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SAZETAK

Nanodestice zlata (AuNC) sintetizirane su u mikroemulzijskom sustavu Triton X-
100/voda/cikloheksan/1-pentanol pri ¢emu su kod sinteze mijenjani redukcijski uvjeti u
mikroemulziji. Istrazivane su tri mikroemulzijske sinteze; (i) sinteza AuNC u mikroemulziji
kod jakih redukcijskin uvjeta (dodatak NaBHa), (ii) sinteza AuNC u mikroemulziji y-
zratenjem (radioliticka sinteza uz umjereno jake redukcijske uvjete) i (iii) sinteza AuNC u
mikroemulziji kod oksidacijskih uvjeta (dodatak vodene otopine NaOH). Sve sinteze odvijale
su se na sobnoj temperaturi. Postupak sinteze zapocinje pripravom dviju mikroemulzija, A i
B, od kojih Mikroemulzija A sadrzi ione zlata (Au®*), dok Mikroemulzija B sadrzi
redukcijsko ili oksidacijsko sredstvo. Kada se Mikroemulzije A i B pomijeSaju nastaje
Mikroemulzija AB gdje dolazi do reakcije izmedu mikroemulzijskih agregata, a time i do
redukcije Au®* iona u Au® i nastajanja nanodestica zlata. Kada je u mikroemulziji B koristeno
jako redukcijsko sredstvo NaBHs, prosje¢na veli¢ina kristala zlata iznosi 11,7 nm §to je
utvrdeno iz prosirenja difrakcijskih maksimuma. Prosje¢na veli¢ina Cestica na rubovima
Cesti¢nih agregata za isti uzorak mjerena elektronskom mikroskopijom iznosila je 7 £ 2 nm.
Kod radioliti¢ke sinteze Au®* ioni u mikroemulziji bili su reducirani y-zragenjem. Redukcijska
svojstva y-zraCenja bila su podeSena propuhivanjem mikroemulzije plinovitim duSikom.
Mikroemulzije koje nisu bile propuhane dusikom sadrzavale su otopljeni kisik, a time i slabije
redukcijske uvjete. y-zracenjem mikroemulzija zasi¢enih kisikom dobivene su relativno vece
nanocestice zlata (~12 nm) u odnosu na iste uvjete kod dusikom zasi¢enih mikroemulzija gdje
su dobivene nanocestice prosje¢ne veli¢ine Cestica 7-10 nm koje su nakon centrifugiranja
djelomi¢no agregirale u velike nanocestice promjera oko 150 nm. Dobivene velike
nanocCestice zlata posjeduju tiksotropna svojstva. Kod mikroemulzijske sinteze na sobnoj
temperaturi kod oksidacijskih uvjeta u kiselom podrucju (pH <7) ne nastaju nanocestice zlata.
Pri identi¢nim uvjetima, ali u alkalnom podruéju (pH > 7, jac¢i oksidacijski uvjeti), nastaju
dobro dispergirane nanocCestice zlata promjera 0ko 12 nm. Sinteza nanocestica zlata u
mikroemulziji kod alkalnog pH, ali ne i kod kiselog pH, moze se objasniti oksidacijom
alkoholnih skupina (-C-OH) u karbonilne skupine (>C=0) uz pomo¢ katalitickog djelovanja
hidroksilnih iona i zlata. Paralelno s katalitickom oksidacijom alkoholnih skupina u
mikroemulziji, ioni zlata (Au®") reduciraju se u elementarno zlato (Au®) uz nastajanje

nanocestica zlata.

Kljucne rijeci: nanocCestice zlata, sinteza, mikroemulzija, micele, redukcija, kataliza,

elektronska mikroskopija, UV-Vis spektroskopija



SUMMARY

The gold nanoparticles (AuNPs) were synthesized in a microemulsion Triton X-
100/water/cyclohexane/1-pentanol using various reducing agents. Basically, three
microemulsion syntheses were studied; (i) the microemulsion synthesis of AuNPs using
strong chemical reducing agent (NaBHa4), (ii) the microemulsion synthesis of AuNPs using y-
irradiation (radiolytical synthesis at moderate reducing conditions) and (iii) the
microemulsion synthesis of AuNPs at oxidising conditions (with the addition of NaOH
aqueous solution). The syntheses were performed at room temperature. As the first step,
Microemulsion A containing Au®** ions and Microemulsion B containing reducing or
oxidising agent were prepared separately. Then, the Microemulsion B was rapidly poured into
Microemulsion A. While obtaining Microemulsion AB, a collision, coalescence and exchange
of content between the microemulsion aggregates occurred. As a consequence the Au®* ions
were reduced to Au® and the gold nanoparticles formed. When the strong chemical reducing
agent NaBHs was used in the microemulsion, the gold nanoparticles of 11,7 nm in size were
obtained as determined on the basis of XRD line broadening. The mean particle size at the
edges of aggregates for the same sample as measured by electron microscopy was 7 + 2 nm.
In the next experiments the aureate (Au®*) ions in microemulsions were reduced using -
irradiation. The reducing power of y-irradiation was tuned by bubbling microemulsions with
nitrogen gas. The microemulsions that were not bubbled contained dissolved oxygen and thus
more oxidizing conditions in comparison to the nitrogen saturated microemulsions. Basically,
the vy-irradiated oxygen-saturated microemulsions produced relatively larger gold
nanoparticles (~12 nm) in comparison to the y-irradiated nitrogen-saturated microemulsions
(7-10 nm), which under isolation by centrifugation aggregated in huge nanoparticles of about
150 nm in size. These gold nanoparticles possessed thixotropic properties. In addition, the
microemulsion synthesis of gold nanoparticles under oxidising condition was investigated.
The microemulsion stirred at room temperature and at pH < 7 containing no added reducing
agent did not produce gold nanoparticles. At the identical experimental conditions and at pH
>7 (oxidising conditions) the well-dispersed gold nanoparticles of 12 nm in size as measured
using TEM were formed. Microemulsion synthesis of gold nanoparticles in the alkaline range,
but not at an acidic pH, could be explained by the oxidation of alcoholic groups (-C-OH) into
carboxylic groups (>C=0) due to the catalytic action of hydroxyl ions and gold. In parallel
with the catalytic oxidation of alcohol groups in microemulsion, the Au®* ions reduced to Au®

with subsequently formation of gold nanoparticles.



Key words: gold nanoparticles, synthesis, microemulsions, micelles, reduction, catalysis,
electron microscopy, UV - Vis spectroscopy
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1. UvOD

Nanocestice zlata imaju veliku primjenu u analiti¢koj kemiji [1,2], biomedicini [3,4] i kao
katalizatori [5-9]. Nanocestice zlata koriste se kao biosenzori [10,11], kao nosaci za ciljanu
isporuku lijeka do odredenog mjesta u organizmu [12] te kao novi kontrastni [13,14] i
radiosenzitizacijski agensi [15-17]. lako je zlato izrazito inertan element, nanocestice zlata
pokazuju jaku kataliticku aktivnost za oksidaciju alkohola i ugljiénog monoksida [6-9]. Pored
toga, sinteza nanocestica zlata je jedan od najboljih modelnih sustava za istraZivanje
nukleacije i rasta kristala. Tijekom sinteze mnogi parametri utjeu na fizicko-kemijska
svojstva dobivenih nanoCestica zlata [18]. lIzbor redukcijskog sredstva i elektrostatska
stabilizacija nanocestica zlata u vodenoj otopini spadaju u dva veoma vazna parametra kod
sinteze nanoCestica zlata. Na primjer, kod sinteze nanocestica zlata klasicnim citratnim
postupkom [19,20], citratni ioni imaju dvostruku ulogu: oni su redukcijsko sredstvo i
istovremeno svojim negativnim nabojem stabiliziraju nanocCestice zlata da ne taloze u
vodenom mediju. Medutim, citratni ioni kao slabo redukcijsko sredstvo ne mogu reducirati
Au®* ione u vodenoj otopini kod sobne temperature. Klasi¢na sinteza citratnim postupkom se
zbog toga odvija na temperaturama iznad 70 °C. U ovom radu nanocestice zlata sintetizirane
su mikroemulzijskom tehnikom [21-24]. Mikroemulzije su stabilni disperzni sustavi koji se
sastoje od vode, ulja i surfaktanta (povrSinski aktivne tvari). Inverzne mikroemulzije sadrze
dispergirane kapljice vode u uljnoj fazi. Kapljice vode (vodene jezgre) u potpuno su obavijene
zastitnim monoslojem surfaktanta i zbog toga su dobro dispergirane u uljnoj fazi. U tako
dobro dispergiranoj vodenoj fazi otopljeni metalni kationi mogu taloziti, hidrolizirati 1/ili se
reducirati. MedupovrSinski sloj izmedu vodene 1 uljne faze je veoma vazan kod sinteze
nanocestica i on u Velikoj mjeri ovisi 0 izboru povrsinski aktivne tvari. U ovom radu kao
povrsinski aktivna tvar koriSten je Triton X-100 Kkoji u svojem polarnom dijelu molekule
sadrzi oksietilenske grupe, a kao uljna faza koriSten je cikloheksan. Kod sinteze nanocestica
zlata KoriStene su dvije mikroemulzije; prva emulzija sadrzavala je u vodenoj fazi ione zlata, a
druga samo vodu ili redukcijsko sredstvo. Nakon mijesanja dviju mikroemulzija sudaranjem i
sras¢ivanjem mikroemulzijskih agregata dolazi do razmjene sadrzaja te do kemijske reakcije i
nastajanja nanocestica zlata. U ovom radu nanocestice zlata sintetizirane su u mikroemulziji
uz podesavanje redukcijskih uvjeta; (i) sinteza nanocestica zlata u mikroemulziji kod jakih

redukcijskih uvjeta (koristen je NaBH4 kao jaki kemijski reducens), (ii) sinteza nanocestica



zlata u mikroemulziji y-zracenjem kod umjereno jakih redukcijskih uvjeta (radioliticka
sinteza) i (iii) sinteza nanocestica zlata u mikroemulziji kod oksidacijskih uvjeta (uz dodatak
vodene otopine NaOH). Fizicko-kemijska svojstva sintetiziranih nanocestica istrazivana su
transmisijskom i pretraznom elektronskom mikroskopijom, rendgenskom difrakcijom i UV-
Vis spektroskopijom. Rezultati ovog rada pokazali su da izbor redukcijskog sredstva kod
mikroemulzijske sinteze ima veliki utjecaj na veli¢inu, stupanj disperzije i agregaciju
nanocestica zlata. Takoder, u ovom radu je nedvojbeno pokazano da je nanocestice zlata
moguce dobiti u oksidacijskim uvjetima, odnosno pokazano je da kataliticka oksidacija

alkohola u alkalnom pH dovodi do redukcije iona zlata i nastajanja nanocestica zlata.

2. OPCI DIO

2.1. Mikroemulzije

Mikroemulzije su termodinamicki stabilni 1 opticki izotropni prozirni sustavi, koji na
makroskopskom nivou izgledaju kao bistre otopine. Medutim, na nano-nivou to su heterogeni
sustavi jer sadrze dobro dispergirane vodene ili uljne agregate promjera manjih od 100 nm.
Mikroemulzijske otopine sadrze ulje, vodu 1 amfifilne molekule (surfaktante 1 kosurfaktante).
Po unutra$njoj strukturi mikroemulzija moze sadrzavati kapljice ulja-u-vodi (u/v) stabilizirane
medupovrsinskim slojem surfaktanta i kosurfaktanta, kapljice vode u ulju (v/u) ili moze biti
bikontinuirana faza. Cesto se mikroemulzije koje sadrze kapljice vode-u-ulju nazivaju
inverzne micele, no inverzne micele i mikroemulzije se razlikuju s obzirom na to da
mikroemulzija sadrzi slobodnu vodu u srediStu agregata (Slika 1). Takoder, inverzni
mikroemulzijski agregati sadrZze mnogu vecu koli¢inu vode od inverznih micela i zato su

mnogo pogodniji za sintezu nanocestica.
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Slobodnavoda
Jezgra s molekulama
vode Evrsto vezanim za amfifilne glave Slojevi fvrsto vezane vode
O A Surfaktant o o, Kosurfaktant Annn~  Ulie

Hidratacijski sloj

Ulje u jezgri
A Inverznamicela B Mikroemulzijskiagregat voda-u-ulju
C Normalna micela D Mikroemulzijskiagregat ulje-u-vodi

Slika 1. Slikoviti prikaz razlike izmedu micela i mikroemulzijskih agregata. Za razliku od
inverznih micela, mikroemulzije voda-u-ulju sadrze slobodnu vodu u sredi$tu agregata
[22,25].

Mikroemulzije su samoorganizirajuci sustavi Koji nastaju spontano na sobnoj temperaturi te
za njihov nastanak nije potrebno dovoditi dodatnu energiju. U mikroemulzijama amfifilne
molekule surfaktanta potpuno obavijaju kapljice pa disperzna faza i kontinuirana faza nisu u
izravnom kontaktu. Kod surfaktanata koji se upotrebljavaju u mikroemulzijama postoji dobra
uravnotezenost hidrofilnog i lipofilnog dijela molekule pa spontano stvaraju zakrivljeni oblik
na granici dviju faza. MedupovrSinska napetost u mikroemulzijama na granicama faza je
veoma mala i iznosi otprilike 10 ¢ -20 mN m™ za razliku od emulzija gdje ona iznosi oko 20 —
50 mN m. Mikroemulzije imaju veliku grani¢nu povrsinu pa je u odnosu na emulzije
potrebna veca koli¢ina surfaktanta. Mikroemulzijski agregati ne poprimaju samo sfericne

oblike nego oblik agregata ovisi 0 kemijskom sastavu, izboru surfaktanta, uljne i vodene faze,



koncentraciji surfaktanta, temperaturi, pH 1 ionskoj jakosti. Postoje elipsoidni, cilindri¢ni,

crvoliki, lan¢asti, dvoslojni i bikontinuirani oblici mikroemulzijskih agregata (Slika 2).
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Slika 2. Moguc¢i oblici i faze mikroemulzijskih agregata.

2.2. Povrsinski aktivne tvari (surfaktanti) i kosurfaktanti

Surfaktanti ili povrSinski aktivne tvari su amfifilne molekule gradene od hidrofilne “glave”
koja je ionska ili jako polarna skupina te hidrofobnog “repa” koji je najées¢e dugi
ugljikovodicni lanac. PovrSinski aktivne tvari zbog svoje strukture imaju afinitet prema vodi,
odnosno prema ulju. Glavna svojstva povrsinski aktivnih tvari su adsorpcija na medupovrsini
I samoorganizacija u razne supramolekulske strukture iznad kriti¢ne micelarne koncentracije.
Povrsinski aktivne tvari stvaraju (mono)sloj na povrSini faza i time smanjuju povrSinsku
napetost izmedu dviju tekuéina koje se inace ne mijeSaju te tako povecavaju stabilnost
mikroemulzije. Veoma je vazan izbor surfaktanta za fizikalno-kemijska i mikrostrukturna
svojstva mikroemulzije. Prema vrsti hidrofilnog dijela molekule surfaktanti se mogu podijeliti
na anionske, kationske, neionske i amfoterne. Anionski surfaktanti najbrojnija su skupina sa
Sirokom primjenom. Oni se sastoje se od izrazito polarne negativno nabijene “glave” i malog
kationa kao §to je npr. natrijev ion. Neke podskupine anionskih surfaktanata su karboksilne
kiseline (RCOO"M"), sulfati (ROSO*M") i sulfonati (RSO*M") te rjede fosfati.
Disocijacijom kationskih i anionskih surfaktanata u vodenom mediju nastaje pozitivni ili
negativni naboj na “glavi” molekule. Kod neionskih surfaktanata polarnost i veli¢ina “glave”
reguliraju topljivost u vodi 1 povrSinsku aktivnost. pH otopine ne utjece bitno na povrsinsku
aktivnost neionskih surfaktanata i to je njihova prednost. Visi masni alkoholi, esteri i eteri

polioksoetilena i esteri glicerola i sorbitola su neke podskupine neionskih surfaktanata. Na

4



Slici 3 prikazan je tipi¢an neionski surfaktant Triton X-100 koji je bio koristen u ovom radu
tijekom sinteze nanocCestica zlata. Amfoterni (zwitterion) surfaktanti mogu imati i pozitivne i
negativne funkcionalne skupine, ovisno o uvjetima u kojima se nalaze. Kosurfaktanti
povecavaju topljivost surfaktanta i njihovu koncentraciju u medupovrSinskom sloju te time
smanjuju povrSinsku napetost na granici faza. Oni su po svojoj strukturi alkoholi s lancem od
4 do 8 ugljikovih atoma, primjerice 1-pentanol. Kosurfaktanti omoguéuju znatno kompaktniji
medupovrsinski sloj s ve¢om koncentracijom povrsinski aktivnih tvari i spontano nastajanje

mikroemulzija s veCom zakrivljeno$¢u medupovrsSinskog sloja i manjim radijusom agregata.
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Slika 3. Kemijska struktura tipi¢énog neionskog surfaktanta; Triton X-100 — polioksietilen (9)-
4-(1, 1, 3, 3-tetrametilbutil)fenil-eter.

2.3. Sinteza metalnih nanocestica mikroemulzijskom tehnikom

Nanodestice su Cestice ¢ija se veliina nalazi na nanoskali (najcesée 1 — 100 nm). One imaju
bolja ili potpuno nova opticka, elektronska, magnetska, povrSinska i mehanicka svojstva od
Cestica mikrometarske veli¢ine. NanocCestice i nanomaterijali imaju veliku primjenu u
elektronici, fizici i dizajnu materijala. Upotrebljavaju se kao senzori, katalizatori, a sve vise i
u biomedicini. Jedan od nacina sinteze anorganskih nanocestica izvodi se u mikroemulzijama
v/u. U takvoj mikroemulziji kapljice vode okruzene su monoslojem surfaktanta koji se u
mikroemulziji samoorganizira tako da se svojim polarnim dijelom okrene prema kapljicama
vode, a hidrofobnim dijelom prema uljnoj fazi. Na taj nacin surfaktant ¢ini medusloj izmedu
uljne i vodene faze koji omogucava disperziju kapljica vode u ulju. Sol topiva u vodi otapa se
u vodenoj jezgri mikroemulzije, a vodena jezgra sluzi kao nanoreaktor za sintezu nanocestica.
Zbog male veli¢ine vodene jezgre i nanocestice su male veli¢ine. Kod sinteze nanocestica u

mikroemulziji treba voditi racuna o faznom ponaSanju i topljivosti, prosje¢noj koncentraciji



reagiraju¢ih komponenti u vodenoj fazi, interakcijama medu agregatima, omjeru
voda/surfaktant, strukturi, svojstvima vodene kapljice 1 dinamickom ponasanju
mikroemulzija. Veli¢ina Cestice ovisi o veli¢ini vodene jezgre agregata, a na nju se medu
ostalim moze utjecati omjerom koncentracija vode 1 surfaktanta. Sinteza nanocCestica
mikroemulzijskom tehnikom moze se odvijati mijeSanjem dviju mikroemulzija od kojih jedna
sadrzi kationski prekursor, a druga precipitacijski medij ili redukcijsko sredstvo. Sudaranjem i
sras¢ivanjem mikroemulzijskih agregata dolazi do razmjene sadrzaja te do kemijske reakcije 1

rasta Cestica.

g . ,
kolizija i koalescencija mikroemulzija AB

mikroemulzijskih agregata

mikroemulzija B

Slika 4. Prikaz mijeSanja dviju mikroemulzija kod sinteze nanocestica. Mikroemulzija A
sadrzi otopljene metalne soli, a Mikroemulzija B otopljeno redukcijsko sredstvo. Kada se
mikroemulzije A i B pomijeSaju dolazi do razmjena sadrZaja i kolizije mikroemulzijskih
agregata. Nastaje Mikroemulzija AB koja sadrzi dispergirane nanocestice metala unutar

mikroemulzijskih agregata.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Popis kemikalija

Tablica 1. prikazuje popis kemikalija koristenih u ovom radu.

Tablica 1. Popis kemikalija koje su kori$tene za sintezu uzoraka nanocestica zlata.

CIKLOHEKSAN | CeH12 Kemika | p.a. Mr=84,16 11~0,78
kg

TRITON X-100 | CasHe2011 Merck | p.a. Mr=646,87 | 1L~=1,05
kg

1-PENTANOL CsH110H Kemika | p.a.iza Mr=88,15 1L~0,82

kromatografiju kg

ETANOL C2HeO Gram- | p.a. Mr=46,07 1L=0,79

apsolutni Mol kg

ACETON Cs3HeO Kemika | p.a. Mr=58,08 11~0,79
kg

NATRIEV NaBH4 Merck | p.a. Mr=37,83 w=98%

BORHIDRID

ZLATO (1) HAuUCI4-3H20 | Sigma Mr=196,97

KLORID Aldrich

TRIHIDRAT

NATRIJEV NaOH Kemika | p.a. Mr=40,00 w=98%

HIDROKSID

Za mjerenje pH vrijednosti mikroemulzija nakon sinteze koristen pH papir s Cetiri indikatora

(pH-Fix 0-14, proizvoda¢ MACHEREY-NAGEL).




3.2. Sinteza uzoraka

U ovom radu sintetizirano je sedam uzoraka nanoestica zlata (AuNC) mikroemulzijskom
tehnikom, odnosno sintetizirane su tri serije uzoraka; (i) sinteza AuNC u mikroemulziji uz
dodatak jakog redukcijskog sredstva (NaBHa), (ii) sinteza AuNC u mikroemulziji uz
redukciju Au®* iona y-zraéenjem (radioliti¢ka sinteza) i (iii) sinteza AuNC u mikroemulziji
kod oksidacijskih uvjeta (uz dodatak vodene otopine NaOH). Sve sinteze odvijale su se na
sobnoj temperaturi. Dodatni osmi uzorak sintetiziran je u prisustvu 1-pentanola kod
oksidacijskih uvjeta, da bi se razjasnio mehanizam nastajanja nanocestica zlata kod

oksidacijskih uvjeta.

Uzorak MAuU-1 je sintetiziran tako da se priprave dvije mikroemulzije; Mikroemulzija A i
Mikroemulzija B. Mikroemulzija A se pripravlja na sljedeci na¢in: u Erlenmeyerovu tikvicu
stavi se magnet obloZen teflonom te se ulije (otpipetira) 28 mL cikloheksana i zatim doda 3
mL Tritona X-100 i sve se promije$a na magnetskoj mjesalici. U tikvicu se doda 1 mL 4 %-
tne vodene otopine HAuCIls-3H20 koja je bila prethodno pripravljena. Mikroemulzija se
mijesa 5 do 10 minuta. Dobivena mikroemulzija je mutno zute boje. Nakon mijesanja doda se
1 mL 1-pentanola dok se mikroemulzija ne razbistri. Ukoliko se mikroemulzija nakon dodatka
1 mL 1-pentanola ne razbistri doda se jo$ par kapi 1-pentanola. Mikroemulzija A je identi¢na
za sve uzorke. U drugu tikvicu (Mikroemulzija B) otpipetira se 28 mL cikloheksana i doda se
3 mL Tritona X-100. Nakon mijeSanja otopine doda se vodena faza, 1 mL prethodno svjeze
pripravljene otopine 0,4 M NaBH4/0,4 M NaOH. Mikroemulzija B poprimi mutno bijelu boju
koja nestaje nakon dodatka 1 mL 1-pentanola. Mikroemulzija B sa natrijevim borhidridom
koji sluzi kao redukcijsko sredstvo ulije se u Mikroemulziju A koja sadrzi ione zlata (Au®") te

se smjesa mikroemulzija promijesa.



a) b)
Slika 5. Mikroemulzija A s otopljenim Au®* ionima (a) koja se nakon dodatka male koli¢ine
1-pentanola kao kosurfaktanta potpuno razbistri (b).

,b)

Slika 6. (a) Erlenmeyerova tikvica s oznakom Au prikazuje bistru zutu Mikroemulziju A koja
sadrzi Au®* ione, dok druga Erlenmeyerova tikvica prikazuije bistru prozirnu Mikroemulziju B
koja sadrzi jako redukcijsko sredstvo Na'BHs. Kad se Mikroemulzija B ulije u
Mikroemulziju A nastaje crna Mikroemulzija AB (b) zbog trenutne redukcije Au®* iona u Au®

(nastajanje nanocestica zlata, uzorak MAu-1).

U pocetku mikroemulzija postaje crvenkasta, dok daljnjim dodavanjem i mijeSanjem postaje
tamno-ljubicasta, odnosno crna. Dobivena crna mikroemulzija se centrifugira kako bi se dobio
talog za analizu. Postupak je sljede¢i: u mikroemulziju se doda 7 mL acetona da se narusi
stabilnost mikroemulzije, odnosno da se odvoji vodena i uljna faza. Prvo centrifugiranje je na

15000 rpm u trajanju od 7 min. Uzorak se ispire tri puta s etanolom uz 5 minuta



centrifugiranja pri 13000 rpm te jednom na kraju acetonom i zatim se 5 minuta centrifugira

pri 13000 rpm. Koristila se ScanSpeed 2236R High-Speed centrifuga.

Uzorak MAuU-2 sintetizira se tako da se Mikroemulzija B pripravi na na¢in da je vodena faza 1
mL H20. Mikroemulzija B ulije se u Mikroemulziju A, smjesa se promijesa te se prebaci u
tikvicu za zracenje i propuse se 15 minuta sa dusikom. Nakon toga uzorak je stavljen na
zradenje u panoramski izvor y zraenja ®°Co, na Institutu Ruder Boskovié. Absorbirana doza
iznosila je 30 kGy. Mikroemulzija se nakon zracenja centrifugira kod 13000 rpm, 5 minuta,

zatim na 20000 rpm, 10 minuta. Sedimentirani talog stavi se u vakuum susionik na 24 h.

Uzorak MAu-3 sadrzi dvostruko vecu koncentraciju zlata u odnosu na uzorak MAu-2. To je
postignuto tako da Mikroemulzija A nije mjeSana s Mikroemulzijom B, veé je sama
Mikroemulzija A propuhana 15 minuta s dusikom, a zatim je uzorak je stavljen na zracenje u
panoramski izvor y zraéenja °°Co, na Institutu Ruder Boskovi¢. Absorbirana doza iznosila je
30 kGy.

Uzorak MAu-4 sintetizira se tako da se Mikroemulzija B pripravi na isti na¢in kao kod uzorka
MAu-2. Mikroemulzija B se ulije u Mikroemulziju A, zatim se mikroemulzije promijesaju te
se prebace u tamnu tikvicu za zracenje. Uzorak nije propuhan dusikom, §to znac¢i da je u
mikroemulziji prisutan otopljeni kisik. Kao redukcijsko sredstvo Kkoristi se y-zraenje prema

identi¢nim uvjetima kao kod uzorka MAu-2.

Uzorak MAuU-5 sintetizira se tako da se Mikroemulzija B pripravi na nac¢in da je vodena faza 1
mL 0,4 M svjeze pripremljene otopine NaOH. Nakon S$to se Mikroemulzija B ulije u
Mikroemulziju A, smjesa mikroemulzija se promije$a. Smjesa mikroemulzija se ne propuhuje

dusikom, a kao redukcijsko sredstvo koristi se y-zracenje.

Uzorak MAu-6 sintetiziran je tako da se Mikroemulzija B pripremi na nacin da je vodena faza
1 mL H20. Mikroemulzija B ulije se u Mikroemulziju A te se smjesa mikroemulzija
promijeSa. Dobivena mikroemulzija mijeSa se na sobnoj temperaturi pomocu magnetske

mjesalice.

Uzorak MAuU-7 sintetiziran je tako da se Mikroemulzija B pripravi na nac¢in da je vodena faza
1 mL 0,4 M svjeze pripremljene otopine NaOH. Dodavanjem otopine natrij-hidroksida pH
mikroemulzije prebacuje se iz kiselog u alkalno podrucje. Mikroemulzija B se ulije u

Mikroemulziju A te se smjesa mikroemulzija promijesa. Dobivena mikroemulzija se mijeSa
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na sobnoj temperaturi pomo¢u magnetske mjeSalice. Kod ove sinteze nije dodavano

redukcijsko sredstvo, vodena otopina NaOH stvara oksidacijske uvjete u vodenoj fazi.

Tablica 2. Sastav mikroemulzije B i postupak nakon mijesanja s Mikroemulzijom A.

MAu-1 | MAu-2 | MAu-3 | MAu-4 | MAu-5 | MAu-6 | MAu-7

Cikloheksan, 28 mL + + + + + + +
Triton, 3 mL + + + + + + +
0,4 M NaOH/0,4 M + - - - - - -
NaBHs, 1 m L

H.O, 1 mL - + - + - + _
y-zracenje - + + + + - -
Propuhivanje s N2 - + + - - - -
0,4 M NaOH, 1 mL - - - - + - +

3.3. Uredaji koriSteni za analizu sintetiziranih uzoraka

UV-Vis spektari uzoraka zlata snimljeni su na UV/Vis/NIR spektrometru Shimadzu model
UV-3600 u Laboratoriju za sintezu novih materijala (IRB). Kvarcne kivete imale su duljinu

optickog puta 1 cm.

Za strukturna karakterizaciju uzoraka difrakcijom rendgenskim zrakama koriSten je uredaj
APD 2000, ItalStructures, Riva Del Garda, Italija koji se nalazi u Laboratoriju za sintezu
novih materijala (IRB). Difraktometar je namijenjen praskastim uzorcima te koristi CuKa (4
= 1.54059 A) zragenje (uvjeti: 40 kV i 30 mA, grafitni monokromator, Nal-TI detektor).
Rendgenski difraktogrami su snimljeni u podru¢ju od 10-120° s korakom od 0.03° i
zadrzavanjem od 23 sekunde po koraku pri 20 °C. Uzorci su stavljeni u tankom sloju na
silicijsku ploc¢icu koja je bruSena tako da ne pokazuje maksimum u rendgenskom

difraktogramu.

Pretrazna mikroskopija emisijom elektrona primjenom polja (engl. “Field Emission Scanning

Electron Microscopy, FESEM) napravljena je u Laboratoriju za sintezu novih materijala na
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Institutu ,,Ruder Boskovi¢* u Zagrebu. Za mikrostrukturnu karakterizaciju uzoraka koristen je
model JSM-7000F koji je spojen s Oxford EDS/INCA 350 energijski razlucuju¢im
rendgenskim spektrometrom (engl. Energy Dispersive X-ray spectrometry, EDS). Engleski
izraz “Field Emission Scanning Electron Microscopy” (FESEM) prevodi se u hrvatskom
jeziku kao “Pretrazna mikroskopija emisijom elektrona primjenom polja”. U ovom radu
koristiti ¢e se engleska skracenica FESEM. Praskasti uzorci nanoSeni su na vodljivu grafitnu
traku, dok su vlazni uzorci iz mikroemulzije naneseni na plocicu silicija i zatim suseni na

sobnoj temperaturi.

Slika 7. Pretrazni elektronski mikroskop FESEM model JSM-7000F na Zavodu za kemiju
materijala (IRB)

Transmisijski elektronski mikroskop atomske rezolucije sa Cs korektorom, model ARM 200
CF, JEOL koji se nalazi na Kemijskom institutu u Ljubljani na Zavodu za kemiju materijala
koristen je takoder za karakterizaciju sintetiziranih uzoraka. Uzorci su nanoSeni na bakrene
mrezice te su nakon toga dodatno osuSeni prije same analize u vakuum suSioniku

prilagodenom nosacu uzoraka za ARM (engl. Atomic Resolution Microscope).
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Slika 8. Transmisijski elektronski mikroskop atomske rezolucije, ARM 200 CF, JEOL,
koriSten za mikrostrukturnu karakterizaciju uzoraka u ovom radu. Uredaj se nalazi na

Kemijskom institutu u Ljubljani.

Mikroemulzije su bile izlozene y-zraenju koriste¢i °°Co izvor na Zavodu za sintezu novih
materijala na Institutu ,,Ruder Boskovi¢* prikazan na Slici 9. Slika 10 pokazuje shemu
radioaktivnog raspada ®°Co. Brzina doze y-zra¢enja bila je oko 6 kGy h! dok je apsorbirana
doza bila 30 kGy. pH je mjeren pH papirom s Cetiri indikatorske trakice (pH-Fix 0-14,
proizvoda¢ MACHEREY-NAGEL). pH mikroemulzija podvrgnutih y-zracenju bio je u
kiselom podru¢ju kod uzoraka MAu-2, MAuU-3 i MAu-4, a u alkalnom podrucju kod uzoraka
MAuU-5. U jednoj seriji eksperimenata koriSten je plinoviti dusik za propuhivanje
mikroemulzija prije izlaganja y-zraenju (uzorci MAu-2 i MAu-3) dok je u drugoj seriji
eksperimenta mikroemulzija bila izlozena y-zraenju u prisutnosti otopljenog kisika u vodi

(uzorci MAu-4 i MAu-5).
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Slika 9. Izvor y-zradenja, ®°Co, na Zavodu za kemiju materijala na Institutu ,,Ruder

Boskovic*.

60
»7C0
5,27 godina 0,31MeV S~ 99.88%
012%
1,48 MeV B- 1,1732MeV ¥
1.25MeV
1,3325MeV y
W

60 =
28 NI

Slika 10. Shema radioaktivnog raspada ®°Co. Vrijeme poluraspada %°Co je 5,27 godina.
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Shema 1. Shematski prikaz mikroemulzijske sinteze naocestica zlata (uzorci od MAu-1 do

MAU-7).

Mikroemulzija A

28 mL cikloheksan

3 mL Triton X-100

1 mL HAuCly 4wt
% vodena otopina

1 mL 1-pentanol

. pH>7

Mikroemulzija AB

\J

N;, 30 kGy y-
N zracenje, pH<7

1 mL0,4M NaOH/ 0,AM

Mikroemulzija B

28 mL cikloheksan

3 mL Triton X-100

1 mL 1-pentanol

ﬁ-‘ - - o‘opina

1 mLH;0 y

N3, 30 kGy y-
s zracenje, pH<7

| 0,,30 kGy Y-zralenje, pH<7 i

' -

1 mL H,0 )
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1 mL 0,4M NaOH vod.
otopina p

1mL H;O A
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1 mL 0,4M NaOH vod.
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- :
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4. REZULTATI

4.1. Karakterizacija uzorka rendgenskom difrakcijom

Slika 11 prikazuje rendgenski difraktogram uzoraka MAu-1 (a) i MAu-3 (b). Difrakcijski
maksimumi kod oba uzorka u potpunosti se poklapaju s difrakcijskim maksimumima zlata,
prema ICDD (International Centre for Diffraction Data) kartici br. 04-0784, $to ukazuje da se
oba uzorka sastoje od Cestica zlata. Difrakcijski maksimumi indeksirani su Millerovim
indeksima takoder prema ICDD kartici broj 04-0784. Difrakcijski maksimumi su proSireni §to
ukazuje na Cinjenicu da je veliina kristala zlata u nano podruc¢ju. Na osnovi prosirenja
difrakcijskih maksimuma moguce je procjeniti veli¢inu kristala prema Scherrerovoj jednadzbi

uz uvjet da ne postoje naprezanja kristala koja dodatno prosiruju difrakcijski maksimum:

KA

D, =%
“' B,,cos0

gdje je Dnu prosjecna veli¢ina kristala okomito na mrezne ravnine hkl u kristalu, K je
korekcijski faktor (K = 0,94 za sferne Cestice), 1 oznafava valnu duljinu CuKo zracenja
(0,15406 nm), & je Braggov kut, a fi2 stvarna puna Sirina na polovici difrakcijskog
maksimuma (engl. FWHM — the full width at half maximum). Stvarna f1> se dobiva tako da
se od mjerene 12 mjer 0duzme S1/2 inst zbog instrumentalnog prosirenja maksimuma do kojeg
dolazi zbog razli¢itih nesavrSenosti instrumenta. £1/2 inst Za rendgenski difraktometar na kojem
je bio analiziran uzorak je priblizno 0,05° kod 26 = 38,6°. Postupak odredivanja prosjecne
veliGine kristala uzorka MAU-1 je sljedeci: odredi se Bu2 mjer (0,76°) za najintezivniji
maksimum kod 26 = 38,6° (9 = 19,3 ©). Stvarna 12 inst j€ jednaka Sz inst = 0,76° — 0,05° =

0,71° (0.01234 rad). Stupnjevi se pretvaraju u radijane prema formuli:
1°=0.0174 rad

6= 19,30925° =0,0174 - w= 0,33598 rad

_0,94-015406 nm
0,01234 - cos(0,33598)

khl
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D111(MAuU-1) = 11,7 nm
Prosjecna veli€ina kristala okomita na mrezne ravnine 111 je 11.7 nm. Na isti nacin odredena
je veli¢ina kristala okomita na mrezne ravnine 111 uzorka MAu-3. S1/2 mjer izn0Si je 0,26866°,
dok najintenzivniji maksimum kod 20 = 38,52° (# = 19,26°). Na temelju tih podataka

izraCunata prosjecna vrijednost Au nanokristala u uzorku MAu-3 iznosi:

D111(MAu-3) = 38,1 nm.
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Slika 11. Difrakcijska slika nanocestica zlata uzorka MAu-1 (a) i uzoraka MAu-3 (b) koji su
karakterizirani na osnovi ICDD (International Centre for Diffraction Data) kartice br. 04-
0784. Brojevi iznad difrakcijskin maksimuma predstavljaju Millerove indekse. Difrakcijski
maksimumi indeksirani su Millerovim indeksima takoder na osnovi ICDD Kkartice broj 04-
0784. Prosjecna veli¢ina nanokristala zlata u uzorku MAu-1 izosi 11,7 nm, dok u uzorku
MAu-3 iznosi 38,1 nm.
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4.2. Karakterizacija uzoraka transmisijskom i pretraznom elektronskom

mikroskopijom

Slika 12 prikazuje pretraznu elektronsku mikrografiju te energijski razlucuju¢i rendgenski
spektar (ERRS) uzorka MAu-1. Mikrografija prikazuje diskretne nanocestice koje su
djelomic¢no agregirane. ERRS analiza daje kvantitativni sastav elemenata pronadenih u uzorku
unutar oznacenog podrucja na mikrografiji. Maksimumi u ERRS-u odgovaraju pronadenim
elementima. Mnozinski (atomski) udio zlata iznosi 11,56 %, kisika 6,64 % te ugljika 81,80%.
Veliki relativni udio ugljika u ozna¢enom podrucju je djelomicno zbog grafitne podloge na
koju je nanesen uzorak. Elektroni koji padaju na uzorak prodiru dovoljno duboko da produ
kroz praskasti uzorak do grafitne podloge, tako da ugljik iz podloge doprinosi ukupno
nadenom ugljiku. Ugljik koji pripada uzorku (ne zna se to¢no koji udio od ukupnog ugljika)

proizlazi iz organskih molekula adsorbiranih na nanocesticama zlata.

Slika 13 prikazuje TEM mikrografiju uzorka MAu-1. Na Slici 13a se vide veliki kompaktni
agregati ali i diskretne nanocestice veli¢ine oko 10 nm. Na slici je umetnut histogram
distribucije Cestica, a srednja veli¢ina Cestica iznosi 7 £ 2 nm. Distribucija je odredena
matematickom prilagodbom pomocu funkcije Log Normal. Pri veéem povecanju vide se

pseudo sferi¢ne nanocCestice zlata ¢ija je veli¢ina 5-10 nm i obavijene su organskim slojem.

Slika 14 prikazuje visokorezolucijsku TEM mikrografiju uzorka MAu-1, a strelica na slici
oznacava debljinu organskog sloja koja na tom mjestu iznosi 0,94 nm. Vide se takoder

ekvidistantne plohe nanokristala zlata.
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Slika 12. Pretrazna elektronska mikrografija i energijski razluéujuéi rendgenski spektar
(ERRS) uzorka MAu-1. Na mikrografiji su vidljivi agregati diskretnih (razlucivih)
nanocestica. Maksimumi u ERRS-u odgovaraju elementima nadenim u malom podrucju
uzorka oznacenog kvadratom na elektronskoj mikrografiji, a tablicom unutar ERRS-a

prikazan je kvantitavni sastav elemenata u tom malom podrudju.
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Dsr=7 %2

Frekvencija penavijanja

Slika 13. TEM mikrografije uzorka MAu-1. Ispitivani uzorak je izolirani i redispergirani
talog. Vidljivi su veliki kompaktni agregati na ¢ijoj se periferiji (desno) vide diskretne
nanocesice veli¢ine oko 10 nm (a). Umetnuta slika prikazuje histogram distribucije cestica
uzorka MAu-1 napravljen u MATLAB-u (a). Srednja veli¢ina Cestica (Dsr = 7 £ 2 nm)
odredena je matematickom prilagodbom pomocu funkcije Log Normal. Kod veceg povecanja
(visokorezolucijska mikrografija) vidljive su pseudo sfericne nanocestice zlata veli¢ine 5-10

nm obavijene organskim slojem. Vidljive su ekvidistantne plohe nanokristala zlata.
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Slika 14. Visokorezolucijska TEM mikrografija uzorka MAu-1. Strelica oznac¢ava debljinu
organskog sloja. Na tom mjestu debljina organskog sloja iznosi 0,94 nm. Vidljive su

ekvidistantne plohe nanokristala zlata.
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Slika 15 prikazuje FESEM mikrografiju uzorka MAu-2. Vidljive su nanocCestice veli¢ine oko
10 nm koje su agregirale u veCe nepravilne agregate. Slika 15a prikazuje FESEM
mikrografiju originalne mikroemulzije dok Slika 15b prikazuje mikrografiju mikroemulzije
Cija je stabilnost narusena acetonom. Nanocestice su kod obje mikrografije jednake velicine i

sli¢ne agregacije te se iz toga slijedi kako aceton ne utjeCe na agregaciju nanocestica zlata.

Slika 16 prikazuje FESEM mikrografiju uzorka MAuU-2 nakon izolacije uzorka
centrifugiranjem. Mjerenjem veli¢ine Cestica u kompjuterskom programu Image J vidi kako je
veli¢ina malih Cestica oko 10 nm, dok veli¢ina krupnih cestica iznosi oko 150-200 nm.

Krupne pseudo sfericne Cestice sastavljene su od mnogo malih nanocestica.

Slika 17 prikazuje pretraznu mikrografiju i ERRS spektar uzorka MAu-2. Vidi se prisutnost
kisika, ugljika i zlata u oznacenom podru¢ju na velikoj sferi¢noj Cestici. Mnozinski udio

kisika iznosi 4,08%, ugljika 41,79 % i zlata 51,13 %.

Slika 18 prikazuje pretraznu mikrografiju i ERRS spektar uzorka MAu-2, no u analiziranom

ozna¢enom podrucju se nalaze male nanocCestice zlata. Mnozinski udio ugljika iznosi 39,31%,

kisika 3,20% te zlata 57,49 %.
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Slika 15. FESEM mikrografije mikroemulzije uzorka MAu-2. Vidljive su male nanocestice
veli¢ine oko 10 nm koje su agregirane u vece nepravilne agregate. FESEM mikrografija
orginalne mikroemulzije (a) i mikroemulzije ¢ija je stabilnost naruSena acetonom (b)
prikazuju nanocestice jednake veliCine i agregacije, odnosno aceton ne utjeCe na agregaciju

nanocestica.
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Slika 16. FESEM mikrografije uzoraka MAu-2 nakon izolacije uzorka centrifugiranjem. Vide
se male nanocestice veli¢ine oko 10 nm i krupne cestice veli¢ine oko 150-200 nm. Krupne
pseudo sferi¢ne Cestice sastavljene od mnogo malih nanoc¢estica. Umetnuta slika prikazuje

histogram distribucije ¢estica uzorka MAu-2 napravljen u MATLAB-u.

25



: 1um ! Electron Image 1

A Element| % mol %

C | 504 4179

O | 061 408

Au 9435 51.13

Totals 100.00
c Au
2 L\'-‘ -~ Au

[ REEARERAAN BADER B LA | AR AR A | LA ARRAL | BARERSEAES | REARAR rrrrr-rmﬂ-rv-rﬂ-rr ..... | BARAR RS B AR B AR T
I 1 2 3 4 5 6 7 g 9 10
Full Scale 1919 cts Cursor: 10.134 keY (0 cts) keV

Slika 17. Pretrazna elektronska mikrografija i energijski razlucujuc¢i rendgenski spektar
(ERRS) uzorka MAu-2. Maksimumi u ERRS-u odgovaraju elementima nadenim u malom
oznacenom podrucju velike sfericne cCestice oznacenog kvadratom na elektronskoj
mikrografiji. Tablica unutar ERRS-a prikazuje kvantitavni sastav elemenata u oznacenom

podrucju.
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Slika 18. Pretrazna elektronska mikrografija i energijski razlucujuci rendgenski spektar
(ERRS) uzorka MAu-2. Maksimumi u ERRS-u odgovaraju elementima nadenim u podrucju
ozna¢enim kvadratom na elektronskoj mikrografiji uzorka gdje se nalaze nanodestice, a

tablicom unutar ERRS-a prikazan je kvantitavni sastav elemenata u tom malom podrucju.
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Slika 19 prikazuje FESEM mikrografiju uzorka MAu-3 kod manjeg (a) i ve¢eg povecanja (b).
Vidljive su nanocestica nepravilnog oblika i razliitih veli¢ina. Umetnut je histogram
distribucije Cestica uzorka MAu-3 koji je napravljen u MATLAB-u, dok je srednja veli¢ina

Cestica (Dsr = 142 + 65) odredena matematickom prilagodbom pomocu funkcije Log Normal.

Slika 20 prikazuje TEM mikrografiju mati¢nice gornjeg sloja uzorka MAu-4. Vidi se mnogo
diskretnih nanocestica veli¢ine od 10 nm do 40 nm koje su dobro dispergirane. Prosjec¢na
veli¢ina Cestica koje su nastale u uzorku MAu-4 iznosi oko 16 nm. Umetnuta slika prikazuje
histogram distribucije Cestica uzorka MAu-4 napravljen u MATLAB-u, a srednja veli¢ina

Cestica (Dsr) odredena je matematickom prilagodbom pomocu funkcije Log Normal.

Slika 21 prikazuje TEM visokorezolucijsku mikrografiju gornjeg sloja mati¢nice MAu-4
uzorka na kojoj se vide Cetiri pseudo sferi¢ne nanocestice zlata ¢iji su rubovi jasno vidljivi.

Velicina Cestica je oko 20 nm te su vidljive ekvidistantne plohe.
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Slika 19. FESEM mikrografije uzorka MAu-3 kod manjeg (a) i ve¢eg povecanja (b). Vide se
nanocestica nepravilnog oblika i raznih veli¢ina. Umetnuta slika (a) prikazuje histogram
distribucije Cestica uzorka MAu-3 napravljen u MATLAB-u. Srednja veli¢ina Cestica (Dsr =

142+ 65) odredena je matemati¢kom prilagodbom pomocu funkcije Log Normal.
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Slika 20. TEM mikrografija mati¢nice gornjeg sloja uzorka MAuU-4. Vidi se mnos$tvo
diskretnih nanogestica veli¢ine od 10 nm do 40 nm. Cestice su dobro dispergirane te nema
gustih agregata. Prosjec¢na veli¢ina Cestica koje su nastale u uzorku MAu-4 iznosi oko 16 nm.
Umetnuta slika prikazuje histogram distribucije Cestica uzorka MAuU-4 napravljen u
MATLAB-u. Srednja veli¢ina Cestica (Dsr) odredena je matematickom prilagodbom pomocu

funkcije Log Normal.
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Slika 21. TEM visokorezolucijska mikrografija gornjeg sloja mati¢nice MAu-4 uzorka. U

srediStu su prikazane cetiri pseudo sferi¢ne nanocestice zlata Ciji su rubovi jasno vidljivi.

Veli¢ina Cestica je oko 20 nm. Vidljive su ekvidistantne plohe nanokristala.
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Slika 22 takoder prikazuje TEM visokorezolucijsku mikrografiju gornjeg sloja matic¢nice
uzorka MAu-4. Prikazana je Cestica u obliku trokuta sa zaobljenim rubovima, a ekvidistantne

plohe su jasno vidljive.

Slika 23 prikazuje TEM mikrografije uzorka MAu-5. Prikazan je rub velikog i kompaktnog
agregata (a) te je vidljiv je organski omotaC koji okruzuje Cestice Cija prosjecna debljina

organskog sloja iznosi oko 2,3 nm (b).

Slika 24 prikazuje TEM mikrografiju uzorka MAu-5 gdje je dobro vidljivo kako je mala

Cestica srasla s velikom Cesticom. Vidljiv je organski omotac koji okruzuje obje Cestice.

Slika 25 prikazuje TEM mikrografiju uzorka MAuU-7 u kojemu prosjecna veli¢ina ¢estica koje
su dobro dispergirane iznosi 12 + 5 nm. Umetnuta slika prikazuje histogram distribucije
Cestica uzorka MAu-7, a srednja veli¢ina cCestica (Ds) odredena je matematickom

prilagodbom pomocu funkcije Log Normal.

Slika 26 prikazuje TEM visokorezolucijsku mikrografiju uzorka MAu-7. Prikazane su pseudo
sfericne nanocestice zlata (Slika 26a) ¢ija je veli¢ina oko 10 nm. Prikazane su dvije

nanocestice koje su medusobno srasle (Slika 26b), a ekvidistantne plohe su jasno vidljive.
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Slika 22. TEM visokorezolucijska mikrografija gornjeg sloja mati¢nice uzorka MAu-4.

Prikazana je Cestica u obliku trokuta sa zaobljenim rubovima. Ekvidistantne plohe su jasno
vidljive. Cestica je snimljena u smjeru [111] i najvjerojatnije je po prostornoj dijagonali

odrezana kocka.
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Slika 23. TEM mikrografije uzorka MAu-5. Prikazan je rub velikog i kompaktnog agregata
(a). Vidljiv je organski omota¢ koji okruzuje Cestice (b). Prosje¢na debljina organskog sloja

iznosi oko 2,3 nm (b).
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20 nm

Slika 24. TEM mikrografija uzorka MAu-5. Vidljivo je kako je mala Cestica srasla s velikom

cesticom. Vidi se organski omotac koji okruzuje veliku 1 malu Cesticu.
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Slika 25. TEM mikrografija uzorka MAU-7. Prosje¢na veli¢ina Cestica iznosi 12 + 5 nm.
Cestice su dobro dispergirane. Umetnuta slika prikazuje histogram distribucije ¢estica uzorka
MAu-7 napravljen u MATLAB-u. Srednja veli¢ina Cestica (Dsr) odredena je matemati¢kom

prilagodbom pomocu funkcije Log Normal.
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Slika 26. TEM visokorezolucijska mikrografija uzorka MAuU-7 a) i b). Prikazane su pseudo
sferi¢ne nanocestice zlata veli¢ine oko 10 nm (a). Jasno su vidljive ekvidistantne plohe.

Prikazane su dvije ¢estice medusobno srasle (b).
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4.3. Karakterizacija uzoraka UV-Vis spektroskopijom

UV-Vis spektrometrijskom analizom uzoraka dobiveni su podaci o prosje¢noj veli¢ini i
koncentraciji nancéestica zlata u uzorcima mikroemulzija. Iz dobivenog UV-Vis spektra za
uzorak MAu-1 na Slici 27 vidi se karakteristian plazmonski pik na 615 nm valne duljine koji
odgovara veli¢ini agregata zlata nanocestica od 148 nm [26]. Uzorak je razrijeden s ,,Cistom*
mikroemulzijom (Mikroemulzija B ¢ija je vodena faza 1 mL H20) u omjeru 1 : 2, §to
odgovara 33,3 % volumnom udjelu uzorka. 1z UV-Vis spektra za uzorak MAu-2 na Slici 28
vidi se karakteristi¢ni plazmonski pik na 539 nm valne duljine iz kojeg je izraCunata veli¢ina
nanocestica zlata iznosila 7 nm. MoZe se takoder uociti maksimum na 690 nm koji ukazuje na
agregirane nanocCestice zlata pri ¢emu veli¢ina agregata iznosi 202 nm. Veli¢ina agregata kod

pika pri 690 nm izraunata je pomocu sljedeceg izraza [27]:

X = Apax — 500

_( X<23 3+75-107°-x*
| X=23; [VXx—-17-1]/0,06

pri ¢emu je Amax Vrijednost valne duljine na kojoj se nalazi plazmonski maksimum. Ako je
Amax manja od 523 nm, veli¢ina naoCestica se rauna po gornjem izrazu za X < 23, a ako je
Amax vece ili jednako 523 nm, veliina Cestica se racuna prema donjem izrazu za X > 23. U
ovom radu veli¢ina nanocestica raunata je po ovom modelu samo za nanocestice zlata koje
su imale UV-Vis maksimum iznad 615 nm (X > 115). Za uzorke koji imaju UV-Vis
maksimum ispod 615 nm, veli¢ina 1 koncentracija nanocestica raCunata je prema modelu
Haissa i suradnika, (2007). Uzorak MAu-3 sadrzi agregate nanocestica zlata veli¢ine 120 nm,
a karakteristi¢ni pik na 585 nm oditan je iz UV-Vis spektra na Slici 29. Slika 30 prikazuje
UV-Vis spektare uzorka MAu-4 odmah nakon y-ozra¢ivanja mikroemulzije te 2,5 h i 5 dana
nakon y-ozraCivanja. Iz priloZenih spektara vidi se kako se plazmonski pik na 537 nm s
vremenom smanjuje. Slika 31 prikazuje UV-Vis spektre gornjeg i donjeg sloja mati¢nice
MAu-4 dva dana nakon centrifugiranja. Mati¢nica se sastoji od dva potpuno odijeljena sloja
(faze), gornjeg crvenog sloja (crvena boja je zbog prisutnih nanocestica zlata), dok je drugi
sloj bezbojan (u tom sloju nema nanocestica zlata). Slika 32 prikazuje UV-Vis spektre uzorka
MAuU-5. UV-Vis intenzitet karakteristicnog plazmonskog pika smanjuje se s vremenom.

Veli¢ina nanodCestica izraCunata na osnovi modela Heissa i suradnika, 2007. , odmah nakon
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sinteze iznosi 6-7 nm, nakon 2,5 h takoder 6-7 nm, dok 5. dan nakon sinteze Cestice poc¢inju
rasti 1 njihova veli¢ina iznosi oko 11 nm. Slika 34 prikazuje UV-Vis spektre uzorka MAu-6.
UV-Vis spektri uzorka MAUu-6 ne posjeduju plazmonski maksimum karakteristiCan za
nanocestice zlata, odnosno kod tog uzorka (mikroemulzija bez dodanog redukcijskog sredstva
u kiselom pH) ne dolazi do redukcije iona zlata i ne nastaju nanocCestice zlata. Uzorak je
zadrzao karakteristicnu Zzutu boju. Slika 35 prikazuje UV-Vis spektre uzorka MAu-7, 2 h, 6 h,
24 h, 48 hi 100 h nakon pocetka sinteze. Plazmonski maksimum na 550 nm (to¢ne vrijednosti
nalaze se u Tablici 2) povecava se s vremenom do 48 h nakon sinteze, a nakon toga intenzitet

plazmonskog maksimuma pocinje padati.

1,30

1,25 -

1,20-.
1.45 - 615

-
o
1

Absorbancija
: 3

| \ 875
0,95 -
090

0,85 <

0,80 ———
200 400 600 800 1000 1200
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Slika 27. UV spektar uzorka MAu-1. Uzorak je razrijeden s ,,éistom™ mikroemulzijom u
omjeru 1 : 2 (33 % -tno razrijedenje).
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Slika 28. UV spektar uzorka MAu-2. Uzorak je razrijeden s ,,¢istom” mikroemulzijom u

omjeru 1 : 2 (33 % -tno razrijedenje).
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Slika 29. UV spektar uzorka MAu-3.
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Slika 30. UV spektar uzorka MAu-4.
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Slika 31. UV spektar mati¢nice uzorka MAu-4.
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Slika 32. UV spektar uzorka MAuU-5.
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Slika 33. UV spektar mati¢nice uzorka MAu-5.
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Slika 35. UV spektri uzorka MAuU-7 nakon 2 h, 6 h, 24 h, 48 h i 100 h.
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Tablica 3. Procjena veli¢ina nanocestica zlata sintetiziranih uzorka odredene pomocu UV-Vis

spektroskopije i transmisijske elektronske mikroskopije (TEM). Prosjecna veli¢ina Cestica iz

UV-Vis spektara odredena je prema modelu W. Heissu [26] pri cemu je Appr absorbancija

plazmonskog maksimuma, dok je Asso absorbancija pri valnoj duljini od 450 nm. Iznimno,

prosjecna veli¢ina Cestica iz UV-Vis spektara za uzorke MAu-1 i MAuU-3 odredena je prema

Khlebtsovom modelu [27].

Uzorak y) opr/ Appr Auso Prvosje.:éna Velié_ina l_’vr.osjevéna. &a50/ C/ mol dm=? pH
Gestica UV/Vis veli¢ina Cestica 1 43
nm . molt dm
spektrometrijom - TEM ot
MAu-1 615 1,09 148 nm agregati + 2,03-107 - 8
7 nm Cestice

MAu-2 539 0,70 0,51 7nm - 2,03-107 2,51-108 4,2

690 0,56 202 nm -
MAu-3 585 - - 120 nm 140 nm - - -

(FESEM)
MAu-4
159+4,4nm

Oh 537 3,56 2,28 12 nm (analizirana 1,09-108 2,09-108

824 - - 275 nm mati¢nica - - 6
25h 536 343 | 2,00 20 nm uzorka MAu- 2,67-108 5,21-10°°
5. dan 534 2,39 1,28 30 nm 4) 1,96-10° 6,53-10-10
MAuU-5

75

Oh 536 2,13 1,58 6-7 nm - 1,26-107 1,25-107

690 1,56 202 nm - - -
2,5h 536 1,88 1,40 6-7 nm - 1,26-107 1,11-107
5. dan 530 0,23 0,15 11 nm - 8,27-107 1,81-10°
MAuU-6 Nema plazmonskog pika 6
MAuU-7
Oh - - - - - - -
2h 554 0,11 0,20 4-5nm 12 nm 3,62-108 5,52:108 7
6h 550 0,40 | 0,33 11 nm 8,27-107 3,99-10°
24 h 538 1,02 0,67 13 nm 1,39-108 4,82-10°
48 h 538 1,18 0,75 3-4nm 1,49-108 5,03-107
100 h 547 0,39 0,35 - - -
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5. RASPRAVA

5.1. Sinteza AuNC u mikroemulziji kod jakih redukcijskih uvjeta

Sinteza nanodestica zlata (AuNC) podrazumijeva dva osnovna koraka; (i) redukciju iona zlata
(Au*) u elementarno zlato (Au) i (ii) stabilizaciju AuNC u vodenom ili organskom mediju
tako da ne dolazi do promjene u veli¢ini Gestica i/ili taloZenja. Primjerice, kod sinteze AuNC
klasi¢nim citratnim postupkom, citratni ioni sluze kao redukcijsko sredstvo i u isto vrijeme
svojim negativnim nabojem stabiliziraju nanocestice zlata da ne taloze u vodenom mediju
[19,20]. Homogena disperzija nanocestica zlata u vodenom mediju je koloidna otopina, dok se
u literaturi Cesto za takve sustave upotrebljava izraz ,.topljive” nanocestice zlata u vodi. U
ovom radu AuNC sintetizirane su mikroemulzijskom tehnikom. Koristena je mikroemulzija
voda-u-ulju sastava: Triton X-100/voda/cikloheksan/1-pentanol. Svojstva mikroemulzija
opisana su u uvodnom dijelu (str. 2-6). Sinteza AuNC zapodinje pripravom dviju
mikroemulzija prema Shemi 1 (str. 14). Kod sinteze uzorka MAu-1 u Mikroemulziju A
dodano je 1 mL 4 % otopine HAUCI4 kao prekursor Au* iona, a u Mikroemulziju B dodano
je 1 mL 0,4 M NaBHs otopljenog u 0,4 M vodenoj otopini NaOH kao jako redukcijsko
sredstvo. Nakon toga Mikroemulzija B se ulije u Mikroemulziju A, nastaje Mikroemulzija AB
gdje dolazi do sudaranja, rasta i razmjene sadrzaja izmedu mikroemulzijskih asocijata. S
obzirom na to da je NaBHs izrazito jaki kemijski reducens, u mikroemulziji AB dolazi do
trenutne promjene boje iz svijetlo Zute u tamnocrveno-crnu boju, odnosno do redukcije Au®*
iona u Au® i nastajanja nanocestica zlata (uzorak MAu-1) prema ovoj pojednostavljenoj

kemijskoj jednadzbi:

4 AU +3BHs +9 OH ——> 4 AU’ + 3 B(OH)s + 6 Hz €

Prema literaturnim izvorima [28] brza redukcija Au®*" iona s NaBH4 kao jakim redukcijskim
sredstvom u pravilu dovodi do nastajanja malih nanocestica zlata (ispod 10 nm). To se moze
obrazloziti brzom i potpunom redukcijom Au®* u Au® nakon koje slijedi stvaranje klastera

zlata, nukleacija i rast nukleusa u nanometarske Cestice.

Uzorak MAuU-1 Kkarakteriziran je rendgenskom difrakcijom (Slika 11a), UV-Vis
spektroskopijom (Slika 34), pretraznom elektronskom mikroskopijom (Slika 12) i

transmisijskom elektronskom mikroskopijom (Slike 13 i 14). Polozaji difrakcijskih
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maksimuma kod uzorka MAu-1 (Slika 11a) u potpunosti se podudaraju s difraktogramom
zlata (ICDD kartica 04-0784). Prosjecna veli¢ina kristala zlata raCunata na osnovi prosirenja
difrakcijskih maksimuma iznosi 11,7 nm. Iz proSirenja difrakcijskih maksimuma odreduje se
veliCina kristala, a iz UV-Vis 1 elektronske spektroskopije veli¢ina Cestica. Ako se jedna
nanocCestica zlata sastoji od jednog kristala zlata onda prosjecna veliina kristala odgovara
prosjecnoj veliCini nanoCestica. Kada se Cestica metala sastoji od nekoliko kristala, prosje¢na
veli¢ina Cestica znatno je veca od prosjecne velicine kristala (na primjer uzorak MAu-3). Kod
MAU-1 uzorka to nije slucaj, prosjecna veli¢ina nanocestica na osnovi TEM mjerenja iznosi
7+ 2 nm S§to je Cak neSto manje od prosjecne veliCine kristala (11,7 nm). Medutim, iz TEM
mikrografije na Slici 13 a) je vidljivo da MAu-1 uzorak sadrzi i velike tamne Cestice,
najvjerojatnije kompaktne agregate sastavljene od nanocestica. To je u skladu s polozajem i
velikom $irinom plazmonskog maksimuma u UV-Vis spektru na 615 nm. Veli¢ina Cestica
raunata na osnovi plazmonskog maksimuma prema modelu W. Haissa i suradnika [27] daje
vrijednost od 148 nm. Nastanak velikih agregata nanoCestica kod uzorka MAuU-1 moze se
obrazloziti nastajanjem AuNC u vodenoj fazi. Brza i trenutna redukcija Au®* iona u vodenoj
fazi (Mikroemulzija A) s jakim redukcijskim sredstvom NaHB4 koje se nalazi isto u vodenoj
fazi (Mikroemulzija B) ima za posljedicu brzo nastajanje nanocestica zlata takoder u vodenoj
fazi. Vodena faza u mikroemulziji je dio mikroemulzijskih agregata, odnosno kapljice vode
zaSti¢ene su 1 stabilizirane organskim omota¢em od uljne faze, a time 1 dobro dispergirane 1
topljive u uljnoj fazi. Medutim, moguce je pretpostaviti da je NaBHs narusio strukturu
medupovrsinskog organskog sloja oko nanocestica zlata, a time 1 njihovu stabilnost zbog ¢ega
je doslo do djelomicne agregacije nanocCestica zlata u mikroemulziji. UV-Vis spektar takvog
uzorka (mikroemulzije) karakteriziran je Sirokim maksimumom na 615 nm. Uzorak MAu-1
analiziran je UV-Vis spektroskopijom i pretraznom elektronskom mikroskopijom kao
mikroemulzija, medutim uzorak MAu-1 je i izoliran centrifugiranjem te zatim osusen u
vakuumu. Takav uzorak je izrazito tvrd i jako ga je teSko ponovno dispergirati u vodenom ili
organskom mediju. TEM analiza provedena je na izoliranom MAu-1 uzorku koji je onda
naknadno dispergiran u vodi prije TEM mjerenja. lzrazita kompaktnost izoliranog uzorka
MAuU-1 i poteskoc¢e kod pokusaja njegove disperzije u vodenom mediju ukazuje da je NaBH4

imao veliki utjecaj na organsku fazu, koja je vjerojatno polimerizirala u ¢vrstu krutinu.
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5.2. Radioliti¢ka sinteza AuNC u mikroemulziji kod umjereno jakih redukcijskih

uvjeta

Uporabom jakog kemijskog reducensa NaBHs dolazi do trenutne redukcije iona zlata u
mikroemulziji i sinteze nanocestica zlata. U ovom radu koriStena je i radioliticka sinteza u
kojoj su Au* ioni u mikroemulziji bili reducirani y-zratenjem. y-zradenje je prodorno
elektromagnetsko zracenje velike energije (1,25 MeV). y-zrake imaju dovoljno energije da u
medudjelovanju s vodenim ili organskim medijem ioniziraju taj medij. Mikroemulzija se
pored medupovrsinskog sloja sastoji od vodene i uljne faze, obje faze mogu biti ionizirane
prolaskom y-zracenja. y-zracenjem vVode koja ne sadrzi otopljeni kisik nastaju ioni i radikali

prema jednadzbi [29-32]:

H,O0 ™M— e

aq’

H*, H', "OH, H,0,, HOZ", Hz, H30* )

Hidratizirani elektron (eaq) i vodikov radikal (H*) su jaki redukcijski agensi, dok je
hidroksilni radikal (*OH) jaki oksidacijski agens. Kada Zelimo osigurati jake redukcijske
uvjete, medij koji y-zrac¢imo prethodno propuhujemo duSikom kako bi iz medija uklonili
otopljeni kisik. Ako medij nije propuhan dusikom, u mediju je prisutan otopljeni kisik 1 zbog
toga jaki redukcijski agensi, hidratizirani elektron (e7aq) i vodikov radikal (H*), reagiraju s

kisikom prema jednadzbama [30, 33]:
e_aq + 02 —> 02._ (3)
H*+ O2 - HO:* 4)

Nastali superoksidni O2*" i hidroperoksilni/perhidroksilni HO»* radikali imaju oksidacijska
svojstva. Dakle, propuhivanjem medija s duSikom naglasit ¢e se redukcijska svojstva y-
zraCenja, a kod medija koji nije propuhivan dusikom, u prisutnosti otopljenog kisika biti ¢e
naglaSena oksidacijska svojstva y-zra¢enja. U ovom radu redukcijska svojstva y-zracenja bila
su podeSena propuhivanjem mikroemulzije plinovitim duSikom. Mikroemulzije koje nisu bile
propuhivane duSikom sadrzavale su otopljeni kisik, a time i slabije redukcijske uvjete
(Jednadzbe 3 i 4). y-zraenjem mikroemulzije zasi¢ene dusikom u kiselom podruc¢ju (uzorak
MAuU-2) dobivena su ,dva uzorka“ (sinteza je provedena dva puta). Kada se kap

mikroemulzije nanese na Si podlogu i1 analizira odmah nakon zracenja pretraznom
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elektronskom mikroskopijom uzorak MAu-2 se sastoji od nanocestica veli¢ine oko 10 nm
(Slika 15b). Ako se u takvu mikroemulziju doda mala koli¢ina acetona i zatim karakterizira
pretraznom elektronskom mikroskopijom, vidljivo je da se uzorak MAu-2 opet sastoji od
nanometarskih Cestica (Slika 15a), odnosno aceton ne utjeCe na veli¢inu nanoCestica u
mikroemulziji. Opcenito, aceton se dodaje u mikroemulziju prije centrifugiranja da narusi
njenu stabilnost i tako omoguc¢i laksu izolaciju nanocestica zlata u obliku taloga. Kada se
nanoCestice zlata izoliraju iz mikroemulzije centrifugiranjem, a talog osuSi i zatim
karakterizira pretraznom elektronskom mikroskopijom (Slika 16), uzorak MAu-2 se sastoji od
dvije vrste nanocestica, malih nanocestica veli¢ine oko 10 nm i znatno vec¢ih nanocestica
veli¢ine oko 150 nm. Kod dvostruko vece pocetne koncentracije zlata u mikroemulziji
(uzorka MAuU-3) male nanocestica zlata nakon centrifugiranja u potpunosti agregiraju u velike
nanocestice promjera oko 142+7 nm (Slika 19a). Oba uzorka nakon izolacije centrifugiranjem
posjeduju tiksotropna svojstva. Tiksotropija [34] je prvi put opaZzena kod Zzeljezovih
hidroksida (Schalek i Szegvari, 1923.). Zeljezov hidroksid (ferihidrit) nastaje brzim
talozenjem iz otopine Zeljezovih(IlI) nitrata s amonijakom u obliku ¢vrstog gela. Takav gel
postaje tekucéina laganim protresanjem ili dodirivanjem Spatulom. Nakon mirovanja tekucina
ponovno reverzibilno prelazi u gel. Izraz tiksotropija [34] je skovao Peterfi 1927. godine, kao
kombinaciju grckih rijeci thixis (mijeSanje ili protresanje) i trepo (iskretanje ili mijenjanje). U
Sirem smislu tiksotropija se moze smatrati reverzibilnom promjenom viskoznosti materijala
uslijed primjenjenog stresa (smicanje, protresanje). Kod uzoraka MAu-2 i MAu-3 primijeé¢eno
je da u dodiru sa Spatulom gelasto-praskasti uzorci postaju tekuéine koje se mirovanjem
ponovno skrutnu. MoZe se pretpostaviti da tiksotropna svojstva tih uzoraka nastaju zbog
specifi¢ne (samo)organizacije organskih molekula na povrSini nanocestica zlata [35] uslijed y-
zracenja mikroemulzija. Takoder, moze se pretpostaviti da Siroki difrakcijski maksimum kod
uzorka MAu-3 na 26 = 20° (Slika 11b) pripada takvim slabo uredenim (kristalnim) organskim
molekulama. Usporedbom veli¢ine nanokristala zlata kod uzorka MAu-3 (38,1 nm) odredenih
na osnovi prosirenja difrakcijskih maksimuma (Slika 11b) i veli¢ine nanocestica zlata (142 +
65) odredenih na osnovi pretrazne elektronske mikroskopije (Slika 19a) moze se zakljuciti da
jedna nanocestica zlata uzorka MAu-3 sadrzi priblizno u prosjeku 4 kristala zlata (142 nm /
38,1nm ~ 4).

Osnovno pitanje koje se namece je zbog ¢ega su nanocestice zlata veli¢ine ~10 nm agregirale
u velike Cestice veli¢ine oko 150 nm (Slika 16) nakon centrifugiranja mikroemulzije? Slika 5

u ovom radu prikazuje dvije mikroemulzije zute boje zbog dodanih 1 mL 4 % - tne otopine
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HAUCI4. Lijeva mikroemulzija je lagano zamucena, dok se desna mikroemulzija nakon
dodavanja par kapi 1-pentanola potpuno razbistrila. Bistra, homogena mikroemulzija
predstavlja izotropni sustav, dok je zamucéena mikroemulzija heterogena. Mikroemulzija ¢e
biti potpuno bistra i ponasat ¢e se kao izotropna tekuca faza samo onda ako su u njoj potpuno
otopljene sve tvari. Poznato je da ulje nije topljivo u vodi, kao ni voda u ulju. Uloga
povrSinski aktivne tvari (surfaktanta) u mikroemulzijama je da poveca topljivost slabo
topljivih ili netopljivih tvari u vodenoj i/ili organskoj fazi. Mikroemulzijski agregati u
organskoj fazi mogu vezati i otopiti hidrofilne molekule iz vodene faze i obrnuto, a topljivost
hidrofilnih molekula u uljnoj fazi proporcionalna je koncentraciji povrSinski aktivne tvari do
neke grani¢ne vrijednosti. Na topljivost hidrofilnih molekula u vodenoj fazi moze utjecati
kemijski sastav mikroemulzije, ali i temperatura. S poviSenjem temperature izotropna
mikroemulzija se zamucuje (engl. clouding), jer mikroemulzijski agregati voda-u-ulju na
odredenoj kriti¢noj temperaturi nisu vise topljivi u uljnoj fazi (vrijedi i obrnuto). Iznad tocke
(temperature) zamuéenja izotropna mikroemulzija ¢e se potpuno razdvojiti u dvije prozirne
tekuce faze. Jedna tekucéa faza sadrzavat ¢e pretezno organske molekule s velikim udjelom
povrSinski aktivne tvari, a druga faza ¢e sadrzavati vodenu fazu sa znatno manjim udjelom
organskih molekula. Na taj nacin sve tvari koje su vezane na povrSinsku aktivnu tvar bit ¢e
ekstrahirane iz mikroemulzije i koncentrirane u malom volumenu tekuée faze s velikim
udjelom povrSinski aktivne tvari. Centrifugiranjem se pospjeSuje takva separacija
mikroemulzije u dvije faze, a sama tehnika se naziva ekstrakcija pomocu to¢ke zamucenja
(engl. cloud point extraction). Pomocu te tehnike moguce je ekstrahirati i koncentrirati zlato
prisutno u tragovima kod prirodnih uzoraka (npr. u vodi) u organsku fazu i zatim analiticki
odrediti to¢nu koncentraciju zlata u uzorku [36, 37], $to inace ne bi bilo moguée. U ovom
radu nanocestice zlata su centrifugiranjem pomocu povrSinski aktivne tvari (Triton X-100)
ekstrahirane iz mikroemulzije i koncentrirane na dnu epruvete. Triton X-100 u tom procesu
ima dvije uloge, on (i) jako adsorbira na povrSini nanocestice zlata (,,kompleksira“) s
nanocCesticama zlata i (ii) ekstrahira i koncentrira nanocestice iz mikroemulzije u tekucu fazu

na dnu epruvete s velikim udjelom organske tvari.

U tom procesu nanocestica zlata sabijene u malom volumenu pod jakom centrifugalnom
silom agregiraju u velike Cestice, a ta agregacija proporcionalna je pocetnoj koncentraciji zlata
u mikroemulziji. Kod uzoraka MAu-3 koji je imao dva puta vecu pocetnu koncentraciju zlata,
sve nanocestice su agregirale u velike Cestice (Slika 19), a kod uzorka MAu-2 zbog manje

koncentracije zlata samo je dio nanocCestica agregirao u velike nanocestice (Slike 16 i 18).
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Triton X-100 ima toc¢ku zamucenja kod 67 °C, medutim metanol, etanol, 1-propanol, 2-
propanol i 1-pentanol snizavaju to¢ku zamucenja mikroemulzijske (micelarne) otopine Triton
X-100 na temperaturu nizu od sobne a centrifugiranje samo ubrzava razdvajanje
mikroemulzije u dvije faze. Pored toga razdvajanje mikroemulzije u dvije faze moze
potaknuti i promjena u kemijskom sastavu mikroemulzije, primjerice oksidacija alkoholnih

skupina u aldehidne ili esterske skupine.

Uzorak MAu-2 koji nije centrifugiran posjeduje UV-Vis maksimume na 539 i 690 nm, a
starenjem mikroemulzije nakon 5 dana isti uzorak ima samo jedan maksimum na 534 nm
(Slika 28). To se moze objasniti promjenom elektrostatskog okruzenja oko nanocestica zlata
sa starenjem mikroemulzije. Starenjem uzorka MAU-2 dolazi najvjerojatnije do jaeg
elektrostatskog odbijanja nanoCestica zlata i zbog toga nanoCestice zlata iz djelomicno
agregiranog stanja (UV-Vis maksimum na 690 nm) prelaze u dobro dispergiran sustav (UV-

Vis maksimum na 534 nm).

y-zraCenjem mikroemulzija u prisutnosti otopljenog kisika u kiselom podrucju (pH <7)
dobivene su dobro dispergirane nanocestice zlata veli¢ine oko 16+4 nm (Slika 20). S druge
strane, y-zracenjem mikroemulzija u alkalnom podru¢ju (pH >7) dobivene su velike i

agregirane nanocestice zlata.

5.3. Radioliti¢ka sinteza AuNC u mikroemulziji kod oksidacijskih uvjeta

Kod mikroemulzijske sinteze na sobnoj temperaturi bez dodavanja redukcijskog sredstva u
kiselom podrucju (pH <7) ne nastaju nanocestice zlata (MAu-6, Slika 34) §to je razvidno iz
nepostojanja plazmonskog maksimuma u UV-Vis spektru. Pri identi¢nim uvjetima u alkalnom
podrucju (pH > 7) nastaju dobro dispergirane nanocCestice zlata promjera oko 12 nm, a njihova
koncentracija u mikroemulziji postupno raste do 48 h nakon pocetka reakcije (uzorak MAu-7,
Slika 35). UV-Vis spektar uzorka MAu-7 nema absorpcijski maksimum iznad 550 nm §to
ukazuje da kod tog uzorka nisu nastale agregirane nanocCestice zlata. Prosje¢na veliina
nanoCestica zlata u uzorku MAu-7 odredena na osnovi karakterizacije transmisijskom
elektronskom mikroskopijom iznosi 12 + 45 nm (Slika 25). Nakon 48 h koncentracija
nanocestica zlata u uzorku MAU-7 pocinje opadati §to ukazuje na njihovu oksidaciju i/ili na
djelomi¢no talozenje i agregaciju. Mikroemulzijska sinteza nanocestica zlata u alkalnom

podrucju, ali ne 1 kod kiselog pH, upucuje na kataliti¢ko djelovanje hidroksilnih iona.
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Spirin i suradnici [38, 39] pretpostavili su da u mikroemulzijskom sustavu s Triton X-100 kao
povrsinski aktivnom tvari dolazi do oksidacije alkoholnih skupina na kraju oksietilenskih

lanaca prema jednadzbi:

3 R-OCH2CH-OH + 2 Au®*" — 2 Au + 3 R-OCH.CHO + 6 H* (5)

gdje je R = (CH3)3CCH2C(CH3)2CsHa(OCH2CHz)9. Oksidacijom hidroksilne skupine (-OH) u
karbonilnu (aldehidnu —CHO) skupinu dolazi do redukcije Au®** u AuW® i nastajanja
nanolestica zlata. Ako oksidacijom alkoholne skupine moze do¢i do redukcije Au3' i
nastajanja nanocCestica zlata, onda nije nuzno da to budu alkoholne skupine na krajevima
oksietilenskih lanaca u Triton-X-100. U ovom radu 1-pentanol je koristen u mikroemulziji
kao kosurfaktant. Da bi se provjerilo da li 1-pentanol u alkalnom podruéju moze reducirati
Au® u Au®, 500 pL 4% - tne otopine HAUCI4 i 1 mL 0,4 M vodene otopine NaOH dodano je
u 30 mL 1-pentanola uz mijeSanje na sobnoj temperaturi. pH takve otopine bio je 10-11. Na
taj nacin eksperimentalni uvjeti i molni odnos Au®* NaOH/1-pentanol je bio isti kao u
mikroemulziji kod uzorka MAu-7. U takvom eksperimentu prozirna bijela otopina nakon
nekoliko minuta mijeSanja pocela je tamnjeti i nakon 10 do 15 minuta na dnu tikvice istalozio
je crni talog. Talog je osuSen, stavljen na Si podlogu i karakteriziran pretraznom elektronskom
mikroskopijom. Slika 36 prikazuje pretraznu elektronsku mikrografiju i energijski razlu¢ujuci
rendgenski spektar (ERRS) tako dobivenog crnog taloga. Maksimumi u ERRS-u odgovaraju
elementima nadenim u malom podru¢ju uzorka oznacenog kvadratom na elektronskoj
mikrografiji, a tablicom unutar ERRS-a prikazan je kvantitativni sastav elemenata u tom
malom podrucju. Uzorak se sastoji od nanocestica veli¢ine oko 10 nm, a po kemijskom
sastavu analizirano podrucje uzorka sadrzi 20,64 % zlata, Sto je znatno viSe nego kod uzorka

MAu-1 koji je dobiven redukcijom s NaBHa.
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Slika 36. Pretrazna elektronska mikrografija i energijski razlucujuc¢i rendgenski spektar
(ERRS) nanocestica zlata dobivenih baznom katalizom u 1-pentanolu. Maksimumi u ERRS-u
odgovaraju elementima nadenim u malom podru¢ju uzorka oznacenog kvadratom na
elektronskoj mikrografiji, a tablicom unutar ERRS-a prikazan je kvantitativni sastav
elemenata u tom malom podruc¢ju. Ugljik (C) je iz organske faze adsorbirane na
nanocesticama zlata; kisik (O) je iz organske faze; natrij (Na) iz NaOH vodene otopine;
silicij(Si) potjece od silicijeve podloge na koju je nakapan uzorak (mikroemulzija), zlato (Au)

je iz nastalih nanocCestica zlata, a klor (Cl) iz HAuCls (pocetna kemikalija, prekursor za zlato).
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ERRS (Slika 36) ne dokazuje jednozna¢no da su nastale estice Au’, jer analizirane Gestice
pored 20,64 mol% zlata (Au) sadrze i 32,85 mol % kisika (O). Zlato, iako je plemeniti metal,
tvori i okside AuO i Au20s. Kako analizirane nanocestice sadrze vise kisika nego zlata,
postoji moguénost da su analizirane nanoCestice zapravo AuO ili Au2O3. Zbog toga je
napravljen difraktogram uzorka zlata dobivenog baznom katalizom u 1-pentanolu (Slika 37).
Karakterizacija rendgenskom difrakcijom dokazuje da se nanocestice uzorka prikazane na
Slici 36 sastoje od zlata (Au®) kao dominantne faze. Prosje¢na veli¢ina kristala zlata ra¢unata
Sherrerovom metodom iznosi 11,7 nm. Uski maksimumi (Slika 37) pripadaju natrijevom
kloridu (NaCl) koji je nastao neutralizacijom HAuUCIs s dodanim NaOH. Uzorak nije ispiran,
tako da su NaCl kristali adsorbirani na nanocesticama zlata. Pored te dvije faze uzorak zlata
dobiven baznom katalizom u 1-pentanolu (Slika 37) sadrzi i maksimume oznacene * Koji nisu

pripisani niti jednoj fazi (neidentificirani maksimumi).

Rezultati elektronske mikroskopije (Slika 36) i rendgenske analize (Slika 37) nedvojbeno
pokazuju da alkohol (1-pentanol) u alkalnom podru¢ju moze reducirati Au®* do AuC pri ¢emu
nastaju nanocestice zlata veli¢ine oko 10 nm. I-pentanol ne moze stabilizirati nastale
nanocestice zlata i zato one agregiraju (crna boja) 1 taloze na dnu Erlenmayerove tikvice. Isti
eksperiment s 1-pentanolom ponovljen je kod pH 7, medutim kod tih uvjeta otopina alkohola

s otopljenim ionima zlata ostaje Zute boje, odnosno ne dolazi do nastajanja nanocCestica zlata.

Dodatni eksperiment s 1-pentanolom pokazuje da alkoholi mogu reducirati Au** do Au® u
alkalno-vodenom mediju bez prisutnosti alkoholnih skupina na kraju oksietilenskih lanaca
(Triton X-100). Neovisno o sintezi nanocestica zlata, selektivna kataliticka oksidacija
alkohola na nanocesticama zlata (ili metala zlata) predmet je intezivnog istrazivanja [6-9]. To
podrucje istrazivanja je vazno za farmaceutsku 1 agrokemijsku industriju, a ekoloski je mnogo
prihvatljivije od klasi¢ne kemijske oksidacije alkohola koja se zasniva na uporabi toksi¢nih
anorganskih spojeva kao §to kromati, permaganati 1 peroksidi. Kod istrazivanja mehanizama
oksidacije alkohola na zlatu utvrdeno je da kataliti¢ka svojstva posjeduju i hidroksilni ioni 1
zlato (nanocestice zlata). Najvazniji prvi korak u oksidaciji alkohola u alkalnom podrucju

predstavlja deprotonacija alkohola i stvaranje alkoksidnog intermedijera prema jednadzbi [6]:

HpR-OHy — HpR-O" + H* (6)
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gdje H, predstavlja vodik iz alkoholne skupine, a Hg vodik iz alkilne skupine. Nastali alkoksid

je izrazito reaktivan i jako podlozan oksidaciji te sluzi kao prekursor za nastajanje aldehida

[6]:

HgR-O" — R=0 + Hg" + 2¢" (7

111

* - neidentificirana faza
# - natrijev klorid (NaCl)

Millerovi indeksi - zlato (Au’)

# | 200

Relativni intenzitet

. : — :
20 40 60 80 100 120
261 ° (CuKa)

Slika 37. Difraktogram uzorka nanocestica zlata dobivenih baznom katalizom u 1-pentanolu.
Brojevi iznad difrakcijskih maksimuma predstavljaju Millerove indekse. Difrakcijski
maksimumi indeksirani su Millerovim indeksima prema ICDD Kkartici br. 04-0784, sto
ukazuje na to da se uzorak sastoji od zlata (Au®). Prosje¢na veli¢ina kristala zlata radunata
Sherrerovom metodom iznosi 11,7 nm. Uski difrakcijski maksimumi oznaceni s # pripadaju
natrijevom kloridu, (ICDD Kartica br. 05-0628), a maksimumi oznaceni * nisu pripisani niti

jednoj fazi (neidentificirani maksimumi).

54



Aldehidi nisu stabilni u alkalnom podru¢ju. Daljnje reakcije aldehida u druge produkte su
takoder bazno Kkatalizirane. Hidroksilni ioni adsorbirani na povrSini nanocestica zlata znatno
smanjuju energetsku barijeru za eliminaciju alkilnog vodika Hg, odnosno kod te reakcije zlato
ima katalitiCka svojstva. Naprotiv, najvazniji prvi korak, odnosno pocetna deprotonacija
alkohola ne ovisi o katalitickim svojstvima zlata, ve¢ je samo bazno katalizirana. Taj prvi
bazno katalizirani korak (jednadzba 6) jako dobro objasnjava zaSto nanocestice zlata u

mikroemulziji nastaju kod alkalnog pH (MAu-7), ali ne i kod pH < 7.

Nastajanje nanocestica zlata baznom katalizom u 1-pentanolu pokazuje da nanocestice zlata
moZemo sintetizirati bez upotrebe redukcijskog sredstva. StoviSe, nanolestice zlata u 1-
pentanolu dobivene su oksidacijom organskih molekula (1-pentanola) uz prisutnost
otopljenog kisika i dodatak vodene otopine NaOH, §to predstavlja izrazito oksidacijske uvjete.
Usprkos tome, u ovom radu je pokazano da je i u takvim oksidacijskim uvjetima moguca
redukcija Au** iona do AuC i nastajanje nanodestica zlata. Oksidacijom nizih alkohola, na
primjer etanola, takoder je moguce sintetizirati nanocestice zlata. Rezultati ovog rada otvaraju
novo podrucje sinteze nanocCestica zlata bez upotrebe redukcijskog sredstva, odnosno
nanocestice zlata moguce je sintetizirati oksidacijom organskih molekula vezanih na ione

zlata.
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6. ZAKLJUCAK

Nanodestice zlata (AuNC) sintetizirane su u mikroemulzijskom sustavu Triton X-
100/voda/cikloheksan/1-pentanol pri ¢emu su koriStena tri razli¢ita redukcijska sredstva; (i)
jako redukcijsko sredstvo (NaBHa), (ii) y-zracenje (radioliticka redukcija) i (iii) bez dodanog
redukcijskog sredstva, odnosno kod oksidacijskih uvjeta sinteze. Veli¢ina nanocestica zlata,
njihova distribucija po veli€ini, agregacija, stupan;j disperzije i stabilnost u teku¢em mediju
ovisi o jacini redukcijskog sredstva 1 uvjetima kod redukcije. Redukcijsko sredstvo ne utjece
samo na redukciju Au®* iona u Au®, nego ima utjecaj i na organsku fazu u mikroemulziji. Jaka
redukcijska sredstva (NaBHs4 i y-zraenje) mogu izazvati polimerizaciju ili umreZavanje
organskih molekula u mikroemulziji, a to se onda odrazava i na fizi¢ko-kemijska svojstva
mikroemulzije (razdvajanje u dvije faze) 1 sintetiziranih nanocestica zlata (tiksotropna
svojstva AuNC). Poéetni pH mikroemulzije takoder utjeGe na sintezu nanocestica zlata.
Najjaci utjecaj pH vrijednosti primjecen je kod mikroemulzijske sinteze bez dodanog
redukcijskog sredstva. Kod takve sinteze u podru¢ju pH < 7 ne dolazi do redukcije, dok u
alkalnom podru¢ju (ja¢i oksidacijski uvjeti) nastaju dobro dispergirane nanocestice zlata
veli¢ine oko 11 nm. Mikroemulzijska sinteza nanocestica zlata kod alkalnog pH moze se
objasniti oksidacijom alkoholnih skupina (-C-OH) u karbonilne skupine (>C=0) uz pomo¢
katalitickog djelovanja hidroksilnih iona i zlata. Paralelno s katalitickom oksidacijom
alkoholnih skupina u mikroemulziji, ioni zlata (Au®*") reduciraju se u elementarno zlato (Au°)

uz nastajanje nanocestica zlata.
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8. POPIS SIMBOLA | KRATICA

D- absorbirana doza, Gy

A- valna duljina, nm

0- Braggov kut, °

[12- puna Sirina na polovici difrakcijskog maksimuma, °

Dnwi- prosjecna velicina kristala okomito na mrezne ravnine hkl u kristalu, nm
K- korekcijski faktor, -

Dsr- srednja veliCina Cestica, nm

Amax- Vrijednost valne duljine na kojoj se nalazi plazmonski maksimum, nm
Appr- Vrijednost valne duljine plazmonzkog maksimuma, nm

Appr- absorbancija plazmonskog maksimuma

Asso- absorbancija pri valnoj duljini od 450 nm

&ss0- molarni absorpcijski koeficijent, mol™* dm3 cm?

c- koncentracija sferi¢nih nanocestica zlata u vodenom mediju, mol dm-
AuNC- nanocestice zlata

AuNPs- engl. gold nanoparticles

ERRS- energijski razlu¢ujuéi rendgenski spektar

FESEM- pretrazna mikroskopija emisijom elektrona primjenom polja (engl. field emission

scanning electron microscopy)
TEM- transmisijska elektronska mikroskopija

ICDD- internacionalna baza difrakcijskih podataka (engl. International Center for Diffraction
Data)

UV-Vis- ultraljubi¢asta-vidljiva spektroskopija
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