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Abstrakt

Tato diplomova prace se zaméfuje na studium extrakCnich vlastnosti vybranych
funkcionalizovanych thioalkan( pro jejich potencidlni vyuZiti pfi pfipravé selektivné
sorbujicich samousporfadanych monovrstev. Teoreticka ¢ast prace podava zakladni
informace o extrakcich a samouspofradanych monovrstvach, s dlirazem na monovrstvy s
alkanthiolovymi fetézci. Dale tato prace shrnuje principy ionexové chromatografie jako
systému vhodného pro popis sorpcénich vlastnosti samouspofadanych monovrstev.
Teoretickou ¢ast uzavira kapitola o analytickych metodach pro charakterizaci vlastnosti
samousporadanych monovrstev, konkrétné elipsometrii a rentgenové fotoelektronové

spektroskopii.

Experimentalni ¢ast této diplomové prace se vénuje studiu extrakénich vlastnosti roztokl
1-(11-merkaptoundecyl)imidazolu, (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium
bromidu a 11-merkaptoundecyl fosfonové kyseliny. Déale je popsana pfiprava
samouspofadanych monovrstev zroztok( téchto funkcionalizovanych thioalkan( a
studium jejich sorpCnich vlastnosti pfi ,on-line“ experimentech vyuzivajicich
beznosi¢ové radionuklidy pfipravené vreakci urychlenych iontd *He?* svybranymi

teréovymi foliemi pomoci zfizeni MARGE na urychlovaéi U120M v UJF AV CR.

Experimentalni vysledky ukazaly, Ze roztok 11-merkaptoundecyl fosfonové kyseliny
UspésSné extrahoval europium v prostfedi HNO; a HCL s ucinnosti nad 90 %. Tvorba
samousporadanych monovrstev z tohoto roztoku byla potvrzena XPS méfenim a jejich
tloustka byla stanovena elipsometrii na 2,9 - 3,5 nm. On-line experimenty prokazaly
sorpci '5Tm a “°Cr na pfipravenych monovrstvach, avsak bez poZzadované selektivity.
Extrakce thalia pomoci (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromidu
nebyla Uspésna. Studie také ukazala potfebu dalSiho vyzkumu v oblasti extrakce thalia
alkanthioly, zkoumani sorpce jinych radionuklid(l na samouspofadanych monovrstvach

a optimalizace pfipravy a detekce izotopU rtuti pfipravenych na cyklotronu.

Klicova slova

Extrakéni vlastnosti, thioalkanové roztoky, samouspofadané monovrstvy, sorpcni

vlastnosti, cyklotron



Abstract

This thesis is focused on the study of extraction properties of selected functionalized
thioalkanes for their potential use in preparing selectively sorbing self-assembled
monolayers. The theoretical part of the work describes basic information about
extractions and self-assembled monolayers, focusing on monolayers with alkanethiol
chains. Furthermore, this work summarizes the principles of ion exchange
chromatography as a system suitable for describing the sorption properties of self-
assembled monolayers. The theoretical part concludes with a chapter on analytical
methods for characterizing the properties of self-assembled monolayers, specifically

ellipsometry and X-ray photoelectron spectroscopy.

The experimental part of this thesis focuses on the study of extraction properties of
solutions of 1-(11-mercaptoundecyl)imidazole, (11-mercaptoundecyl)-N,N,N-
trimethylammonium bromide, and 11-mercaptoundecyl phosphonic acid. Furthermore,
the preparation of self-assembled monolayers from solutions of these functionalized
thioalkanes is described, along with the study of sorption properties in "on-line"
experiments using carrier-free radionuclides prepared in the reaction of accelerated
®He?* ions with selected target foils using the MARGE facility at the U120M accelerator at

the Nuclear Physics Institute of the Czech Academy of Sciences.

Experimental results showed that the solution of 11-mercaptoundecyl phosphonic acid
successfully extracted europium from both HNO; and HCl with an efficiency above 90 %.
The formation of self-assembled monolayers from this solution was confirmed by XPS
measurement, and their thickness was determined by ellipsometry to be 2.9 - 3.5 nm.
On-line experiments demonstrated successful sorption of '**Tm and “°Cr on the prepared
monolayers, but without the required selectivity. The extraction of thallium using (11-
mercaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromide was unsuccessful. The study
also identified the need for further research in thallium extraction by alkanethiols,
investigation of sorption of other radionuclides onto self-assembled monolayers, and
optimization of the preparation and detection of mercury isotopes produced on the

cyclotron.



Keywords

Extraction properties, thioalkane solutions, self-assembled monolayers, sorption

properties, cyclotron



Obsah

SEZNAM ZKIATEK. ...uuiiiiiiiiiiiiiiiiiii i et e e s e aa e 10
UVOD .ttt ettt ettt b 11
TEORETICKA CAST ..ttt ettt ettt ettt 12
1. KapalinOVA EXIrAKCE ..cunieeiiieeeeee ettt et et e e et et e ee e s e e ae s eaneans 12
1.1. Podstata kapalinOVe €XIrakKCe .....cu.evniiniiiiei et ee e eaaas 12
1.2. Kinetické faktory kapalinove extrakCe ........coceiuiiiniiiiiiiiiiiie e 14
1.2.1. Rychlost mezifazoveho PFENOSU ... ceuriiniiiiieiie et eeaee 15

1.3. Pfehled studii kapalinovych extrakci s vyuzitim extrakénich Cinidel na bazi

L1y (o] aT0XVaY o] a1 X4 V211 LT o PSRN 15
2. Samousporadané monovrstvy (self-assembled monolayers).....ccccceeveeeiiiciiiiieennnnen. 17
2.1. Historie zkoumani samousporadanych monovrstev .......cccccevveeviiirieiieciienennnes 17
2.2.  Charakteristika samousporadanych monoVISteV ......ccceeuvriuerieiriiiiiineieeineeenenen. 18
2.3. Monovrstvy funkcionalizované alkanthiolovymi slou€¢eninami .........ccccceeveenneennee 19
2.3.1. Tvorba SAMU s alkanthiolovymi FEtEZCi .....cevevrrvvienieeeeeeeeeriiiccee e e 20

3. 10Nexova ChromatografiE ....ciu ittt e e e e e e e e e e 22
3.1. Podstata ionexoveé chromatografie .....c..ceeuiviiiiiii e 22
3.2, MENICEIONTU ceeetiiiiiieeee ettt ettt e e e e e e ettt ab e e e e e e eeeeaanaaaas 22
3.2.1. ROZAELENT MENICU IONTU wevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeteeeeeeee ettt eeaeeeaaeaaaaaeanaes 23

G TRC Y #-1 (- To a1 o Yo )1 4 1)V 20PN 24
4. Analytické metody pro charakterizaci vlastnosti samousporadanych monovrstev...... 25
4.1. Spektroskopickad elipSOMELIIE ..cvuieeeii et e e 25
4.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS).....ccceviiiiiiiiiiiiiiiniiieiieiiieninnnes 26
SOUHRN VYSLEDKU PREDESLYCH EXPERIMENTU .....cuouiiieiiiiieieieieeeeeeeeeeseeeeeeeseneenenas 27
1. CharakterizaC SAMU ....c.uuuuuieeeiiieiiiiiiieee e eeeeetieee e e e e e eeeaaaaa e e eeeeaeeessasannaeesaaaeanes 27
1.1. = U] oX-Te] 0 0 1=1 4 f L= TN 27
L (o T OO PP PR PPP PP PPPI 28

2. Studium sorpEnich VIastNOSTI SAMU.......uiiiiiiiiiieiiieeeee e et e e raaeees 30
2.1. (01 B e LV d o T=T 410 =T 01 4 V7P 30
2.1.1. Te] g oJe1-Y ¢ g Voo | F- I 30
2.1.2. SorPCe thalia (20 T, 20 T 1) i e e et e e e e eaas 30

2.2. ON-liNE EXPEIIMENTY .euieiiiiei et e et e e e et e e s et ene e enaanaaennens 32
2.2.1. SOrPCE thalia (T8 ™MTI3*) cireeiiie e e e e e e b e e e e eaas 32
2.2.2. Y01 oYoT TN g To |- TR 33



EXPERIMENTALNT CAST et e e e e e e e et eeeeeeeaeeeeeraeeeaaeeeeessseesraaeaaaaaes 34

1. POUZItE ChemMIKALIE ....iiieiiiiiiiiii e 34
2. Pristrojova technika @ POMUCKY ...ccceiiiiiiiiiiiiiiee e e e e e 36
3. PraCOVNI POSTUDY ittt ettt ettt et et e et e ettt et eenn s eeneeen et eeneeeneaens 36
3.1.  Systém a postup pro pfipravu homologli SHE.............ceeiiiiiiiiiiiiiicieee e 36
3.2.  Studium extrakénich vlastnosti alkanthiolovych roztokd .............eeeeeeeeeeeeeennnnnee. 38
3.2.1. Stanoveni rozpustnosti alkanthiolll v rozpoustédlech perspektivnich pro
KapalinOVoU EXTFaKCI . ceunein ittt et et e e e e e ee e eeanee 38
3.2.2. Off-liN€ EXEIraKCE c..eiieiiiiiie ittt e 38
3.2.3. O o B g To R <) 1 =1 (o1 = T 40
3.2.4. VYhOANOCENT €XTFAKCI . cuuiiiiieii et e e e e ee e eaes 40
3.3.  Studium sorpcnich vIastnosti SAMUL.........uuueeeeiiiiiiiiiiieee e e e e e e eevaeeeaes 42
3.3.1. PHPIAVa SAMU ....ciiieeiiiiiieeee e e e e e et e e e e e e e e e e aataee e e e e eeeeeaaannans 42
3.3.2. Charakterizace SAMUL.........uuuuuueeieieeeieee e saesaaaeaaasaeanees 43
3.3.3. Studium zachytu vybranych radionuklidd SAMY .........cuuvveeeeiiieeeiiiiieennn. 43
3.3.4. AVAY aToTe [aTo Yot T o TIK-To] o e Yo] [P IS 46
3.4.  Stanoveni nejistot ziskanych hodnNot.......c..oveniiniiiii e, 47
VYSLEDKY A DISKUZE ....cuviveetieiieeteeteeete et et eete et eteeveeveeseeaeeteesaeseessensesseessensasssessensenseens 48
1. PHPrava radionUKLIAT c.u..eeeee et e e et e e eae e s e e e rbaeseaaeerens 48
1.1. Radioizotopy CRIOMIU c..eeei et et e e e e e eaaan 49
1.2. [2F=To o] Fd0] (o] o)V ¢ 18 L 4 ISR 51
2. Studium extrakénich viastnosti alkanthioll..............eeeeeeeeeiiieeeiieeiiiieieieieiieeieeeeeeeeeees 54
2.1, StanoVeNi rOZPUSTNOSTi.cuuieiiieiiiiei et e e et e e e e e et e e e resaaanas 54
2.2, Off-liN@ eXIrakCe ....ccccvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 54
2.2.1. EXtrakce thali@.....c.ooceuiiiiiiiiiiiiiiii 54
2.2.2. =] (oI R =T T {o] o] F- [N 58
2.2.3. Kinetika extrakCe .......ccovviviiiiiiiiiiiiiiiiiii i 61
4, Studium sorpCnich vIastNOSti SAMU.......ceivueiiiiieiiiie e eeeeeeeeee e et e eereesaaeees 63
4.1, VIASTNOSTE SAMU ..ceeiiiiiiiiiiiiiiitiiiie ettt ee e e e e aeeeeneeenananae 63
I 1o 1 o oL I d o [0 1= TSN 67
R T To 1 o oL TN | o o | - TN 68
0 S To 1 o Tod ST o] a1 o] o | U N 69
SOUHRN VYSLEDKU A ZAVERY......cccuiuiuimmememeieieieieteneieteteteeseseseseses e sesesenene 70
oYU 41 1Yo [ f o[- T 72



Seznam zkratek

D2 TN rentgenova fotoelektronova spektroskopie
SAM. . samousporadana monovrstva (Self-assembled monolayer)
[0 g B O] F S 1-(11-merkaptoundecyl)imidazol
CiaHaBINS...es (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromid
Cr1H2503PS. .. e 11-merkaptoundecyl fosfonova kyselina
SHE . et ee e eea e e e supertézké prvky (superheavy elements)
B ettt et et e e et et e et s ee e e tan e e annaaeneans elektronovy zachyt
| = PO PSP PURUPURSPUPPPPRPPR: izomerni pfechod
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Uvod

Studium samousporadanych monovrstev dalo vzniknout nové oblasti védy, ktera
umoziuje pfipravu povrchl s prakticky libovolnymi vlastnostmi. Takto pfipravené
povrchy nalezly Siroké vyuZziti zejména v biologii, ale také v katalyze Ci elektronice.
Rozséahlé mozZnosti téchto modifikovanych povrchi a jejich zkoumani byly inspiracii pro
vybér tématu této diplomové prace. Cilem vyzkumu, jehoz soucasti je tato diplomova
prace je vyvoj a studium systému (pokud mozno selektivniho), ktery vsamousporfadanych
monovrstvach disponuje vybornymi extrakénimi schopnostmi pro vybrané radionuklidy,

¢ehoz by se potencialné dalo vyuzit v alfa spektrometrii.

Teoreticka Cast této prace ma za cil pfiblizit studium extrakénich vlastnosti
funkcionalizovanych thioalkan(i a samouspofradanych monovrstev a vytvofit zakladni
pfedstavu o jejich chovani, pfipravé, sorp&nich vlastnostech a o moZnostech jejich

charakterizace.

Hlavnim cilem praktické casti této diplomové prace bylo navazat na predchozi
experimenty s funkcionalizovanymi thioalkany a studovat extrakéni vlastnosti jejich
makromnozstvi v off-line i online experimentech. DalSim cilem bylo pfipravit
samousporfadanou monovrstvu 11-merkaptoundecyl fosfonové kyseliny na pozlacené
sklenéné destiCce a provést jeji charakterizaci. Tato ¢ast byla provadéna ve spolupraci
s Ustavem makromolekularni chemie Akademie véd CR. Posledni ¢4sti této prace bylo
zkoumani sorpcnich vlastnosti pfipravenych samousporadanych monovrstev béhem on-
line experimentl a uréeni nejvhodnéjsiho systému a sorpcéniho prostredi pro jednotlivé

izotopy.

11



TEORETICKA CAST

1. Kapalinova extrakce

Pfedchozi vyzkum sorpcénich vlastnosti samouspofadanych monovrstev (SAM) odhalil
nékolik pfekazek spojenych s jejich vyuzitim. Zejména se ukazalo, Ze nékteré radionuklidy
vykazuji nizkou afinitu k témto funkcionalizovanym povrchlm. Toto zjiSténi podnitilo
potfebu dalSiho studia alkan-thiolovych fetézcl. Za Ucelem lepSiho porozuméni jejim

vlastnostem bylo studovano jejich chovani béhem kapalinovych extrakci.

Kapalinové extrakce nalezly Siroké uplatnéni v anorganické, organické a analytické
chemii, ale také v primyslovych separacich, ve farmacii a biochemii a pfi Upravé odpad(.
Dnes je kapalinova extrakce béZznou separacni technikou pouZivanou v mnoha

technologickych aplikacich. [1]

1.1. Podstata kapalinové extrakce

Podstatou kapalinové extrakce je prechod rozpusténé latky zjedné kapalné faze do
druhé, nemisitelné kapalné faze. Tento prechod je zplsoben rliznou rozpustnosti
separované latky vjednotlivych fazich. NejCastéji je provadéna extrakce zvodné do
organické faze. [2] NejjednodusSi experimentalni provedeni kapalinové extrakce je

znazornéno na Obrazku ¢&. 1.

12



add immiscible
solvent

Obréazek ¢. 1 -Pribéh kapalinové extrakce v délici nalevce [3]

Separaénifunkce kapalinové extrakce je popsana Nernstovou rozdélovaci konstantou Kp,

kterou lze pro pfechod latky B z vodné do organické faze vyjadfit nasledujicim zplsobem:

[Blag > [Blorg )
[Bor
K = Bl @)

Kde [B]og a[B]agjsou rovnovazné koncentrace latky B v jedné chemické formeé v organicke,
respektive ve vodné fazi. Ze vztahu pro Nernstovu rozdélovaci konstantu Kp vyplyva, Ze jeji
hodnota je pfi konstantni teploté nezavisla na celkové koncentraci latky B a popisuje

pouze rovnovazne rozdéleni konkrétni chemické formy této latky v systému. [1,2]

Z praktického hlediska je vSak pro nas primarné dalezita celkova koncentrace sledované
latky, bez ohledu na jeji konkrétni formy, ve kterych se vdaném prostfedi vyskytuje. Proto

byla zavedena veliCina rozdélovaci pomeér D, ktery je definovan jako:

c
p =g 3)
CB,aq

Kde cg0¢ @ Csaq jsOU analytické koncentrace latky B v organické, resp. ve vodné fazi.

Pro analytické ucely je Casto vyhodné popsat extrakéni proces pomoci procenta (stupné)

extrakce E. Vztah procenta extrakce E k rozdélovacimu poméru D popisuje rovnice:

13



100-D
E= v (4)

D+ 4
]/OTg

Kde V.q a Vg jsou objemy vodné, resp. organické faze. [2, 4, 5] Na Obrazku €. 2 je uveden
graf zavislosti procenta extrakce na rozdélovacim pomeéru pfi stejném objemu vodné a

organické faze.

100
%E
50+
0 1 1 1
100 10 10 01 001

D

Obrazek &. 2 - Zavislost procenta extrakce E na rozdélovacim poméru D pfi stejném

objemu vodné a organickeé faze [6]

1.2. Kinetické faktory kapalinové extrakce

Rozdélovaci konstanta, rozdélovaci pomér i procento extrakce popisuji rovnovazny stav
systému. V mnoha pfipadech je nicméné limitujicim faktorem k dosazeni vysokych
extrakénich uc¢innosti rychlost pfechodu separované latky do druhé faze. Rychlost,
s jakou systém dosahne rovnovazného stavu, je uréena nejpomalejSim krokem, kterym je

obvykle jeden z nasledujicich faktora:

e Rychlosti mezifazového pfenosu

e Kinetikou chemickych reakci (vzniku extrahovatelné slozky)

[1,5,7]
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1.2.1.Rychlost mezifazového pfenosu

Pro pfechod rozpusténé latky mezi fazemi je nutné prekonat fazové rozhrani. [5] Michani
fazi zkracuje ¢as potiebny pro difuzi rozpusténych latek k rozhrani a od néj. [1] Na rozhrani
vodné a organické faze se nachazeji dve tenké stacionarni vrstvy, takzvané difuzni filmy,
s tloustkou 50-500 um. [1,5] Cas potiebny k piekonani téchto vrstev mGze byt srovnatelny
nebo delsi neZ doba prlbéhu chemickych reakci, coZz znamen4, Ze diflze pres tyto vrstvy
mUZe byt uréujicim faktorem celkové kinetiky extrakce. Tloustka diftznich filmG zavisi na
nékolika faktorech: na rychlosti michani fazi, na typu a geometrii extrakéniho zafizeni a
na viskozité a hustoté obou fazi. [1] ACkoli zvySeni intenzity michani obecné zmensuje
tloustku difaznich filmua, existuje limit této redukce. To je zplsobeno tim, Ze tloustka filma
zavisi také na relativni rychlosti pohybu jedné faze vici druhé. Pili§ intenzivni michani
muUzZe vést k translacnimu pohybu celé extrakéni smési, aniZz by se zvySila relativni

rychlost mezi fazemi, coZz omezuje dalsi ztenCovani difuznich filma. [5]

1.3. Prehled studii kapalinovych extrakci s vyuzitim extrakCnich

Cinidel na bazi fosfonovych kyselin

YoucaiLu aWuping Liao z University of Chinese Academy of Sciences v Pekingu studovali
extrakci lanthanoid( (s vyjimkou Pm) z dusi¢nanového média pomoci p-fosfonové
kyseliny calix[4]arenu (HsL) rozpusténé vchloroformu. Vyzkum odhalil, Ze ucinnost
extrakce vzacnych zemin vyrazné klesa s rostouci kyselosti vodné faze. Bylo zjiSténo, ze
tézsi lanthanoidy jsou extrahovany prednostné pfed lehCimi. Tento trend odpovida
chovani vétSiny bézné pouzivanych extrakénich ¢inidel. Vyznamné rozdily v separacnich
faktorech mezi tézkymi a lehkymi vzacnymi zeminami naznacuji, ze HsL by mohl byt

ucinnym ¢inidlem pro separaci vybranych lanthanoid(. [8]

JaponS§ti védci z univerzit v Miyazaki a Saga syntetizovali [bis(2-
ethylhexyl)amino]methylfosfonovou kyselinu (BEAAP) a monobutylester [bis(2-
ethylhexyl)amino]methylfosfonové kyseliny (BEAMP) jako potencialni selektivni extrakéni
Cinidla pro In(lll) a Ga(lll). Schopnost téchto Cinidel extrahovat vybrané kationty nasledné
testovali v systému vodny roztok dusiénanu amonného - toluen. Studie ukazala, ze

ucinnost extrakce se zvySuje s rostoucim pH vodné faze. BEAMP a BEAAP byly schopny
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extrahovat In(ll) a Ga(lll) pfi nizsich hodnotach pH nez
PC-88A, zatimco extrakce Zn(ll) zGstala podobna. Poradi selektivity pro extrakci In(lll),
Ga(lll) a Zn(ll) bylo stanoveno jako BEAMP > BEAAP > PC-88A, pficemz BEAMP se ukazal

jako nejvhodnéjsi ¢inidlo pro selektivni separaci téchto kovovych iontu. [9]

Indicti védci z Utkal Univerzity zkoumali extrakci U(VI) a Mo(VI) z 0,1 - 1,0M roztok( HCL
pomoci rlznych organofosforovych a fosfinovych sloucenin v benzenu. Studie se
zaméfila na porovnani uc€innosti Ctyf extrakénich Cinidel: PC-88A, Cyanex 272, Cyanex
301 a Cyanex 302. Vysledky ukazaly, Ze uc€innost extrakce U(VI) klesa se zvySujici se
kyselostiroztoku. PC-88A a Cyanex 272 prokazaly nejvyssi ucinnost (kolem 98%) pfi0,1 M
koncentraci kyseliny, zatimco Cyanex 301 a 302 byly méné ucinné. P¥i extrakci Mo(VI)
byla opét pozorovana klesajici U¢innost extrakce s rostouci koncentraci kyseliny. Vtomto
pfipadé vSak Cyanex 301 vykazoval nejvySsi u€innost (92,4%) pfi nizké kyselosti, Cyanex

302 byl nejméné efektivni (52,4%). [10]

Védci z Osaka University v Japonsku studovali selektivni extrakci yttria ze smési
obsahujici holmium, yttrium a erbium pomoci kapalinové extrakce s pouZzitim
organického Cinidla EHPNA ((2-ethylhexyl)fosfonova kyselina mono(2-ethylhexyl) ester)
v kerosenu v pfitomnosti vodou EDTA (ethylendiamintetraoctova kyselina). Bylo zjiSténo,
Ze pfitomnost EDTA vyznamné ovliviiuje extrakéni proces tim, vytvaii stabilni komplexy
s kovy vzacnych zemin. EDTA tak selektivné potlacuje extrakci Ho a Er, ¢imz zvySuje

ucinnost extrakce Y. [11]

Vyzkumny tym z americké South Dakota School of Mines and Technology studoval
kapalinovou extrakci yttria. Jako organickou fazi pouzili 30mM mono-2-ethylhexyl ester
kyseliny 2-ethylhexyl fosfonové (PC88A) rozpustény v kerosenu. Zkoumali Uc€innost
extrakce v prostredi tfi rGznych kyselin: dusi¢né, chlorovodikové a sirové a v rozmezi pH
od 1 do 5. Optimalni podminky pro extrakci byly nalezeny pfi pH 2, kde bylo dosazeno
kvantitativni extrakce Y(lll) pro vSechny tfi zkoumané kyseliny. Experimenty ukazaly, ze

ucinnost extrakce yttria klesala v pofadi: HNO; ~ HCL > H,SO,. [12]
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2. Samousporadané monovrstvy (self-assembled monolayers)

2.1. Historie zkoumani samousporadanych monovrstev

Studium samouspoiadanych monovrstev zaznamenalo v poslednich desetiletich znaény
rozvoj. Za poc¢atek vyzkumu samouspofadanych monovrstev lze povazovat rok 1983, kdy
R. G. Nuzzo andD. L. Allara z Bell Laboratories v New Jersey publikovali ¢lanek Adsorption
of Bifunctional Organic Disulfides on Gold Surfaces. V této prilomové praci popsali
funkcionalizaci zlatych povrch( adsorpci dlouhofetézcovych alkyldisulfid( a tim poloZili
zaklady pro dalSi vyzkum v oblasti samouspofadanych monovrstev a otevieli nové

moznosti pro modifikaci povrch( v rlznych aplikacich. [13]

V nasledujicich letech pokracovali tito védci pokracovali ve vyzkumu samousporadanych
monovrstev. V publikaci [14] se zaméfili na studium tvorby SAMU z roztok{ n-alkanovych
kyselin na oxidovanych hlinikovych povrSich. Pfipravé n-alkyl thiolovych monovrstev na
zlaté se vénovali v publikaci [15]. Vysledky z charakterizace téchto monovrstev pomoci
infraCervené spektroskopie a elipsometrie odhalily zajimavé poznatky. Ukazalo se, ze
thioly s dlouhym fetézcem vytvareji husté usporadané struktury. Pokud jsou fetézce plné
natazené, naklangji se od normaly povrchu o 20-30°. Experimenty dale prokazaly
vyznamny vliv délky fetézce na vlastnosti monovrstvy. S klesajici délkou fetézce byla

pozorovana nizsi usporadanost struktury a mensi pokryti povrchu.

Samousporadané monovrstvy se poté zkousely pfipravovat s rliznymi slouc¢eninami a
charakterizovat rliznymi technikami. V publikaci [16] byly SAMy pfipravené na zlaté
zorganosirovych sloucenin analyzovany pomoci elektronové difrakce. Vysledky této

studie potvrdily nadklon plné natazenych fetézc(i o 20-30°.

Vyvoj v oblasti samouspofadanych monovrstev umoznil pfipravit materidly s rlznymi
strukturami a funkcemi. Pfipravené funkcionalizované monovrstvy byly nejdfive
pouzivany ke studiu kontroly smacivosti kovovych povrcht, nicméné v posledni dobé se
studie "SAMU" vénuji potencialnim aplikacim v biologii (biologické senzory), katalyze a
v elektronice. [17, 20] DalSi moznou aplikaci popisuje ¢lanek z roku 2018, ktery se vénuje
stanoveniiontl Cr(lll) ve vodnych roztocich. Tato metoda vyuziva zlaté nanocCastice, které

jsou funkcionalizovany pomoci 11-merkaptoundecylfosfonové kyseliny (AuNPs-MPA).

17



Princip detekce spociva v tom, Ze pfitomnost iontl Cr(lll) zplsobuje shlukovani téchto
modifikovanych nanocastic, coZ se projevi zménou barvy z riZové na modrou. Védci
uspésné oveéfili pouzitelnost této metody nejen v laboratornich podminkach, ale i pfi

analyze realnych vzorkud vody obsahujicich Cr(lll). [18]

2.2. Charakteristika samousporadanych monovrstev

Samousporadané monovrstvy pfedstavuji organizované molekularni struktury, které se
spontanné vytvareji na pevnych povrsich. Tento proces probiha bud adsorpci povrchové

aktivnich latek z roztoku, nebo depozici z plynné faze [19, 20].
Strukturu molekul tvoficich funkcionalizované monovrstvy miZzeme rozdélit do 3 ¢asti:

e Hlavniskupina (headgroup): Tato ¢ast molekuly je zodpovédna za tvorbu chemické
vazby se substratem

e Patef molekuly (spacer): Spojuje hlavni skupinu s koncovou skupinou

e Koncova skupina (tailgroup): Tvofi vnéjS§i povrch monovrstvy a definuje jeji

fyzikalné-chemické vlastnosti

Obecné schéma pfipravy funkcionalizovanych monovrstev z roztoku je zobrazeno na

Obrazku ¢. 3.[20]

_ %

A

molecules in solution self-assembled monolayer

solution

Obrazek ¢. 3- Obecné schéma pfipravy funkcionalizovanych monovrstev [20]
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Nasledujici systémy byly pfedmétem rozsahlého vyzkumu v oblasti tvorby

samousporadanych monovrstev: [20]

e Organosilany na hydroxylovanych povrsich

e Dialkyl sulfidy a disulfidy na zlaté

e Karboxylové kyseliny na oxidu hlinitém a stfibre
e Organothioly na zlaté, stfibfe, médi a GaAs

e Organoselenoly na zlaté a stfibre

2.3. Monovrstvy funkcionalizované alkanthiolovymi slou¢eninami

Povrchové aktivni organosirové slouceniny zahrnuji napfiklad di-n-alkyl sulfidy,
thiofenoly, cysteiny, thiomocoviny, merkaptoimidazoly a dalsi. Nejdiakladnéji
prozkoumané samouspofadané monovrstvy jsou tvofeny alkanthioly na povrSich

Au(111). [19]

V 80. letech 20. stoleti bylo objeveno spontanni usporadavani alkanthiol(l na povrsich
uSlechtilych kovl. Toto zjisténi dalo za vznik nové védecké oblasti, ktera umoziuje
vytvaret povrchy s témeér libovolnymi vlastnostmi pouhym ponofenim zlatého substratu
do milimolarniho roztoku alkanthiolu v ethanolu. Timto procesem se na kovovém povrchu
vytvolitzv. samoupofadana monovrstva (SAM). [21] Typicka alkanthiolova monovrstva na
zlatém povrchu vytvafi strukturu (V'3 x v 3)R30°, pii¢emz thiolové fetézce jsou odklonény
od normaly povrchu o 30°. Struktura (V'3 x V/3)R30° je zobrazena na Obrazku &. 4, néklon

thiolovych fetézcll od normaly povrchu je zobrazen na Obrazku ¢. 5. Pfesna struktura

samouspofadané monovrstvy je zavisla na slozeni fetézce. [21,22]
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Obrazek ¢. 5 - Odklon thiolovych fetézct od normaly povrchu [17]

2.3.1.Tvorba SAMU s alkanthiolovymi fetézci
Hnaci silou tvorby samouspofadanych monovrstev je afinita a van der Waalsovy
interakce. Slouceniny siry vykazuji vysokou afinitu k povrchlim pfechodnych kovd,
pficemz pro interakci siry a zlata byla zjiSténa hodnota pfiblizné 45 kcal/mol. [19,21] Van
der Waalsovy interakce mezi uhliky zp(sobuji naklanéni alkanthiolovych fetézcl, coz
maximalizuje interakce mezi fetézci a snizuje celkovou povrchovou energii. Z tohoto
dlvodu se pro pfipravu samousporadanych monovrstev pouzivaji fetézce s minimalné 10

uhliky. [21]

Studium kinetiky tvorby SAMU v milimolarnich roztocich odhalilo dvé odlisné kinetiky
sorpce. Béhem pocatecni tvorby monovrstvy dochazi k pokryti povrchu béhem nékolika

minut. [19,21] Tato prvni monovrstva neni dobfe uspofadana a obsahuje mnoho defekt(.
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[21] Rychlost jeji tvorby silné zavisi na koncentraci thiolového fetézce: zatimco pfi pouziti
1 mM thiolového roztoku dochazi k plnému pokryti povrchu kovu po jedné minuté, pfi
pouziti 1 uM thiolového roztoku je povrch kovu plné pokryt za vice nez 100 minut. [19]
Druhym krokem je finalni uspofadani vrstev (= proces ,,povrchové krystalizace”). Tento

proces obvykle trva 12 hodin az 2 dny a vede k vytvofeni usporadanéjsi struktury. [19,21]
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Obrazek €. 6 — Schéma tvorby alkanthiolové SAM [22]
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3. lonexova chromatografie

Pro popis sorpcénich vlastnosti samousporfadanych monovrstev je potfeba najit systém
s podobnym chovanim. SAMy vytvofené povrchovou krystalizaci merkaptoundecyld,
které maji funk¢ni skupiny schopné vazat specifické ionty z roztoku, vykazuji podobnosti
se selektivnimi meénic¢i iontld. Diky této podobnosti lze sorpéni vlastnosti
samousporadanych monovrstev popsat pomoci ionexové nebo extrakéni

chromatografie.

3.1. Podstata ionexové chromatografie

lonexovou chromatografii lze popsat jako vyménnou adsorpci, kde sorbent zachyti
konkrétni typ iontl a misto toho vysle do roztoku jiny ion. Podstatou téchto vymén je

chemisorpcCni reakce, kterou lze vyjadfit nasledujici rovnici:
R™Af +Biy + Cayg @2 R™B + AL, + Cay (5)

PFitéto reakci dochazi k vyméné souhlasné nabitého iontu B* zaiont A* naiontovém misté
ionexu R. lon A" prejde do mobilni faze, zatimco ion B* se na ménici iontl zadrzi. Tato

rovnice muze byt vyjadiena rovnovaznou konstantou:

[B+]r[A+]aq (6)
[B*]aq[A*]r

Kde [A*]4q @ [B*]aq jsOuU rovnovazné latkové koncentrace iontu A* a B* v mobilni fazi a

K =

[A*], a [B*], jsou rovnovazné latkové koncentrace iontu A* a B* ve stacionarni fazi. [24]

3.2. Méniceiontl

Ménice iontld neboli ionexy jsou latky, jejichZ funkéni skupiny jsou schopny vyménovat
ekvivalentni mnozstvi kationtd nebo aniont( za ionty vroztoku. lontovd vyména je
zprostiedkovana pritazlivymi elektrostatickymi silami. [25,26] Obecné jsou ionexy
uspofadané makromolekularni jednotky s pozitivnimi nebo negativnimi funkénimi
skupinami. Pokud obsahuji pouze jeden druh funk&nich skupin, oznacuji se jako

monofunkéni, v opaéném pfipadé jako polyfunkéni. [25]
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3.2.1.Rozdéleni ménict iontd
Podle chemického slozeni matrice lze rozdélit ménice iontll na anorganické a organické.

[25,27]

e Anorganické ménic¢e iontl vétSinou nemaji vhodné vlastnosti pro
chromatografické déleni iont(, a proto se v laboratofi témér nepouzivaji. Nalezly
vSak vyuziti v technologii pro separaci nékterych sloZek radioaktivnich odpadu.

e Organické méni¢e iontl jsou vyznamnou skupinou v iontové chromatografii.
Nejveétsi zastoupeni maji uméle pfipravené organické meénice, jejichz kostrou jsou
uhlovodikové fetézce, ke kterym je pfipojena chemickou vazbou funkéni skupina.
Tyto iontoméni¢e jsou mechanicky i chemicky velmi odolné a maji vysokou
vyménnou kapacitu.

e Zvlastni skupinou jsou ménice iontll na bazi celuldzy, které se svou strukturou
podobaji organickym iontoméni¢tim, ale jejich nosna kostra je tvofena celuldzou.
[25]

Podle plvodu vzniku maZeme ionexy délit na pfirodni a syntetické. [27]

DalSim zplsobem déleniionexu je podle vlastnosti jejich funkénich skupin.

e Jako katexy (méniCe kationtll) oznacujeme ionexy, které uvoliuji a vymeénuji
kationty. Tyto iontoménice obsahuiji kyselé funkéni skupiny.

e Jako anexy (ménice aniontl) oznacujeme ionexy, které uvoliuji a vymeénuji anionty.
Tyto iontoménice obsahuji bazické funkéni skupiny.

e Amfoterniionexy obsahuji katexové i anexoveé funkeéni skupiny.

e Redoxity jsou ménice elektronl, které obsahuji funkéni skupiny schopné
oxida¢né-redukcnich reakci.

e Selektivni ionexy obsahuji funkéni skupiny, které reaguji jen s konkrétnim typem
iontd. Mezi selektivni ionexy mizeme zaradit i tzv. ,,pevné extrahenty“ — materialy,
které obsahuji organické extrahenty, obvykle pouzivané v kapalinové extrakci,

kovalentné vazané na inertni matrici. [25,27]

Déle se mohou ménice iontl rozdélovat na slabé, stiedné ¢i silné bazické (kyselé) podle

toho, jak snadno dochazi k disociaci jejich funkénich skupin. [25]

23



Ménice iontl lze rozdélit i podle tvaru a skupenstvi. Vétsina ionexud jsou tuhé latky, ale
existuji i kapalné ionexy, které se pouzivaji ke specialnim extrakcim. Pevné ionexy
nalezneme vétSinou ve formé zrnek, ale pfipravuji se také jako membrany, trubice,

kapilary, vlakna nebo tkaniny. [27]

3.3. Zakladni pojmy

Vyménna kapacita

Vymeénna kapacita iontoménic¢e udava mnozstvi iont(, které je méni¢ schopen poutat za
urcitych podminek. Jeji hodnota se nej¢astéji udava jako pocet milimold na 1 g suchého
ménice, jelikoz je vSak zavislda na zplUsobu meéreni, existuje vice druh( vyménnych

kapacit.

Koncentracni rozdélovaci pomér a vahovy rozdélovaci koeficient

Protoze vyménna kapacita iontoménice je zavisla na slozeni roztoku a na typu vazanych
iontl a jejich koncentraci, byly zadefinovany nové veli¢iny, které je mozno stanovit ze

znalosti rovnovaznych analytickych koncentraci. [25]

Koncentracni rozdélovaci pomér D,

analyticka koncentrace iontu v ménici (7)

¢ analyticka koncentrace iontu v roztoku

Vahovy rozdélovaci koeficient D,

analyticka koncentrace iontu v méni¢i celkovy objem roztoku [ml]

9 analyticka koncentrace iontu v roztoku navazka susiny ionexu [g]
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4. Analytické  metody pro charakterizaci  vlastnosti
samousporadanych monovrstev

Charakterizaci samouspofadanych monovrstev lze provadét pomoci nékolika veli¢in.
Vedle zakladni kvalitativni analyzy se bézné zkoumaiji parametry jako tloustka a drsnost
povrchu, jeho mechanicka odolnost, smacivost povrchu a stabilita pfi vystavenivzduchu.
K méreni téchto charakteristik se vyuziva rlznych analytickych metod. Mezi ¢asto
pouzivané techniky patfi mikroskopie atomarnich sil (AFM), elipsometrie a rentgenova

fotoelektronova spektroskopie (XPS). [28]

4.1. Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopicka elipsometrie pfedstavuje vysoce citlivou a neinvazivni optickou metodu
pro analyzu tenkych vrstev. Tato metoda je zaloZzena na principu sledovani zmén
v polarizaci elektromagnetického zareni pfi jeho odrazu od povrchu vzorku. Analyzou
téchto zmén lze ziskat cenné informace o vlastnostech zkoumané vrstvy, pfedevsim o jeji

tloustce, komplexnim indexu lomu nebo koeficientu absorpce. [29-31]

Zakladni usporadani elipsometru, znameé jako PCSA, sestava z nékolika klicovych
komponent. Tyto zahrnuji polarizator, kompenzator (ktery muze byt volitelny nebo
umistény az za vzorkem), samotny vzorek, analyzator a detektor. [29] Schematické

znazornéni zakladniho uspofadani elipsometru je zobrazeno na Obrazku €. 7.

|
zdroj svétla : detektor
1
1
|
polarizator 1 analyzator
(D |
kompen;étor 1 kompenzator
(volitelny) 1 (volitelny)
|

vzorek

Obrazek &. 7 - Zakladni schéma elipsometru [32]
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4.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS), také znama jako elektronova
spektroskopie pro chemickou analyzu (ESCA), je sofistikovand metoda pro komplexni
analyzu povrchl material(l. Tato technika umozZnuje jak kvalitativni, tak kvantitativni
analyzu povrchovych vrstev materiald, poskytujic cenné informace o jejich chemickém
slozeni a struktufe. Princip rentgenové fotoelektronové spektroskopie je zaloZzen na
méreni rozdéleni kinetické energie fotoelektron emitovanych povrchem mérené pevné

latky v dUsledku fotoelektrického jevu. [33-36]

Zakladni konstrukce XPS pfistroje zahrnuje tfi hlavni komponenty: zdroj rentgenového
zareni, energeticky analyzator a detektor. Typicky rentgenovy zdroj je vybaven anodami
z hliniku a horciku. Energeticky analyzator slouzi jako selektivni filtr, ktery propousti
pouze elektrony s uréitou energii. [33-36] Schematické znazornéni usporadani XPS

systému je uvedeno na Obrazku &. 8.

Hemisféricky
analyzator

Vstupni
elektronova optika

{ Rtg. zdroj

Detektor

Zaznam signalu Vzorek

Obrazek ¢. 8 —-Zakladni schéma XPS [35]
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SOUHRN VYSLEDKU PREDESLYCH EXPERIMENTU

Protoze vysledky ziskané vramci vyzkumného ukolu doplhuji celkovy obraz
o vlastnostech SAMU popsany niZze, podava tato kapitola souhrn vysledkd téchto
predeslych experimentl. V nasledujicich oddilech budou prezentovany parametry
z charakterizace alkan-thiolovych samouspofadanych monovrstev a vysledky ze studia

sorp¢nich vlastnosti SAMU.

1. Charakterizace SAMU

1.1. Elipsometrie

Z vyhodnoceni experimentélnich dat na Ustavu makromolekularni chemie AV CR byly
zelipsometrického  mérfeni  vypocitany  parametry  charakterizujici  povrch
samousporadanych monovrstev 1-(11-merkaptoundecyl)-imidazolu (SAM 1) a (11-

merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromidu (SAM 2).

Tabulka €. 1 - Vypocitané parametry z elipsometrického méreni

Typ SAMu Ozna&eni SAMu Hustota roubova:m Vzdalenost mezi misty roubovani
[molekula/nm?] [nm]

Im-C4:-SH SAM1 4,8 0,5

C14H328I’NS SAM 2 2,3 0,8

Hustota roubovani o a vzdalenost mezi misty roubovani D se pfi predpokladu

hexagonalniho uspofadani vypocitaly jako:

5 = aryPNa (©)
My

p= |-Z (10)
V3o
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Kde hgy je tlouStka vrstvy v suchém stavu stanovena elipsometrii (hay, = 1,7 @ 1,0 nm pro
SAM 1, resp. SAM 2), p je objemova hustota Im-C;4,-SH a C14H32BrNS (povaZzovana za rovnu

1,2 g - cm=®) a N, je Avogadrova konstanta.

V publikaci [19] byla vzdalenost mezi misty roubovani rovna 4,97 A (= 0,497 nm), co?
koresponduje s hodnotami naméfenymi pfi elipsometrii pro nase preparaty (0,5a 0,8 nm
pro SAM 1, resp. SAM 2). Dale je vdané publikaci uvedena plocha na jednu molekulu
rovna 21,4 A2, coz odpovida hustoté roubovani 0,47 molekul/nm?2. Oproti této hodnoté

jsou nase namérené hustoty roubovani 10x (SAM 1) nebo 5x vy$si (SAM 2).

1.2. XPS

Modifikace povrch(l &iptl byly prokazany méfenim XPS provedeném rovnéz na Ustavu
makromolekuldrni chemie AV CR. Naméfena XPS spektra jsou uvedena na Grafech
¢.1-3.
C1s
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3 (Bare)
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T T T T T T
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Binding Energy (eV)

Graf ¢. 1 - C 1s XPS spektrum, vz 1: Im-C+4-SH, vz 2: C14H3:BrNS

V C 1s XPS spektru je u obou modifikovanych povrcht vidét C-C signal uhlovodikového

fetézce u 285,0 eV. U vzorku 2 je navic vyrazny signal C-N u cca 286,8 eV.
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Graf ¢. 2-S 2p XPS spektrum, vz 1: Im-C4,-SH, vz 2: C14H3,BrNS

V' S 2p XPS spektru je modifikace povrchu potvrzena pfitomnosti dubletu u 162-163 eV,
odpovidajicimu sife vazané na zlato (-S-Au). Volny thiol by byl u vy$si vazebné energie
(cca 164 eV). Dublet u 168-169 eV odpovida sife ve vySSim oxidacnim stavu (siranovy

aniont).

N 1s
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Intensity (c.p.s.)
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Binding Energy (eV)

Graf ¢. 3— N 1s XPS spektrum, vz 1: Im-C4,-SH, vz 2: C14H3,BrNS

V N 1s XPS spektru je vidét po modifikaci Im-C+,-SH Siroky pas odpovidajici dusikiim
vimidazolu (400-401 eV), po modifikaci C14H32BrNS pas kladné nabitého dusiku u 403 eV.

Pas u 407 eV odpovida dusi¢nanovému aniontu.

Pfes veSkerou snahu se nepodaftilo nameérit signal bromu ve vzorku 2 (Br 3d ani Br 3p).
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2. Studium sorpcénich vlastnosti SAMU

2.1.

Off-line experimenty

2.1.1.Sorpce rhodia

Sorpce na samousporadané monovrstvy ze soli rhodia Rh(NO3); -

xH20 o 3 raznych

koncentracich (1, 2, 5 yM) byly méfeny na ICP-MS, ze ziskanych dat byly vypocitany

procento sorpce, plosSny rozdélovaci koeficient a rovnovazna ploSna koncentrace.

Tabulka €. 2 - Procenta sorpce a ploSné rozdélovaci koeficienty D, zjiSténé pro sorpci

rhodia z Rh(NOs)s - xH,0 roztoku (c — koncentrace rhodia)

SAM [um‘;l 7y |8(NV)| a(ND) | lu-1.. | vistedek | % sorpce | - Dc[mU/cm’] [pmocl;cmz]
1 46 | 92 | 533 | 533 | 4,0£0,2 | (8,4:0,4)-10% | 814
Im-C11-SH 2 46 | 92 | 1504 | 1504 | 5,4%0,1 | (11,4%0,2)-10% | 216%4
5 46 | 92 | 483 | 483 |0,6%0,04| (1,3:0,1)-10% | 64x4
1 46 | 92 | 27 | <46 <0,62 <1,2- 102 <12
CiuHzBINS| 2 46 | 92 | 298 | 298 | 1,0%0,1 | (2,0£0,2)-102 | 404
5 46 | 92 | 729 | 729 |0,9%0,03| (1,8:0,1)-10% | 873

V Tabulce €. 2 lze vidét, ze sorpce rhodia na pouzité samousporadané monovrstvy nebyly

pfilis efektivni. Nejveétsi procento sorpce rovno 5,4 % odpovida 2 pM roztoku Rh(NO3); -

xH,0 pfi pouziti ¢ipu s Im-C4-SH. Pfi pouziti Cipu s C14H3:BrNS se nejvyssiho procenta

sorpce (1,0 %) dosahlo taktéz pfi koncentraci 2 uM roztoku Rh(NQO3); - xH,0, ovSem tato

hodnota je v porovnani s Im-C,-SH méné nez pétinova.

2.1.2.Sorpce thalia (2T, 21TU™)

Sorpce 2°'Tl (3+, 1+) z rlznych koncentraci HCL (0,2, 0,5, 1, 3, 10 mol/l) na Cipy se

samouspofadanymi monovrstvami Im-C4,-SH byly méfeny na studriovém detektoru

Nal:Tl, ze ziskanych dat byly vypocitany procento sorpce, plosny rozdélovaci koeficient a

rovnovazna plosna koncentrace pomoci vyse uvedenych rovnic. V tomto pfipadé byly

parametry vypocitany pfimo z namérenych hodnot CipU.
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Tabulka €. 3-Procenta sorpce a ploSné rozdélovaci koeficienty D, zjiSténé pro sorpci

201T™ a 29'T1** (¢ — koncentrace kyseliny chlorovodikové)

2017 [mo(:- ] vysledek | % sorpce | Dc [ml/cm?] [nmocl;cmz]
0,2 1466 1,6 +0,04 | 0,032+0,010 1594
0,5 450 0,5+0,02 | 0,010+ 0,009 502
1+ 1 152 0,2+0,01 | 0,004 +0,010 181
3 110 0,1+0,01 | 0,002 +0,009 12+1
10 98 0,1+0,01 | 0,002+0,010 111
0,2 <38 <0,1 <0,002 <12
0,5 <38 <0,1 <0,002 <12
3+ 1 103 0,2+0,02 | 0,003+0,011 162
3 66 0,1+0,01 | 0,002 +0,011 9%1
10 <38 <0,1 <0,002 <11

V tabulce €. 3 lze vidét, Ze se |épe podafilo sorbovat Tl (1+) nez TL (3+). Nejvétsi hodnota
procenta sorpce (1,6 %) odpovida koncentraci HCl rovné 0,2 mol/l. Ostatni hodnoty se
nachazeji pod hodnotou 1 %, lze tedy konstatovat, Ze sorpce 'TL (1+) i (3+) nebyly pfrili$

Uspéesné.
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2.2. On-line experimenty

2.2.1.Sorpce thalia ("°™T1®*)
Vzorek thalia na sorpci byl pfipraven na cyklotronu U-120M ozafovanim zlatého terce
heliony. Sorpce probihala zroztokd HCl o raznych koncentracich obsahujicich
beznosigové thalium pfipravené na systému MARGE na cyklotronu v UJF AV CR v ReZi.

Jako oxidac¢niho ¢inidla bylo pouzito NaClO..

Tabulka €. 4 - Procenta sorpce a plosné rozdélovaci koeficienty D, zjiSténé pro sorpci

196mT[3* (¢ — koncentrace kyseliny chlorovodikové)

SAM [mo‘:. 17| @NV) | a(ND) | Nuww-Nu. | vystedek | % sorpce | Do [mU/cm’]
0,2 | 172 | 345 | 54 <172 <6,8 <0,15
05 | 249 | 499 | 746 746 | 11,2%1,2| 0,25%0,17
Im-C-SH | 1 228 | 457 | 1598 | 1598 |24,1%0,9| 0,63%0,2
3 252 | 503 | -107 | <252 <7.3 <0,16
5 214 | 429 | 1705 | <214 | <77 <0,17
0,2 | 172 | 345 | 236 236 | 4,6%1,5 | 0,100,11
05 | 249 | 499 | 1417 | 1417 |21,2£1,0| 0,54%0,23
CiHsBINS| 1 228 | 457 | 1123 | 1123 |16,9+0,9| 0,41+0,24
3 252 | 503 | -743 | <503 <73 <0,16
5 214 | 429 | -905 | <429 <7,7 <0,17

U obou ¢ipl se pfi koncentraci 0,2 mol/l lehce desorbovala vrstva zlata, u koncentrace 1
a5 mol/l se Uplné desorbovala vrstva zlata a také titanu. U koncentrace 3 mol/l zistala u
obou Cipl pouze vrstva titanu, jejiz pokryti bylo nerovnomérné. Pfi koncentraci 0,5 mol/l
byla pfi pouziti Im-C41-SH vrstva zlata lehce desorbovana, pfi pouziti C14H3s:BrNS byla

vrstva zlata desorbovana uplné.

Desorpce vrstev zlata a titanu mohly byt zplsobeny tim, Ze oxidacni cinidlo bylo
prfidavano pfimo do roztoku s ¢ipem, na rozdil od experimentl s 2°'Tl, kde byl nejprve
pfipraven znacici roztok spolu s oxida¢nim &inidlem a teprve po nékolika hodinach byly

provadény experimenty s Cipy.

V Tabulce ¢. 4 lze vidét, Ze nejvysSsi procenta sorpce odpovidaji ¢iplim, ze kterych byly
Uplné desorbovany vrstvy zlata a titanu. Pfi predpokladu, Ze se Tl sorbovalo na

samotné hlinitokfemicité sklicko, by ovSem hodnoty sorpce mély byt pro Cista sklicka
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stejné, coz nejsou. JelikoZz ostatni hodnoty se nachazeji pod nejmensi vyznamnou
hodnotou, nelze s jistotou prokdzat ani sorpci thalia na SAMy, ani sorpci na samotna

sklicka.

2.2.2.Sorpce iridia
Vzorek iridia na sorpci byl pfipraven na cyklotronu U-120M ozafovanim rheniového terce
heliony. Sorpce probihala z roztok(l HCl o rliznych koncentracich obsahujicich iridium
pfipravené na cyklotronu.

Tabulka €. 5 - Procenta sorpce a ploSné rozdélovaci koeficienty D, zjiSténé pro sorpci
84|r (c — koncentrace kyseliny chlorovodikové)

SAM [mo(i- 1] a(NV) |a(ND)| Nsw-N,, | vysledek | % sorpce [mlI/):mz]
0,2 291 583 -264 <291 <8,2 <0,18

0,5 277 555 384 384 7,0+£1,6 |0,15+0,20

Im-C4;-SH 1 308 615 687 687 10,7 +1,6 | 0,24 +0,17

3 259 517 322 322 4,2+1,5 |0,09+0,08
5 182 363 -504 <182 <8,9 <0,20

0,2 291 583 301 301 4,3+1,7 |0,09+0,08

0,5 277 555 750 750 13,7+1,5(0,32+0,25

C14H32BrNS 1 308 615 329 329 51+1,6 |0,11+0,17
3 259 517 -191 <259 <6,8 <0,15
5 182 363 -483 <182 <8,9 <0,20

Ztabulky ¢. 5 lze vypozorovat, Zze u obou druhl funkcionalizovanych Cipl se povedlo
prokazat sorpci ®r na SAMy. U Im-C+1-SH bylo nejvétsiho procenta sorpce (10,7 %)
dosazeno pfi koncentraci HCL rovné 1 mol/l, u Ci4sH3:BrNS bylo nejvétsiho procenta
sorpce (13,7 %) dosazeno pfi koncentraci HCL rovné 0,5 mol/l. Porovnanim této tabulky
s ostatnimi vypocitanymi hodnotami sorpce u jinych nuklidd lze usoudit, Ze sorpce "#Ir

na SAMy byla ze v§ech experiment( nejvice Uspésna.
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EXPERIMENTALNI CAST

1. Pouzité chemikalie
V této praci byly pouzity nasledujici chemikalie a materialy:

e Extrahenty

o 1-(11-Mercaptoundecyl) imidazole — 96%, product number: 723088, CAS:
459453-56-6, Sigma-Aldrich

o (11-Mercaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromide - product
number: 733385, CAS: 197587-43-2, Sigma-Aldrich

o 11-Mercaptoundecylphosphonic acid — product code: FM179079, CAS:
156125-36-9, Biosynth s.r.o.Kyselina chlorovodikova - 35%, LACHEMA s. p.

e Komeré¢niradionuklidy

o 21T1-29"Tlchloride injection, 2,3 ml, 85 MBq k 28. 2. 2024, LACOMED, spol.
Sr.o.

o "™2Eu - Zasobni roztok radionuklidu byl pravdépodobné ziskan od
spole¢nosti Polatom, s koncentraci nosi¢e 10° mol/l. Pfesna aktivita
zasobniho roztoku nebyla stanovena. Pro experimentalni ucely byl roztok
pfipraven ziredénim 12 ul zasobniho roztoku s 1,25 ml kyseliny. Vyslednych
500 pl vzorku vykazovalo aktivitu 15176 impuls za minutu. Méfeni bylo
provedeno na jednokanalovém spektrometru vybaveném studriovym
Nal(Tl) detektorem za nésledujicich podminek: napéti 350 dilk{i, Gain = 256
aE=120.

e TerCoveé félie

o Rheniova félie — 99,99%, tloustka 0,0125 mm, 25x25 - 50x50 mm,
GoodFellow

o Platinova félie — 99,95%, tloustka 0,025 mm, 25x25 - 50x50 mm,
GoodFellow

o Titanova fdlie — 99,6%, tloustka 0,025 mm, 100x100 mm, GoodFellow

o Holmiova félie — 99%, tloustka 0,025 mm, 100x100 mm, GoodFellow
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Ostatni chemikalie
o Ethanol (potravinarsky) — 96%, PENTA s. r. o.
o Peroxid vodiku-29,0 - 32,0%, PENTA s. r. 0.
o Kerosen-<100%, Sigma Aldrich
o Toluen-870g/1000 ml, Lachema Brno
o Benzen-500g/1000 ml, Lachema Brno
o 1-oktanol-=99%, CAS: 111-87-5, Sigma Aldrich
o Kyselina dusi¢na-65%, Lach-Ner
o Kyselina chlorovodikova - 35%, LACHEMA s. p.
o Chloroform -=98%, CAS: 67-66-3, VWR Chemicals

HS fo-»
'1_‘ A

M

Obrazek &. 9 — strukturni vzorec Im-C44-SH [37]

/\A/\w
HS

Obrazek &. 10 - strukturni vzorec C14H3:2BrNS [38]

0

HS |P|
\/\/\\//\\N\\./ |\0H

0

H

Obréazek €. 11 - strukturni vzorec C11H2503PS [39]
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2. Pristrojova technika a pomUcky

V této praci byla pouzita nasledujici pfistrojova technika a pomucky:

e Pozlacené Cipy — Aluminosilicate Glass Chips (10mm x 10mm) coated with 10 nm
of gold over a 2nm Titanium adhesion layer, Platypus Technologies, kat. ¢.: PLT-
AU.0100.GC10, SVEN BioLabs s. . o.

e Klysterovaci balének — Sanity

e UV lampa-UV Hand Lamp, typ NU-8, 254 + 356 nm, 8 Watt Tube, Herolab

e Magneticka michacka s ohfevem -0 - 450 °C, typ RH basic, IKA Labortechnik

e Ultrazvukova lazen - S 60 H Elmasonic, P-Lab

e Multi Speed Vortex — MSV-3500, Grant-bio

e Centrifuga— EBA 20, Hettich, Némecko

® Automatické pipety s nastavitelnym objemem - Eppendorf

e Centrifugacni zkumavky — Pirouet Microcentrifuge Tubes, SSlbio, USA

e Digitalni spektrometr zafeni gama DSPEC jr 2.0 (Ortec, USA), s 45% HPGe
detektorem (Ortec, USA) ovladany emulaénim softwarem mnohokanalového
analyzatoru Maestro (Ortec, USA)

e Jednokanalovy analyzator Tesla NV3102 se studfiovym Nal(Tl) detektorem

3. Pracovni postupy

3.1. Systém a postup pro pfipravu homologli SHE

Homology SHE byly vyrdbény na izochronnim cyklotronu U-120M v Ustavu jaderné fyziky

AV CR v ReZi nasledujicim postupem:

TerCové folie, umisténé v modularnim robotickém tercovém systému s plynovou tryskou
(ModulAr Robotic Gas-jet targEt system - MARGE, [40]), byly ozafovany svazkem
urychlenych iontll *He* o energii 43 — 48 MeV a vznikajici radionuklidy byly z odrazové
transportni komory (Recoil Transfer Chamber — RTC) transportovany do laboratofe
plynovym tryskovym transportnim systémem (Gas Jet Transfer - GJT). Aerosoly byly

zachyceny na filtru ze sklenénych mikrovlaken a posléze rozpustény v konkrétni vodné
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fazi (HClnebo HNO; o urgité koncentraci, pfipadné s pfidavkem redukéniho ¢i oxidaéniho

¢inidla).

Pouzité parametry GJT byly: nosny plyn helium, prdtok 1,2 U/min. Nosny plyn byl
,2haockovan“ aerosoly KCl, které slouzi k adsorpci a naslednému uc¢innému transportu

vznikajicich radionuklidt. [41]

vacuum direct gas into
pump liquid chemistry

H apparatus

He gas jet 3He beam - % §
1-15 cyclotron 40-52 MeV i z g
L/min 100 - 500 nA F 5 [ fiter £

g £ £

@ 5 <

He

recoil-transfer
chamber
(1-2 bar)

tube furnace
(~650°C)

11} MARG E”

Obrazek ¢. 12 - Schéma systému pro pfipravu radionuklid(i [42]

Obrazek ¢. 13 - Aparatura pro zachyt aerosoll na filtr ze sklenénych mikrovlaken [43]
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Radionuklidy pro studium a mérfeni a jejich gama linky byly vybrany bud na zakladé
predchozich publikovanych praci (v pfipadé radioizotopU Ir a Tm), nebo experimentalné.
V druhém pfipadé byly nejprve z databazi EXFOR (pfipadné CINDA) ziskany dostupné
excitacni funkce, znich wvytipovany radionuklidy svhodnym poloCasem a pro né
v databazi Isotope Browser (IAEA Nuclear Data Section) vyhledany kandidatni linky gama
s nejvySSim vytézkem. Pro tyto linky byly z opakovanych méfeni sestrojeny rozpadové

kFivky a z nich byly vybrany linky neovlivhéné interferenci jiného radionuklidu.

3.2. Studium extrakénich vlastnosti alkanthiolovych roztok

3.2.1.Stanoveni  rozpustnosti alkanthiold v rozpoustédlech
perspektivnich pro kapalinovou extrakci

Pro uréeni rozpustnosti alkan-thiold bylo k uréitému mnozZstvi chemikalie pfidano vzdy
200 pl rozpoustédla a tato smés byla umisténa na 5 minut do ultrazvukové lazné. Pokud
nedosSlo kuplnému rozpusténi, byl pfidan dalsi alikvot rozpoustédla a postup byl
opakovan, dokud nebylo dosazeno Ccirého roztoku nebo dokud celkovy objem
pfidavaného rozpoustédla nedosahl 2 ml. Z posledniho objemu rozpoustédla, pfi kterém
nedoslo, respektive z prvniho objemu, pfi kterém doSlo k uplnému rozpusténi byly

vypocteny dolni, respektive horni meze rozpustnosti.

3.2.2.0ff-line extrakce
3.2.2.1. Extrakce 2°'TL(1+, 3+)

Do 2ml extrakéni zkumavky byly odpipetovany 2 pl znaciciho roztoku a 1,25 ml kyseliny
chlorovodikové o pozadované koncentraci. Jako standard bylo odebrano 500 pl a ke
zbylému roztoku bylo pfidano 750 pul 5 mM roztoku C14H3:BrNS v chloroformu. Ampulka
byla na 15 minut umisténa na tfepacku a poté byla po dobu 5 minut centrifugovana. Po
ukoncéeni centrifugace bylo z kazdé faze odpipetovano 500 pl roztoku k méfeni. Standard
i vzorky byly méfeny na jednokanalovém spektrometru se studnovym detektorem Nal(Tl),

pfi nastavenich: napéti — 310 dilkd, Gain =512, E = 120, integralné, po dobu 2x 60 s.
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Znacici roztoky byly pfipraveny nasledujicim zpisobem:

- 2771 1 mlL 0,1M HCIL + 100 pl zadsobniho roztoku 2°'Tl + 50 pl 0,1 M Na,SOs jako
redukéniho ¢inidla.
- 2713*: 1 ml 0,1M HCL + 100 pl zdsobniho roztoku 2°'TL + 50 pl 0,1 M NaClO; jako

oxidac¢niho ¢inidla.

3.2.2.2. Extrakce "*?Eu (z HNO3, z HCI)
Do 2ml extrakéni zkumavky bylo odpipetovano 12 ul znaciciho roztoku europia a 1,25 ml
kyseliny dusi¢né, respektive chlorovodikové o pozadované koncentraci. Jako standard
bylo odebrano 500 pl a ke zbylému roztoku bylo pfidano 750 pl 30 mM roztoku C11H2s03PS
v chloroformu. Ampulka byla na 15 minut umisténa na tfepacku a poté byla po dobu
5 minut centrifugovana. Po ukonéeni centrifugace bylo z kazdé faze odpipetovano 500 pl
roztoku k méreni. Standard i vzorky byly méfeny na jednokanalovém spektrometru se
studnovym detektorem Nal(Tl), pfi nastavenich: napéti — 350 dilkd, Gain = 256, E = 120,

integralné po dobu 2x 60 s.

3.2.2.3. Kinetika extrakce
Kinetika extrakce byla studovana pro extrakci europia 11-merkaptoundecyl fosfonovou
kyselinou z prostredi kyseliny dusi¢né a chlorovodikové pro 6 riznych dob kontaktu fazi.
Pracovni roztok byl pfipraven smichanim 52,5 ul zasobniho roztoku europia s 5,25 ml
kyseliny dusi¢né, resp. chlorovodikové. Jako standard bylo odebrano 500 pl pracovniho

roztoku.

Z pripravenych pracovnich roztok( bylo vzdy postupné odebrano 6x 750 pl na extrakci.
Kvodné fazi bylo pfipipetovano 750 yl 30 mM 11-merkaptoundecyl fosfonové kyseliny
v chloroformu. Jednotlivé vzorky byly extrahovany pfi 3500 rpom po dobu 1, 3, 5, 10, 30, 60
minut a nasledné byly po dobu 2 minut centrifugovany. Po ukonceni centrifugace bylo
z kazdé faze odpipetovano 500 pl roztoku k méfeni. Standard i vzorky byly méfeny na

studnovém detektoru 2x 60 s.
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3.2.3.,,0n-line“ extrakce

3.2.3.1. Extrakce Hg
Pro pfipravu radioizotopl rtuti byl platinovy ter¢ ozafovan heliony-3 na cyklotronu
U-120M po dobu 3600 sekund a vznikajici radionuklidy byly zachytavany na filtru ze
sklenénych mikrovlaken. Po ukonceni nabéru se filtr vyjmul a byl umistén do kadinky.

Nabéry byly rozdéleny na vzorky nasledujicim zplsobem:

Prvni filtr byl promyt 2,6 ml 10* M HNO;. Z roztoku se odebral 2x 1 ml do plastovych
scintila¢nich vialek. Do prvni vialky bylo pfipipetovano 0,25 ml 10“* M HNQOs, druha vialka
byla nafedéna na celkovy objem 1,25 ml tak, aby celkova koncentrace kyseliny ve vzorku

byla 10 mol/L.

Druhy filtr byl promyt 3,6 ml 0,01 M HNOs;. Zroztoku se odebral 3x 1 ml do plastovych
scintilacnich vialek. Do prvni vialky bylo pfipipetovano 0,25 ml 0,01 M HNOg, zbylé dvé
vialky byly nafedény na celkovy objem 1,25 ml tak, aby celkové koncentrace kyselin ve

vzorcich byly 0,1 a1 mol/L.

Z takto pfipravenych roztok( bylo odebrano 0,5 ml jako standard, zbytek roztokd byl
pouzit na extrakci. Vzorky se extrahovaly na vortexu s 0,75 ml 30 mM roztoku Im-C+4-SH
v chloroformu po dobu 30 minut, poté byly po dobu 5 minut centrifugovany. Po ukonceni

centrifugace se z kazdé faze odebralo 0,5 ml k méfeni.

3.2.4.Vyhodnoceni extrakci

Extrakce byly vyhodnoceny pomoci 2 parametri: rozdélovaciho koeficientu D a procenta

extrakce %E.

Rozdélovaci koeficient D

Rozdélovaci koeficient D byl vypoc&itan pomoci 2 rovnic:

Ierp — I
D = STD ~ 140

- lorg (12)
IAQ
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kde Ism, lag a lorc jsou ¢etnosti impulsl standardu, vodné faze a organické faze, pricemz

plati, Ze:

Ierp — I I
D =~ STD AQ ~ ORG (13)

IAQ IAQ

Pokud pfi experimentech nedojde ke ztratam aktivity (napf. do tzv. tfeti faze), mély by byt
rozdélovaci koeficienty ziskané obéma postupy shodné. Dal§im mozZnym zplsobem
hodnoceni pfipadnych ztrat pfi extrakce je sledovani bilance aktivity, ktera byla hodnocen

vytézkem aktivity vypoc&tenym jako:

p = oo Flag (14)

1 std

Procento extrakce %E

Procento extrakce %E bylo vypocitano jako:

VAQ
D+
VORG

Kde D je rozdélovaci pomér, Vag a Vors jsou objemy vodné a organické faze. Protoze
objemy vodné a organické faze byly stejné, lze vztah pro procento extrakce %E

zjednodusit na:

D+1
Dmin, Dmax
Parametry Dmin, resp. Dmax S€ vypoCitaly jako:
anp
Dpin = I_ (17)
STD
Istp
Diax = — (18)
anp

Kde Ismp je ¢etnost impulsl standardu a anp je nejmensi dokazatelnd hodnota vyjadiena

vztahem (25).
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3.3. Studium sorpénich vlastnosti SAMI

3.3.1.Pfiprava SAMU
3.3.1.1. Cisténi pozlacenych &ipC
Pfed samotnym funkcionalizovanim je potfeba Cipy odistit, aby se odstranily zejména
organické neéistoty adsorbované na povrchu. Cisténi bylo provedeno nasledujicim

zplsobem.

Pozlaceny Cip byl vloZzen do Petriho misky a na jeho povrch bylo kapnuto 4-5 kapek 30%
peroxidu vodiku tak, aby peroxid pokryval co nejvétsi plochu ¢ipu. Nasledné byla Petriho
miska s ¢ipem umisténa pod UV lampu, kde se nechala pfi vlnové délce 254 nm ozafovat
30 minut. Po tficeti minutach byla na povrchu ¢ipu pfidana dalsi kapka H2,O, a ¢ip byl opét
na 30 minut ozafovan pod UV lampou. Poté byl oCistény Cip pomoci Pasteurovy pipety
oplachnut deoxygenovanym ethanolem a byl ususen proudem vzduchu z klysterovaciho

baldnku.

Pfiprava deoxygenovaného ethanolu

Ethanol o potravinarské kvalité se umistil na plotynku, po dosaZeni bodu varu se nechal

mirnym varem vafit 15 minut.

3.3.1.2.Pfiprava roztokd Im-C+1-SH, C14H32BrNS, C11H2503PS pro pfipravu

SAMU
VSechny chemikalie byly skladovany v chladni¢ce. Po vyjmuti z chladni¢ky se 1-(11-
merkaptoundecyl)imidazol nechal stat pfi laboratorni teploté, dokud se nezménil na
homogenni viskdézni kapalinu, (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium

bromid a 11-merkaptoundecyl fosfonovou kyselinu bylo mozné rovnou navazit.

Pro pfipravu roztok( o koncentraci 5 mmol/l se navazilo potiebné mnozstvi chemikalie,
které bylo smichano s pozadovanym mnozstvim deoxygenovaného ethanolu, a roztok byl

dlkladné promichan.

S Cipy bylo manipulovano plastovou pinzetou nebo pinzetou, jejiz konce byly obaleny
teflonovou paskou. Oc¢istény Cip se umistil na dno 20 ml sklenéné scintilacni vialky.

K uplnému pokryti Cipu se pfidaly 3 ml pfipraveného roztoku thiolu. Vialka byla uzaviena
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vickem a pro ochranu pred svétlem byla obalena hlinikovou félii. Cip byl v roztoku
ponofen po dobu 21 hodin. Nasledujici den se vyjmul z vialky a byl promyt pfiblizné 5 ml
deoxygenovaného ethanolu. Zbylé kapicky ethanolu byly odfouknuty proudem vzduchu
z klysterovaciho balénku. Cipy s erstvé pfipravenymi monovrstvami byly analyzovany

tentyz den.

(/:BN (tﬂN q (tﬂN q D—P OO—P DHO—P 0 0= p oo—

! { L / {
N N N N N —0 \N\ \N\ \N\ \N\ \N"-
5 5 S s S S S S S
| | | | |

Au (111) Au (111) Au (111)
| | |
[ . e

sklenéna desticka sklenéna desticka sklenéna desticka

Obrazek ¢. 14 - schéma vytvorenych SAMU

3.3.2.Charakterizace SAMU

Povrchy SAMUO byly analyzovény elipsometrickou metodou a XPS na Ustavu
makromolekuldrni chemie Akademie véd CR. Konkrétné se jednalo o rotaéni
kompenzatorovy spektroskopicky elipsometr M-2000X od spolecnosti J. A. Woollam a
0 XPS spektrometr K-Alpha* od spoleCnosti ThermoFisher Scientific, UK. Data
zelipsometrie byla vyhodnocena pomoci programu CompleteEASE, data z XPS byla

vyhodnocena pomoci programu Thermo Avantage.

3.3.3.Studium zachytu vybranych radionuklidl SAMy
Z roztok( ziskanych vymytim ze sklovlaknitych filtrd postupem popsanym nize
u jednotlivych radionuklid byl vzdy odebran 1 ml jako standard a zbytek z roztokl byl
pouzit na sorpci na funkcionalizovanych desti¢kach. Cipy funkcionalizované pfislusnym
alkan-thiolem byly umistény do kontaktnich ampulek, zality 2 ml roztoku a umistény na

tfepacku. Ampulky s roztoky a Cipy se nechaly tfepat pfi 300 rpm po dobu jedné hodiny.
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Po ukoné&enitfepani se z roztoku nad &ipy odpipetoval 1 ml k méfeni. Cipy byly oplachnuty
ethanolem, ususeny balénkem, umistény do plastovych uzaviratelnych sackl a méreny

pfimo na Cele HPGe detektoru funkcionalizovanou stranou dold.

3.3.3.1. Sorpceiridia
Rheniovy ter¢ byl ozafovan heliony-3 na cyklotronu U-120M po dobu 2200 sekund. Po
ukoncéeni nabéru se vyjmul filtr ze sklenénych mikrovlaken a byl umistén do kadinky.
Skala koncentraci (0,2, 1, 3, 5 mol/l) byla rozdélena na dva nabéry. Jeden nabér byl

rozdélen na 2 vzorky (2 koncentrace) nasledujicim zplisobem:

Filtr promyt 5x 0,5 ml HCLl o niZSi koncentraci z dvojice (0,2 nebo 3 mol/l). Zroztoku se
odebral 2x 1 mldo plastovych scintilacnich vialek. Do prvni vialky byly pfipipetovany 2 ml
HCLl o nizSi koncentraci z dvojice (0,2 nebo 3 mol/l) a druha vialka byla nafedéna na
celkovy objem 3 ml tak, aby celkova koncentrace kyseliny v roztoku odpovidala vysSi
koncentraciz dvojice (1 nebo 5 mol/l). Z takto pfipravenych roztokd byl odebran 1 mljako
standard a zbytek zroztok( byl pouZzit na sorpci na destickadch funkcionalizovanych

C11H2503PS.

3.3.3.2. Sorpce chromu
Volba chromu pro studium byla inspirovana ¢lankem [18], pficemz zdmérem bylo
studovat jeho sorpéni vlastnosti béhem on-line experimentl. Vzhledem k tomu, Ze
zminény ¢lanek pracoval s ionty Cr(lll), bylo potfeba vybrat vhodné redukéni Cinidlo.
Ackoli v ¢lanku [44] je navrzeno nékolik metod redukce chromu, pro ucely tohoto
experimentu byl jako redukéni Cinidlo zvolen peroxid vodiku. Jeho reduk¢ni schopnost

pfed zahajenim vlastniho experimentu ovéfena prostfednictvim redukce chromanu.

Titanovy ter¢ byl ozafovan heliony-3 na cyklotronu U-120M po dobu 3300 a 2700 sekund.
Po ukonc¢eni nabéru se vyjmul filtr ze sklenénych mikrovlaken a byl umistén do kadinky.

Nabéry byly rozdéleny na vzorky nasledujicim zplsobem:

Filtr z prvniho ndbéru byl promyt 5x 0,5 ml 0,01 M HCL. Z roztoku se odebral 2x 1 ml do
plastovych scintilagnich vialek, poté k nim byly pfipipetovany 2 ml 0,01 M HCL. Ke druhé
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vialce bylo pfidano pozadované mnoZstvi octanu sodného, aby jeho koncentrace

v celkovém objemu 3 ml byla 0,2 mol/L.

Filtr zdruhého nabéru byl promyt 4x 1 ml 0,01 M HCL. Zroztoku se odebral 1 ml do
plastové scintilacni vialky, k roztoku byly pfipipetovany 2 ml 0,01 M HCl a pfidan octan
sodny, aby jeho vysledna koncentrace v roztoku byla 0,2 mol/l. Ke zbylym 2 ml promytého
radioaktivniho roztoku se pfidaly 3 kapky peroxidu vodiku a roztok se nechal 5 minut
ustalit. Poté se zroztoku odebral 2x 1 ml do plastovych scintilacnich vialek, byly k nim
pfipetovany 2 ml 0,01 M HCLl a do jedné z nich pfidan octan sodny jako v pfedchozich
pfipadech. Z takto pfipravenych roztokd byl odebran 1 mljako standard a zbytek z roztoku

byl pouzit na sorpci na desti¢kach funkcionalizovanych C41H2505PS.

3.3.3.3. Sorpce rtuti
Platinovy ter¢ byl ozafovan heliony-3 na cyklotronu U-120M po dobu 3600 sekund. Po
ukonceni nabéru se vyjmul filtr ze sklenénych mikrovlaken a byl umistén do kadinky.

Nabéry byly rozdéleny na vzorky nasledujicim zplsobem:

Prvni filtr byl promyt 6,6 ml 0,01 M HNOs;. Z roztoku se odebraly 3x 2 ml do plastovych
scintilacnich vialek. Do prvni vialky byl pfipipetovan 1 mL 0,01 M HNOg, zbylé dvé vialky
byly nafedény na celkovy objem 3 ml tak, aby celkova koncentrace kyseliny ve vzorcich

byla 0,1 mol/l.

Druhy filtr byl promyt 6,6 ml 0,1 M HNOs;. Z roztoku se odebraly 3x 2 ml do plastovych
scintila¢nich vialek. Do dvou vialek byl pfipipetovan 1 mlL 0,1 M HNO,, zbyla vialka byla
nafedéna na celkovy objem 3 ml tak, aby celkova koncentrace kyseliny ve vzorku byla
1 mol/l. Z takto pfipravenych roztok( byl odebran 1 ml jako standard a zbytek z roztok
byl pouZit na sorpci na destickach funkcionalizovanych Im-C-SH a na slepé

(nefunkcionalizované) desticce.

3.3.3.4. Sorpce thulia
Holmiovy ter¢ byl ozafovan heliony-3 na cyklotronu U-120M po dobu 3600 nebo 2700
sekund. Po ukonceni nabéru se vyjmul filtr ze sklenénych mikrovlaken a byl umistén do

kadinky. Jeden nabér byl rozdélen na vzorky nasledujicim zpisobem:
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Prvni filtr byl promyt 6,6 ml 0,01 M HCL. Zroztoku se odebraly 3x 2 ml do plastovych
scintilacnich vialek. Do prvni vialky byl pfipipetovan 1 mL 0,01 M HCL, zbylé dveé vialky byly
nafedény na celkovy objem 3 ml tak, aby celkova koncentrace kyselin ve vzorcich byla

0,1 mol/L.

Druhy filtr byl promyt 6,6 ml 0,1 M HCL. Zroztoku se odebraly 3x 2 ml do plastovych
scintilacnich vialek. Do dvou vialek byl pfipipetovan 1 ml 0,1 M HCIl, zbyla vialka byla
nafedéna na celkovy objem 3 ml tak, aby celkova koncentrace kyseliny ve vzorku byla
1 mol/l. Z takto pfipravenych roztokd byl odebran 1 ml jako standard a zbytek z roztok(

byl pouzit na sorpci na destickach funkcionalizovanych C11H,s03PS a na slepé desticce.

3.3.4.Vyhodnoceni sorpci

Sorpce byly vyhodnoceny pomoci 3 parametrli: ploSného rozdélovaciho koeficientu,

procenta sorpce a rovnovazné plosné koncentrace na SAMech.

Plosny rozdélovaci koeficient D,
PloSny rozdélovaci koeficient byl odvozen ze vztahu pro hmotnostni rozdélovaci

koeficient Dg.

Ay —A V
Dy =———"— [ml/g] (19)

Kde Dg je hmotnostni rozdélovaci koeficient, Ao je aktivita roztoku pfed kontaktem s Cipy,
A je aktivita roztoku po kontaktu s Cipy, Vje objem [ml] tohoto roztoku a m je navazka [g]

materialu. [24]

Upravou D, byl ziskdn vztah na plosny rozdé&lovaci koeficient D..

AO_A V AO_A

Dg==r— [ml/g] = D.=—"

- g [ml/cm?] (20)

Kde D. je ploSny rozdélovaci koeficient, Ao je aktivita roztoku pfed kontaktem s Cipy, A je

aktivita roztoku po kontaktu s Cipy, Vje objem [ml] tohoto roztoku a S je plocha ¢ipu [cm?].
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Procento sorpce

Procento sorpce bylo vypocitano bud z ubytku aktivity v roztoku vzorku oproti standardu.

IVZ " 100 _ ISAM - 100

ISTD ISTD

% sorpce = 100 — [%] (21,22)

Kde Ismp je aktivita standardu, /v je aktivita vzorku a Isam je aktivita Cipu.

Alternativné bylo procento sorpce v nékterych pfipadech vypocteno i pfimo z relativni

aktivity SAMU po kontaktu se vzorkem.

3.4. Stanoveni nejistot ziskanych hodnot

Pro kazdy naméfeny standard byla spocitdna nejmensi vyznamna any a nejmensi
dokazatelna anp hodnota jako:

aNV = 2,33 ) O-ISTD = 2,33 ) NSTD (23, 24)

Anp = 2" ayy (25)

Kde o, je odchylka ¢etnosti impulst standardu a /Nsrp = oy, j€ odchylka poctu

impulst standardu.

e Pokud bylrozdil Ns;p— N,,, resp. Isso— Ivz vEtSi nez any, pocitaly se parametry béznym
zpUsobem.

e Pokud byl rozdil Nsrp—N.z, resp. Isro— vz mensi nez anv, vyhodnoceni bylo provedeno

pro nejmensi dokazatelnou aktivitu jako:

Inp = Istp —ayp, resp.  Nyp = Ngrp — app. (26, 27)

Kde Inp @ Nnp ve vypoctech sorpci nahradilo nameéfenou aktivitu vzorku.

Vypocet odchylek parametri
VSechny nejistoty byly odvozeny pouze ze statistického charakteru méfeni ionizujiciho
zareni. Odchylky vypocitanych parametrl byly udany pomoci Gaussova zdkona o Sifeni

chyb.
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VYSLEDKY A DISKUZE

1. Priprava radionuklidd

Pfi pouzivanych energiich 43 — 47,75 MeV lze na pouzitych ter€ovych foliich oCekavat

prabéh téchto jadernych reakci:
o 8’Re(®*He,3-6n)"84"87|r

. '%Re(*He,3-6n)821%)r

. "atTi(*He,3-6n)4"'Cr

. %Ho(®*He,3-6n) 6% 1%°Tm
J natpt(®*He,3-6n) 9% 197Hg

Izotopy Ir a Tm a jejich gama linky pro studium a méfeni byly vybrany na zakladé
pfedchozich praci. Pro ostatniizotopy byly pro gama linky s vysokym vytézkem sestrojeny
rozpadové kfivky a z nich byly pro méfeni vybrany izotopy a linky neovlivhéné

interferencemi.

Tabulka ¢. 6 — vlastnosti vybranych izotop "#lIr, *5Tm, “°Cr’

Polocas
. -~ el T
Izotop Typ premény AT Vybrana linka [keV] | Vytézek [%]
184y 100% EZ B* 3,09h 263,98 64,4
%Tm 100% EZ B* 30,06 h 242,917 35,5
Cr 100% EZ B* 42,3 min 152,928 30,3

" Data z mobilni aplikace Isotope Browser, Nuclear Data Section od spole¢nosti IAEA
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1.1. Radioizotopy chromu

Izotopy Cr byly pfipravovany poprvé na novém terci, takze bylo potfeba srovnat vytézky
jednotlivych izotopli pomoci excitacnich funkci. Z excitacnich funkci byl vybran vhodny
izotop s vhodnym poloc¢asem rozpadu (ani kratky, ani pfilis dlouhy) a linkou zareni gama

k méfeni tak, aby nebyla zatiZzena interferenci a méla dostatec¢né vysoky vytézek.

Excitacni funkce byla vygenerovana na webu Experimental Nuclear Reaction Data
(EXFOR). V EXFORu byly uvedené pouze reakce vedouci na izotopy “Cr a ®'Cr. Protoze
izotop %'Cr ma gama linku s malym vytéZzkem, uvadim pouze excitac¢ni funkci pro reakci

vedouci na “Cr.

22-TI-0CHE3,X)24-CR-48
EXFOR Request: 29983-1, 2029-Jul-23 2024:06:25

10 20 30 40 50
. ———
47+ 2020 Loheda
0.010 - 0.010
2 0.008 - 0.008
g
g _
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H
» 0.006 % % % -/ 0.006
2]
] - .
=]
St
0.004 + %) %n - 0.004
1 4(%7 %} %’ | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |

10 20 30 40 50
Incident Energy (Mel)

Graf ¢. 4 — Excita¢ni funkce pro reakci 2, Ti(*He, xn)*®Cr [45]
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V naméreném spektru se kromé pik( nalezicich “Cr objevily i piky nalezZici izotopu “°Cr.

90 keV 152 keV
112 keV

308 keV

Obrazek €. 15 - Spektrum nejaktivnéjsiho vzorku Cr

Tabulka ¢. 7 - Vlastnosti vznikajicich izotopt Cr

izotop | Typ premény | polocas rozpadu | NejvyznamneéjSi gamma linky [keV] | Vytézek [%]
308,24 100
“8Cr 100 % EZ B+ 21,56 h
112,31 96
90,639 53,2
49Cr 100 % EZ B+ 42,3 min
152,928 30,3

Rozpadové kfivky byly sestrojeny pro energie 90,639 keV a 152,928 keV. Bez interference

byla pouze linka 152,928 keV, proto byla vybrana pro vyhodnoceni namérenych dat.

In(NA)
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..........

20

........
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Graf ¢. 5 - Rozpadova kfivka “°Cr pro linku 152,928 keV
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1.2. Radioizotopy rtuti

Podobné jako u pfipravy izotopt Cr bylo i vtomto pfipadé nejprve potieba zjistit vytézky
jednotlivych izotopl z publikovanych excitacnich funkci a vybrat vhodny izotop
s vhodnym polo¢asem rozpadu (ani kratky, ani pfilis dlouhy) a linkou zareni gama

k méfeni tak, aby nebyla zatiZzena interferenci a méla dostatec¢né vysoky vytézek.

Excitacni funkce byla vygenerovana on-line z databaze Experimental Nuclear Reaction
Data (EXFOR). Kromé pozadovanych izotopt rtuti vznikaji v reakci platinového terce s *He

pfi stejnych podminkach iizotopy zlata, proto uvadim obé excitacni funkce.

78-PT-0(HE3, X)B0-HG-195-M
EXFOR Request: 29619-1, 2024-Jul-22 2024:06:25

20 30
0.5 F T T 50.5
42 2006 Sudar
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, | =% 2006 Sudar e 9®° o
107 £ o © {10
. 5«02 | o * J5x10-2
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£ 202} {2x%10-2
i ~ 1
b 107 ¢ H10-2
- L ]
o L 4
& 5e0F | Jr 4 5%10-3
4 R, 8 ]
T e {2x10-3
10-3 F _+_ E 10-3
5x10-9 |- - 5%10-9
2x10-9 1 2x10-9
20 30

Incident Energy (Mel)

Obrazek ¢. 16 — Excitacni funkce pro vznik izotop rtuti
kole&ka: 78-PT-0(HE3,X)80-HG-195-M, &tveredky: 78-PT-0(HE3,X)80-HG-195-G,
kosod&tverecky: 78-PT-0(HE3,X)80-HG-197-M, trojuhelni¢ky: 78-PT-0(HE3,X)80-HG-197-G
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Cross Section (barns)

78-PT-0CHE3, ) 79-AU-196-G+M1
EXFOR Request: 29619-1, 2024-Jul-22 2024:06:25
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107 ¢ 410-4
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Obrazek ¢. 17 — Excita¢ni funkce pro vznik izotopU zlata
modre: 78-PT-0(HE3,X)79-AU-196-M2, zluté: 78-PT-0(HE3,X)79-AU-196-G+M1

Tabulka ¢. 8 — Vlastnosti vznikajicich izotopt Hg a Au

izotop | typ piemény | polocas gama linka [keV] Vytézek [%]
192Hg 100% EZ 4,85h 274,8 52
381,60 15
1934 100% EZ B* 3,80 h .
& 0EZP 186,56 15,0
54,2% IP
195m ’
Hg 45,8% EZ B 41,6 h 261,75 31
¥7Hg 100% EZ 64,14 h 77,351 18,7
R 91,4% IP
197mHg 8,6% EZ 23,8h 133,98 33,5
93,0% EZ B* 355,73 87
196 4
A 7,0% B 616694 333,03 22,9
196m2 147,81 43,5
AU 100% IP 9,6h 188 27 30
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Marker. 1262 =

800,21 ke 3 Cnts

Obrazek €. 18 — Spektrum nejaktivnéjsiho vzorku do 800 keV

Vzhledem ke kombinaci o¢ekavanych vytézk(l a polo¢asl produktd bylo mozno z izotop

rtuti ve spektru o¢ekavat hlavné piky '92Hg, "3 Hg a '®*™Hg, proto byly sestrojeny rozpadové

kfivky pro jejich hlavni linky. Méfeni bohuzel ukazalo, Zze Zadna znich neni bez

interferenci, takze zachyt Hg v provedenych experimentech nebyl vyhodnocovan. Na

Grafu €. 6 je zobrazena rozpadova kfivka pro '*2Hg (linka 274,8 keV).

4,9

[ ]

¢ [ ]
[ ]
4,4 °® °®
[ ]
<
= [ ]
£ 39 ¢ ° °
[ ]

3,4 L
2,9 [ ]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

t[min]

Graf ¢. 6 — Rozpadova kfivka pro '?Hg (linka 274,8 keV)
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2. Studium extrakcnich vlastnosti alkanthiold

2.1. Stanoveni rozpustnosti

Pfiblizné rozpustnosti obou alkan-thiold v rozpoustédlech perspektivnich pro
kapalinovou extrakci jsou zobrazeny v Tabulce ¢. 9. 11-merkaptoundecyl fosfonova
kyselina (C11H2s03PS) se dobfe rozpousti témér ve vSech pouzitych rozpoustédlech,
nerozpustila se jen v kerosenu. (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium
bromid (C14H32BrNS) se oproti predeslé chemikalii rozpoustél hiife, kromé kerosenu se
nerozpustil ani v toluenu, Spatné se rozpoustél téz v benzenu (rozpustnost 3 - 3,34
mmol- ). Shodnych hodnot rozpustnosti vétSich nez 30 mM pro oba alkan-thioly bylo

dosazeno pro chloroform a 1-oktanol.

Tabulka ¢. 9 - Pfiblizné rozpustnosti C11H2s03PS a C14H3.BrNS

L. rozpustnost [mmol.- "]
rozpoustédlo
C11H2503PS C14H32BrNS

kerosen <3,15 <3
chloroform >30 >30
toluen >30 <3
benzen >30 3-3,34
1-oktanol > 30 > 30

2.2. Off-line extrakce

2.2.1.Extrakce thalia
Extrakce thalia (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromidem byly
studovany s pouzitim izotopu 2°'TU"* a 22'TI**. Dlvod vybéru tohoto izotopu byl pfedpoklad,
Zze C14H32BrNS se chova obdobné jako kvartérni aminy (napf. Aliquat), a bude extrahovat

anionty.

Protoze TU'* v prostiedi zfedéné HCL anionty netvofi, nemélo by se na rozdil od TI*
extrahovat a systém by tedy mél umoznit rozliSeni, pfipadné vzajemnou separaci, Tl'* a
TI®*. Zavislost zastoupeni specii TU'* a TI®* v zavislosti na koncentraci HCl je zobrazena na

Obrazku ¢. 19.
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Obrazek €. 19 — Zavislost mnozstvi TU'* a TI** na koncentraci HCL [46]

2.2.1.1.

Tabulka ¢. 10 — Vypocitané hodnoty rozdélovacich koeficientl D (ml/g) a procent

100

80 1§

- Ticl,

Fraction [%)

TICl (aq)

—a— TICl;

N

3

4

¢ (HCI) [moliL]

Fraction [%]

-®- TICl (aq)

—e— TICIy

Extrakce 20T

3

¢ (HCI) [mol/L]

z prostiedi HCl

extrakce %E, %E‘°'T" (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromidem

[mcc:;-sl'l] Drmin Dimax D Op %E Oc D' op' %E' | o | vytéiek [%]
0,1 0,001 1245 | < 0,001 X 0,079 x| 4,1-102%| 6,9-10%| 3,97| 0,66 96,1

0,2 0,001 1732 | < 0,001 X 0,056 x| 3,0:102%| 5,7-103%| 2,89| 0,56 97,2

0,5 0,001 1576 | 4,9-103| 8,2:10*| 0,057 | 0,081 0,3| 7,5-103| 24,74| 0,58 75,6

1 4,9-10% 20511 1,3-10?%| 6,1-10* 1,310| 0,060 1,0-102%| 5,2-103| 1,01| 0,52 100,3

2 0,001 1495 1,8-10%| 8,1-10* 1,789| 0,079 | <0,001 x| 0,06 X 104,9

5 0,001 14911 1,2-103| 7,8-10* 1,217 | 0,077 3,1-102%| 6,2:103| 3,02| 0,60 98,2

D - vypocteno ze vztahu (12); D*
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Graf ¢. 7 — Zavislost procenta extrakce izotopu *'Tl"* na koncentraci HCL

Lze konstatovat, Ze byl potvrzen predpoklad, ze se 2X'TU"" vprostfedi HCI
(11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromidem neextrahuje. Na grafu €. 7
lze také pozorovat vétsi ¢i mensi odliSnost hodnot %E a %E*. OdliSnost téchto hodnot
mUzZe byt zplsobena tvofenim treti faze a ztratami aktivity do ni (nebo jinou cestou. Tyto
ztraty lze nejlépe ocenit vyhodnocenim bilance aktivity v experimentu — vytézkem aktivity
ve vodné a organické fazi dohromady. Proto budou dalsi vysledky uvedeny jen pro

procento extrakce vypocitané pomoci D‘—tedy z poméru aktivit organické a vodné faze.

Zaroven bude vzdy uvadén vytézek aktivity (%).
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2.2.1.2. Extrakce 2°'T(*>*
Tabulka ¢. 11 - Vypocitané hodnoty rozdélovacich koeficientl D (ml/g) a procent
extrakce %E 2°'T13* (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromidem

z prostredi HCl

[mi:;-sl'l] Dimin Dimax D oo %E o | Vyjtézek [%]
01| 57-10°| 17431 20-10%| 25-10%| 0,161 0,025 99,4
02| 60-10°| 16785| <1,3-10* x| <0,013 X 96,4
05| 52-10°| 19099 1,3-102| 34-10*| 1,265 0,034 99,5

1| 62-10°| 16163 1,0-10°| 2,7-10*| 0,128 | 0,027 96,6
2| 61-10°| 16355 <1,271- 10° x| <0,013 X 97,9
5] 60-10°| 16715 30-10%| 25-10¢| 0,030 0,025 97,3

1,4

1,2

0,8

%E

0,6
0,4

0,2

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Cyys [mol/l]

Graf &. 8 - Zavislost procenta extrakce izotopu *'TI1** na koncentraci HCl

Z vypocétenych hodnot procenta extrakce lze pozorovat, Ze se izotop *'T13* v prostfedi HCl

neextrahuje. Toto zjisténi je v rozporu s ocekavanymi vysledky, tudiz lze konstatovat, Ze

pfedpoklad chovani (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromidu jako

kvartérniho aminu se nepotvrdil.
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2.2.2.Extrakce europia

Extrakce europia 11-merkaptoundecyl fosfonovou kyselinou byla studovana s pouzitim

izotopu 2Eu v prostifedi HNO; a HCL.

Tabulka ¢. 12 - Vypocitané hodnoty rozdélovacich koeficientl D (ml/g) a procent

extrakce %E "*?Eu 11-merkaptoundecyl fosfonovou kyselinou z prostfedi HNO;

?LT;‘IO;"]) Dimin Dimax D oo %E o | Vytdzek[%]
10°| 0,002 475 5,78 0,11 85,3 2.1 99,1

104| 0,002 508 | 6,04 0,12 858 2.2 911

10°| 0,002 510 | 459 3.1 97,9 9,3 99,7

102| 0,002 503 489 88| =100 25 97.4

07| 0,002 505 28,5 13| =100 6,3 99,6

1| 0,002 566 | 2,4-102 | 1,4-10° | 2,32 0,14 94.8

3| 0,002 490 | 2,1-10° | 3,8-10%| 0210| 0,038 97,2

Tabulka ¢. 13 - Vypocitané hodnoty rozdélovacich koeficientll D (ml/g) a procent

extrakce %E "*?Eu 11-merkaptoundecyl fosfonovou kyselinou z prostfedi HCL

[‘;‘o"'ﬁ_l}] Don | Dmax D o %E o | Vjtezek[%]
10° 0,002 512 2,148 0,031 68,2 1,2 84,4

10% 0,002 583 2,149 0,029 68,2 1,1 81,5

10° 0,002 546 4,074 0,066 80,3 1,7 87,6

102 0,002 548 434 78 =100 25 81,2

101 0,002 585 266 27 =100 14 83,7

1 0,002 557 0,3571 0,0050 26,31 0,38 91,5

3 0,002 617 0,0059 0,0011 0,59 0,11 96,7
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Graf ¢. 9 - Zavislost rozdélovaciho poméru izotopu '*2Eu na zaporném logaritmu

koncentrace HNO;
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Graf ¢. 10 — Zavislost rozdélovaciho poméru izotopu '*2Eu na zdporném logaritmu

koncentrace HClL
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Lze o¢ekavat, ze 11-merkaptoundecyl fosfonova kyselina je chelatotvorné ¢inidlo, proto
se vyhodnotila i zavislost procenta extrakce na zaporném logaritmu koncentrace kyselin.
Protoze na téchto zavislostech uvedenych v Grafech ¢. 11 a 12 lze pozorovat, zZe se

prakticky jedna o klasické S-kfivky, se potvrdil pfedpoklad o chelatotvorném chovani.

100 —@—— ®
90
80
70
60
50

%E

40
30
20
10

-1 0 1 2 3 4 5
-log ¢(HNO,)

Graf €. 11 - Zavislost procenta extrakce na zaporném logaritmu koncentrace HNO;
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Graf €. 12 - Zavislost procenta extrakce na zaporném logaritmu koncentrace HCL
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Nejvyssich hodnot procenta extrakce (> 90 %) je u HNO; dosazeno pfi koncentracich
102 - 10" mol/l, u HCl pfi koncentracich 102 - 10" mol/l. Na grafech lze pfi vy$Sich
koncentracich kyseliny pozorovat pokles procenta extrakce, tento pokles je vyrazngjsi

u HCL. Davod tohoto poklesu neni jasny.

2.2.3.Kinetika extrakce

Kinetika extrakce '5?Eu byla studovana v prostfedi HNO3z a HCL pro 6 rliznych dob trvani

extrakce.

Tabulka ¢. 14 - Vypocitané hodnoty procenta extrakce "2Eu z 10° M HNQO; pro rlizné

doby kontaktu fazi pfi extrakci

Cas extrakce [min] Dmin [Disers D Op %E (o] vytézek [%]
1 0,002 626 5,64 0,12 84,9 2,3 66,4

3 0,002 627 6,63 0,18 86,9 3,1 50,7

5 0,002 625 22,58 0,94 95,8 5,5 79,8

10 0,002 626 117 15 99 18 99,6

30 0,002 627 90 10 99 16 91,7

60 0,002 625 66,5 5,8 99 12 89,6

Tabulka ¢. 15 - Vypocitané hodnoty procenta extrakce "*2Eu z 10°° M HCl pro rizné doby

kontaktu fazi pfi extrakci

Cas extrakce [min] Dmin Dmax D Op %E (/3 vytézek [%]
1 0,002 521 2,869 0,053 74,2 1,7 64,2

3 0,002 513 9,00 0,29 90,0 3,9 61,7

5 0,002 528 6,35 0,17 86,4 3,1 59,8

10 0,002 521 8,72 0,26 89,7 3,7 64,6

30 0,002 513 25,3 1,9 96,2 9,9 51,7

60 0,002 528 14,93 0,77 93,7 6,6 49,7
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Graf ¢. 13 — Zavislost procenta extrakce '>?Eu v HNO; na dobé kontaktu fazi pfi extrakci

100

90 o
85
80
75

%E

70
65
60
55
50

o
(6]
-
o

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Cas extrakce [min]

Graf €. 14— Zavislost procenta extrakce ™2Eu v HCl na dobé kontaktu fazi pfi extrakci

Z grafll je patrné, Ze pfi extrakci "®Eu v HNO; se dosdhne rovnovahy do 10 minut, extrakce
zHCIl je nejen méné ucCinna, ale i pomalejsi — rovnovaha jo dosazena mezi 10 a 30

minutami.
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4. Studium sorpcnich vlastnosti SAMU

4.1. Vlastnosti SAMU

Védci z Ustavu makromolekularni chemie AV CR provedli analyzu Ci1H250:PS SAMCG
pomoci XPS a spektroskopické elipsometrie. Vysledky téchto analyz odhalily, Ze se
vytvofily samousporadané monovrstvy o tloustce pfiblizné 3,0 nm. Tato hodnota mirné
pfevysSuje predpokladanou tloustku souvislé monovrstvy na povrchu. Tento rozdil
naznacuje, Ze by na povrchu mohly byt pfitomny i fyzisorbované ¢astice, které prispivaji

k celkoveé tloustce vrstvy.

Tabulka ¢. 16 - Zastoupeni jednotlivych chemickych stav( pfitomnych prvkd

v atomovych procentech a tloustka C11H,s03PS ,,SAM{“

S2p3 S2pss2 SE
C-S-Au C-S-H tloustka
Piky 162.1eV  164.0eV P2ps C1s O1s Audfy, (nm)
Atomova %
Vzorek 1 1.29 2.34 4.16 54.80 18.45 18.95 2.9-3.5
Vzorek 2 1.50 2.14 4.24 5514 15.42 21.55 2.9-3.5
Holé Au 32.07 13.79 54.14

Uspé&snou modifikaci povrchil &ipll potvrdila analyza pomoci XPS. Vysledky té&chto
mérfeni jsou prezentovany na Grafech ¢. 15 - 20. XPS spektra jasné demonstruji zmeény

v chemickém slozZeni povrchu, které nastaly v dlsledku provedené modifikace.
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Graf €. 15- S 2p XPS spektrum, vzorek 1
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Graf €. 16 - S 2p XPS spektrum, vzorek 2

Jak je patrné z vysokorozliSovacich XPS spekter ziskanych v oblasti S 2p, pfitomna sira se
vyskytuje ve dvou formach. Prvni pik pfi 162,1 eV odpovida vazanym thiolatovym
skupinam C-S-Au, druhy pik pfi 164,0 eV pochazi z volnych thiolovych skupin C-S-H
(164,0 eV).
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Graf ¢. 18 — P 2p XPS spektrum, vzorek 2

Analyza vysokorozliSovacich XPS spekter v oblasti P 2p odhalila charakteristicky signal
pfi vazebné energii pfiblizné 133,0 eV. Tento pik jednoznaéné indikuje pfitomnost

fosfonatovych skupin na modifikovaném zlatém povrchu.
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Analyza XPS spekter v oblasti C 1s odhalila u obou modifikovanych povrchd vyrazny

signal pfi vazebné energii 285,0 eV. Tento charakteristicky pik odpovida vazbam C-C
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Graf ¢. 19 - C 1s XPS spektrum, vzorek 1
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Graf ¢. 20 - C 1s XPS spektrum, vzorek 2

v uhlovodikovém fetézci.

Kvantitativni analyza ziskanych dat poskytla dllezité informace o povaze modifikovaného
povrchu. Vysledky naznacuji, ze vice nez 30 % organického materialu pfitomného na

zlatych povrSich je chemicky vazano k substratu. Tato stabilné navazana vrstva

pfedstavuje potencial pro dalsi vyuziti, zejména v oblasti extrak&nich studii.
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4.2. Sorpce thulia

Pfed vyhodnocenim on-line experimentd bylo kv(li relativné kratkym polo¢asim rozpadu
potfeba nejprve prepocditat Cisté plochy pikli NA na konec nabéru (viz tabulky v pfilohach)

jako:

NA (namérend)
NA = In2

e T ¢

(28)

Kde T je polocas rozpadu vzniklého radionuklidu a t je doba mezi koncem nébéru a

zacatkem meéreni vzorku na detektoru.

Thulium bylo pro studium vybrano jako zéastupce lanthanoidd, protoZe jeho radioizotopy
lze ziskat s dobrym vytézkem reakci urychlenych *He?" steréem z Ho na systému pro
pfipravu homologC SHE, zafizeni MARGE, ve spole¢né laboratofi KICH FJFI CVUT a UJF
AV CRv Rezi u Prahy. Pro vybér ligandu pro pfipravu SAMG a hodnoceni G&innosti zachytu
Tm3* na nich jsou relevantni vySe diskutované vysledky studia extrakce europia. Z téchto
dlvodu byl pro studium zvolen SAM funkcionalizovany 11-merkaptoundecyl fosfonovou
kyselinou. Vysledky sorpce Tm na tomto SAMu z prostfedi HCL jsou shrnuty v tabulce

c.17.

Tabulka €. 17 - Vypocitané hodnoty procenta sorpce a ploSného rozdélovaciho

koeficientu '%*Tm na C11H2s03PS SAM z prostiedi HCL

(o]
SAM : “l"‘l . a(NV) | a(ND) | New- N.. | vysledek | % sorpce | Dc[ml/cm?]
molt-U
Slepy | 235 | 471 | 1882 1882 | 34,7%3,7 |1,063+0,088
0,01 217 | 433 | 1871 1871 | 47,4+3,9 | 1,80%0,14
0,1 242 | 485 | 2243 2243 | 40,1+3,4 |1,341+0,096
C11H250:PS
0,173 | 168 | 336 | 542 542 | 20,3+6,3 |0,508 % 0,099
0,173 | 151 | 303 | 197 197 8,2+7,2 |0,177%0,085
1 256 | 513 | 3474 3474 | 54,3+2,7 |2,379%0,130

Nejvétsiho procenta sorpce bylo dosazeno pfi koncentraci HCL rovné 1 mol-l". Lze
konstatovat, Ze se '*Tm nesorbuje selektivné jen na funkcionalizovanych desti¢kach,

protoze kvyznamné sorpci doSlo i na nefunkcionalizované destiCce. Z provedenych
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experimentl nelze vyloucit ani moznost, Ze k sorpci nedoslo pouze na desti¢kach, ale

napfiklad i na sténach zkumavky.

4.3. Sorpceiridia

Iridium bylo pro studium voleno na zakladé vysledk( ziskanych vramci vyzkumného
ukolu, aby rozSifilo pfedstavu o jeho schopnosti sorpce na samouspofadané monovrstvy.

Vysledky sorpce Ir na C11H2s03PS SAM z prostfedi HCl jsou shrnuty v tabulce ¢. 18.

Tabulka €. 18 - Vypocitané hodnoty procenta sorpce a ploSného rozdélovaciho

koeficientu '84Ir na C11H2503PS SAM z prostiedi HCL

c
SAM [ ch1[_1] a(NV) | a(ND) | Nswa- Ny, | vysledek| % sorpce | Dc[ml/cm?]
mol.
0,2 177 354 -474 <177 <6,60 <0,141
1 161 322 -254 <161 <5,74 <0,122
C11H2505PS
3 163 326 -6445 <163 <7,63 <0,165
5 142 284 -5052 <142 < 8,06 <0,175

Jak je ztabulky ¢. 18 patrné, izotop Ir se nepodafilo nasorbovat ani na desticky

funkcionalizované 11-merkaptoundecyl fosfonovou kyselinou.
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4.4. Sorpce chromu

Vybér chromu pro studium byl inspirovan ¢lankem [18], pficemz zamérem bylo studovat

jeho sorpcéni vlastnosti béhem on-line experimentl. Vysledky sorpce Cr na Ci1H2s03PS

SAM z prostfedi HCl jsou shrnuty v tabulce €. 19.

Tabulka ¢. 19 - Vypocitané hodnoty procenta sorpce a ploSného rozdélovaciho

koeficientu 4°Cr®* na C41H2s03PS SAM z prostfedi 0,01 M HCL

SAM vzorek a(NV) | a(ND) | Nswa- Ny, | vysledek| % sorpce | Dc[ml/cm?]
bez pufru 84 168 1666 1666 89,5+1,3 17,0+2,3
s pufrem 58 117 805 805 85,1+1,9 11,4 1,7
CiiHacOsPS s peroxidem 79 158 1395 1395 86,50+0,80| 12,79 +0,87
speroxidema | o3 | 156 | 1292 1292 [90,00+0,99| 18,0+2,0
pufrem
slepy 54 | 107 545 545 60,4+3,1 | 3,05x0,39

Nejvétsiho procenta sorpce bylo dosaZzeno pfi pouziti vzorku s peroxidem a pufrem. Lze

konstatovat, Ze se “°Cr nesorbuje selektivné jen na funkcionalizovanych desti¢kach,

protoze k vyznamné sorpci doSlo i na nefunkcionalizované desti¢ce.
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SOUHRN VYSLEDKU A ZAVERY

Extrakéni vlastnosti funkcionalizovanych thioalkan( byly zkoumany pomoci off-line a on-
line experimentt. Pfed vlastnim studiem byly stanoveny pfiblizné rozpustnosti thioalkan(

v riznych rozpoustédlech, z nichz byl jako nejvhodnéjsi vybran chloroform.

Béhem off-line experimentl byly zkoumany extrakce thalia 2'TU'* a 2°'T1®* roztokem
(11-merkaptoundecyl)-N,N,N-trimethylammonium bromidu a extrakce '2Eu roztokem
11-merkaptoundecyl fosfonové kyseliny. Thalium se nepodafilo extrahovat ani v jedné
jeho valenci, ¢imz byl vyvracen predpoklad, ze by se (11-merkaptoundecyl)-N,N,N-
trimethylammonium bromid mohl chovat jako kvartérni aminy. Europium se podafilo
kvantitativné extrahovat v prostifedi HNO; i HCL. Nejvys$Sich hodnot procent extrakce
(> 90 %) bylo u HNO; dosazZeno pfi koncentracich 10 - 10" M, u HClI pfi koncentracich
102 - 107" M. Pro extrakci europia v prostiedi HNO; a HCl byla sledovana i kinetika
extrakce. Vysledkem je zjisténi, Ze pfi pouziti kyseliny dusiéné se rovnovahy dosahne jiz

za 10 minut, v prostfedi kyseliny chlorovodikové mezi 10-30 minutami.

Studium extrak&nich vlastnosti 1-(11-merkaptoundecyl)imidazolu bylo naplanovano
s izotopem rtuti vyrobenym na cyklotronu v prostfedi kyseliny dusi¢né. Bohuzel se
v hameérfeném spektru pfipraveného radionuklidu nepodafilo nalézt linku s dostate¢né
vysokym vytézkem a bez zatizeni interferenci. Experimenty s takto pfipravenym aktivnim
vzorkem sice provedeny byly, ale nebylo mozné je vyhodnotit, proto ve vysledcich

uvedeny nebyly.

Tvorba samouspofadanych monovrstev zroztoku 11-merkaptoundecyl fosfonové
kyseliny byla potvrzena pomoci XPS méreni, které prokazalo modifikaci povrchu
odpovidajici sife vdzané na zlato. Samousporfadané monovrstvy byly charakterizovany i

kvantitativné; tloustka monovrstvy byla elipsometrii stanovena na 2,9 - 3,5 nm.

Béhem on-line experimentd byly zkoumany sorpéni vlastnosti samousporadané
monovrstvy molekul 11-merkaptoundecyl fosfonové kyseliny na pozlaceném sklenéném
povrchu pomoci izotopd '%Tm, 84|r a “°Cr®". Nejvétsiho procenta sorpce (54,3 + 2,72 %)
pro izotop '**Tm bylo dosazeno pfi koncentraci HCl rovné 1 M. ProtoZe se vSak thulium
sorbovalo ztémér 35 % i na Cip bez monovrstvy, lze konstatovat, Zze se '*Tm na SAMu

nesorbuje selektivné. Izotop ®*Ir se na SAM nasorbovat nepodafilo. NejvétSiho procenta
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sorpce (90,0 = 0,99 %) pro izotop “°Cr bylo dosazeno pfi pouZiti peroxidu vodiku a pufru.
Podobneé jako u sorpce thulia se i zde sorboval chrom i na €ip bez monovrstvy, a to ze 60

%. Proto lze konstatovat, Ze ani vtomto pfipadé neni sorpce “°Cr na SAM selektivni.

Vramci experimentalniho planu se pfipravovaly také monovrstvy funkcionalizované
1-(11-merkaptoundecyl)imidazolem. Jejich testovani bylo provadéno sjiz zminénymi
izotopy rtuti, u kterych se pfivyhodnocovani bohuzel nepodafilo najit vhodnou gama linku

bez interference. Proto tyto vysledky nebyly v ramci prace uvedeny.

Vysledky této diplomové prace kromé jiného ukazaly na dalsi oblasti, které by bylo
vhodné podrobit dalS§imu zkoumani a experimentiim. Jedna se zejména o nalezeni
vhodného thioalkanu pro extrakci thalia, nebo o studium extrak&nich vlastnosti jinych
alkanthiold. Urcité bude tfeba se hloubéji vénovat problematice pfipravy a identifikace
izotopl rtuti pfipravenych na cyklotronu, zejména nalezeni vhodnych gama linek pro
jejich méfeni, protoze se jedna o homolog supertézkého elementu kopernicium (Cn),

jehoz studiu se naSe skupina perspektivné chysta vénovat.
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