-640 °C pfi skenovaci rychlosti 5 °C/min.
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6.5 Priprava sloucenin

6.5.1 Pouzité chemikalie

Chemikalie byly pofizeny od spolecnosti Sigma-Aldrich, Acros Organics, TCI, Alfa Aesar

nebo Penta a pouzivany bez dalsiho Cisténi.

6.5.2 Syntéza sloucenin

Piiprava nanocdastic FesOs koprecipitaci

FeSO,7H,O 1) NH,OH

N 2) kys. olejova @
:

FeCl;-6H,0 70 °C, voda

Schéma 3: Syntéza oxidu Zeleznato-zZelezitého metodou koprecipitace[23]

V tiihrdlé kulaté bafice opatfené pfivodem argonu a mechanickym michadlem byl
Vv destilované vodé (160 ml) rozpustén heptahydrat siranu Zeleznatého (2,72 g; 9,78 mmol) a
hexahydrat chloridu zelezitého (5,48 g; 20,27 mmol). Systém byl pod inertnim prostiedim
argonu ohfat na 70 °C. Za stalého michani pfi vysokych otackach (800 mint) byl poté
z délicky po kapkach piidan 35% amoniak (35 ml). Reakéni smés byla michana po dobu 2
hodin. Po této dob¢ byla pfidana kyselina olejova (0,2 ml). Smés byla dale michana pfi teploté
70 °C po dobu 24 h.
Surovy magnetit byl magneticky dekantovan a promyt vodou (2 x 100 ml). Castice Fe3O4
byly vysuSeny ve vakuové suSarné. Bylo ziskano 2,5 g magnetitu, coz odpovida 53 %

teoretického vytézku.
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Syntéza ¢astic FesO1@PS—-CH2-Cl

Cl

N

cl
N PVA, Bz,0,
+ >
X suspenzni kopolymerace
@ 70 °C PS
B

Schéma 4: Syntéza polymeru s magnetickym jadrem metodou suspenzni polymerace

Fe304@PS-CH»2-Cl ¢astice byly piipraveny metodou suspenzni polymerace. Oxid
zeleznato-Zelezity (0,88 g; 3,8 mmol) byl dispergovan v oktanu (100 ml) pomoci ultrazvuku
(400 W, 30 min). Ze vzniklé smé&si bylo poté rychle odebrano 20 ml a pfevedeno do Cisté
baniky. Oxid Zeleznato-zelezity byl separovén z této suspenze pomoci magnetu a oktanova
vrstva byla odstranéna z barnky. Dale byl k dekantovanému magnetitu navazen DVB (0,63 g;
4,84 mmol), styren (3,8 ml; 33,16 mmol) a VBCH (1,7 ml; 20,5 mmol) a smés byla
probublana argonem po dobu 20 min, ¢imz byla pfipravena organicka faze. Separa¢ni vodna
faze byla pripravena rozpusténim PVA (0,66 g) a NaCl (7,59 g) v destilované vodé (200 ml) a
vznikly roztok byl také probublan argonem po dobu 20 min. Obé¢ pfipravené faze byly
smichany dohromady a vznikla heterogenni smés byla opét po dobu nékolika minut
probublana mirnym proudem argonu. Smés byla nasledné homogenizovana nejprve
ultrazvukem (400 W, 10 min) a nasledné dispergatorem (IKA T 18 Digital Ultra Turrax,
10 000 min, 3 min). Smé&s byla dale ohiata na 70°C a néasledné byl pfisypan benzoylperoxid
(0,169). Suspenzni polymerace probihala 7 dnu pfi teploté 70 °C a pii otackach michadla
250 mint. Vysledny produkt byl magneticky dekantovan ethanolem (2 x 100 ml), THF (2 x
100 ml) a DCM (2 x 100 ml). Produkt (FesO4s@PS-CH2-Cl) byl susen na vzduchu a nasledné
vysusen za vakua. Bylo ziskano 3,75 g produktu.

Elementarni analyza C: 58,44 % H: 5,28 % CI: 11,84 %
FT-IR (ATR) cm™: 3359; 3082; 3057; 3024; 2916; 2848; 1601; 1493; 1452; 698; 627; 553
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Funkcionalizace FesO4@PS—CH2—ClI éastic

\

Cl ONa \O
&3 e (e
DMSO
PS | s

Schéma 5: Funkcionalizace magnetického polymeru reakci s allyalkoholem

Do 50 ml banky s kulatym dnem byl odvazen hydrid sodny (112,6 mg; 4,7 mmol), ke
kterému byl za chlazeni na ledové lazni piikapan Cerstvé piedestilovany allylalkohol (0,18 ml;
2,6 mmol). Smés siln¢ Suméla z divodu uvoliovani vodiku z reakéni smési. Dale bylo
ptisypano 207,4 mg Castic Fes04s@PS-CH»-Cl, ktery byl dikladné rozetfen v tieci misce. Ke
smé&si bylo pfidano 15 ml DMSO a smés byla dispergovana pomoci ultrazvuku (400 W,
10 min). Smés byla michana na magnetické michaéce po dobu 1 tydne. Castice byly nasledng
magneticky dekantovany, promyty ethanolem (2 x 20 ml) a DCM (2 x 20 ml) a nechany
volné vyschnout.

Elementarni analyza C: 45,39 % H: 4,13 % CI: 0 %
FT-IR (ATR) cm™: 3406; 3082; 3059; 3024; 2922; 2852; 1647; 1583; 1450; 1412; 1336;
1068; 779; 698; 627; 555
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7 VYSLEDKY A DISKUSE

FeSO,7H,0 1) NH,OH
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Cl
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+ =
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@ X
’ = ONa
=
> DMSO

Schéma 6. Celkové reakcni schéma

V souladu s cili bakalaiské prace byly piipraveny nanocastice oxidu zeleznato-zelezitého

metodou koprecipitace, kdy byla srazena smés 1 ekvivalentu heptahydratu siranu zeleznatého

a 2 ekvivalentli hexahydratu chloridu Zelezitého. Jako precipitacni reagent byl pouzit vodny

roztok amoniaku (35%). Po dvou hodinach zahtivani reak¢éni smési na 70 °C byla ke smési

pfidana kyselina olejova, kterd vytvaii hydrofobni vrstvu na povrchu magnetitu (schéma 6).

[23]Reakce byla dokoncena zahfivanim 24 hodin pii 70°C. Po dekantaci a promyti byl

ziskan magnetit. Takto bylo pfipraveno 2,5 g magnetitu. Vysledny produkt byl

charakterizovan pomoci SEM, EDX a DSC analyzy.
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Obrazek 4: Aparatura pro pripravu oxidu Zeleznato-Zelezitého

Na obrazku 5 je uveden snimek SEM oxidu Zeleznato-Zelezitého, ze kter¢ho je patrny
polydisperzni charakter produktu tvofeny aglomeraty nanocastic, jejichZ velikost se pohybuje
v §irokém rozmezi cca do 40 um. Tento charakter ptipravenych castic odpovida charakteru
Castic piipravenych podle literatury [23]. To, ze se jednd o aglomeraty nanocastic bylo

potvrzeno v pivodni praci na zakladé XRD méfeni [23].

SEM MAG: 757 x Det: SE
SEM HV: 15.0 kV WD: 17.45 mm 100 pm
HiVac

Obrazek 5: SEM nanocastic FesOa
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Dalsim krokem syntézy byla piiprava kompozitu FesOs@PS—CH2—CI. Dle literatury byla
vyuzita metoda suspenzni polymerace [23]. V naSem ptipad¢é vSak k této polymeraci bylo
pouzito smési styrenu a 4-vinylbenzylchoridu (VBCH) misto ¢istého styrenu, ¢imz byl ziskan
polymer s aktivnimi chlormethylovymi skupinami. Oxid Zeleznato-zelezity, ziskany
v piedeslém kroku syntézy, byl dispergovan v oktanu pomoci ultrazvuku. Tato suspenze byla
separovana pomoci magnetu, oktanova vrstva byla odstranéna a k magnetu byl navéazen
divinylbenzen, 4-vinylbenzylchlorid a styren. Ktéto suspenzi byla piefiltrovana vodna
separa¢ni vrstva piipravena rozpuSténim polyvinylalkoholu a chloridu sodného v destilované
vod¢é. Obé faze byly probublany argonem, smés byla homogenizovana ultrazvukem a
nasledné mechanickym dispergatorem (IKA T 18 Digital Ultra Turrax, 10 000 min't) [23].

Obrazek 6: Homogenizace reakcni smési dispergatorem

K takto pfipravené smési byl po ohtati na 70 °C piisypan benzoylperoxid, ktery v reakéni

smési funguje jako radikalovy iniciator pro indukci polymerace.
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,;.‘,‘&Ji'
Obrazek T: Polymerace reakcni smési
Polymerace probihala po dobu 7 dnt pii teploté¢ 70°C. Vysledny produkt byl dvakrat
dekantovan ethanolem, THF a DCM. Timto zpusobem bylo pfipraveno 3,75 g kompozitu,

jehoz disperze je snadno separovatelna pomoci permanentniho magnetu (obr. 8.).

Obrizek 8: Castice Fes0s@PS—CH2—Cl v rozpoustédle
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Charakterizace pripravenych castic byla provedeny pomoci FT-IR, elementarni analyzy,
SEM a DSC analyzy.

©| ——PS-CHCI
N| —— PS-CH,-O-allyl
g
<
/
— 1 T 1 1T 17/t T 1T * 1T v T " T ™ 1
4000 3720 3440 3160 2880 1750 1500 1250 1000 750 500

Vino&et (cm™")

Obrazek 9: FT-IR spektrum FesO4s@PS—CH2—Cl a Fe3Os@PS-CH2—0-allyl

FT-IR spektrum vykazuje charakteristické vibrace 3359 cm™ nalezici O-H vibraci
z FesO4. Dale pasy 3082, 3057 a 3024 cm™, které nalezi valenénim vibracim aromatickych
C-H vazeb, pasy 2916 a 2848 cm* které odpovidaji alifatickym C—H valen¢nim vibracim.
Dalsim vyznamnym pasem je 698 cm ktery odpovidd mimorovinnym deformacnim kmitéim
fenylovych jader a 553 cm™ naleZici valenéni Fe—O vibraci (obr. 9. ¢erné k¥ivka). Pozorované
FT-IR spektrum je analogické ke spektru uvedenému V literatute.[23] Elementarni analyza

prokézala ptitomnost 11,84 % w/w CL.

Morfologie piipravenych ocastic byla dale studovdna pomoci skenovaciho elektronového

mikroskopu SEM.
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SEM MAG: 757 x Det: SE
SEM HV: 15.0 kV WD: 17.44 mm 100 pm
HiVac

Obrazek 10: SEM snimky castic Fe304s@PS—CH2—Cl

Z obrazku 9 je patrné, ze pripravené nanocastice FesOs@PS—CH>—Cl maji sféricky

charakter. Jde o ¢astice o0 velikosti pod 50 pm.

SEM MAG: 2.71 kx Det: SE | |

SEM HV: 15.0 kV WD: 17.44 mm 20 pm
HiVac

Obrazek 11: Detailni snimek SEM Fes0s@PS—CH>—Cl

V piipad¢ detailniho snimku pfipravenych nanocastic kompozitu na obrazku 11 lze
pozorovat vyc¢nivajici povrchovou strukturu, ktera napovidd, Ze oxid Zzeleznato-zelezity
enkapsulovany v matrici je zakomponovany na povrchu ¢astic nebo v blizkosti povrchu

podobng¢ jak bylo uvedeno v ptivodni praci [23].
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DSC analyza:

Tepelny tok (Wg'')

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
7(°C)

Obrazek 12: DSC analyza FesOs a FesOs@PS—CHo—Cl (Cerné — FesOa; cervené — FesOs@PS-CH2—Cl)

Z DSC kfivek je patrny vyrazny rozdil mezi samotnym magnetitem a kompozitnimi
¢asticemi Fe304@PS-CH>—Cl. V termogramu kompozitu je pozorovatelny krystaliza¢ni pik
polymerni faze pti 226 °C a od 380 °C polymer mekne, pii 412 °C taje a nésledn¢ dochazi
k jeho exotermickému rozkladu.

V poslednim kroku byly pfipravené chlormethylované ¢astice FesOs@PS—-CH>—Cl
podrobeny  nukleofilni substituci benzylového chloru za O-allylovou skupinu. Jako
nukleofil by pouzit allyalkoholdt sodny pfipravend reakci hydridu sodného s cerstvé
piedestilovanym allylalkoholem. K pfipravé byly pouzity vakuové vysuSené Castice
Fe304@PS—-CH>-Cl, které byly rozetieny v tfeci misce a nasledné byly dispergovany pomoci
ultrazvuku v dimethylsulfoxidu. Dimethylsulfoxid byl zvolen jako polarni aprotické
rozpoustédlo podporujici tvorbu nabitého tranzitniho stavu, coz vede k urychleni reakce.
Reakce probihala jeden tyden za stdlého michani na magnetické michacce. Vysledny produkt
byl po dekantaci promyt ethanolem, dichlormethanem a vysusen ve vakuové susarné.

Elementarni analyza prokéazala neptitomnost chloru, v FT-IR bylo moZzné pozorovat pasy
1647 a 1583 cm™ odpovidajici valenénim vibracim C=C vazeb, 1412 cm™ naleZici
1

deforma¢nim CHz vibracim a 1068 cm™~ odpovidajicim éterovym C—O vibracim (obr. 9.

cervena kiivka).
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ZAVER

Byla vypracovana reSersSe tykajici se piipravy a charakterizace ¢astic Fe3Os@polystyren.
Byly vyhodnoceny moznosti zavedeni vhodnych funkénich skupin do polymerni sité
sférickych Castic FesOs@polystyren a cilové kompozitni ¢astice byly piipraveny ve tiech
krocich. V prvnim kroku syntézy byl pfipraven oxid zeleznato-zelezity srazenim heptahydratu
siranu Zeleznatého a hexahydratu chloridu zelezitého. Charakterizace produktu prvniho kroku
syntézy byla provedena pomoci SEM a DSC analyzy. V dalsim kroku syntézy byla provedena
polymerace spojena enkapsulaci magnetitu do zesitované hydrofobni matrice, pii které byla
vyuzita metoda suspenzni kopolymerace popsana v ptvodni literatufe [23]. Morfologie mnou
ptipravenych kompozitnich ¢astic FesOs@PS—CH>—CI byla ve shodé s popsanymi ¢asticemi
Fe304@PS. Kompozit byl nasledné charakterizovan metodami elementarni analyzy, FT-IR,
SEM a DSC analyzy. Ziskany Fe304s@PS—CH>—Cl byl dale funkcionalizovan nukleofilni
substituci atomu chloru za allyloxy skupinu. Z vysledkii elementarni analyzy byla patrna
kvantitativni substituce atomu chloru. Vysledny produkt byl déle charakterizovan pomoci FT-
IR. Allyl skupina maze byt pak dale vyuzita k zakotveni rozdilnych ligandi pomoci

metathese a nebo dalSich klik-reakci.
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PRILOHY

Priloha 1: FT-IR spektrum FesOs@PS-CH,—Cl
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Priloha 2: FT-IR spektrum Fes0s@PS—CH>-O-Allyl
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loha 3: DSC analyza Fe3O4
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iloha 4: DSC analyza Fe304s@PS—CH»—Cl
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