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Sammendrag

Sammendrag:

| denne oppgaven har hovedfokuset vaert a undersgke hvorvidt Ag-nanopartikler kan
fremstilles i et W/O mikroemulsjonsystem bestaende av AOT og dekan. Effekten av a variere
ulike parametere som vann-til-surfaktantforhold, reduksjonsmidler, reaktantkonsentrasjon og
tilsetningsmetode er undersgkt. De fremstilte partiklene er separert fra mikroemulsjonen ved &
tilsette polar fase til mikroemulsjonen inntil en faseovergang kan observeres. Deretter ble
partiklene sentrifugert ut av lgsningen. For malinger pa de fremstilte partiklene er det benyttet
UV-VIS spektrometer, DLS og TEM.

Natriumborhydrid og askorbinsyre ble benyttet som reduksjonsmiddel og tilsatt direkte til
mikroemulsjonene.  Resultatene viser at  Ag-nanopartikler kan  fremstilles i
mikroemulsjonssystemet. UV-VIS spektrene indikerer at partikkelstagrrelsen gker med vann-
til-surfaktantforholdet.  Reaktantkonsentrasjonen har en innvirkning pa endelig
partikkelstgrrelse, men det ble ikke etablert en tydelig sammenheng mellom
reaktantkonsentrasjonen og den endelige partikkelstgrrelsen. Valget av reduksjonsmiddel
pavirker reaksjonshastigheten og stabiliteten til de fremstilte partiklene.

Malinger med TEM og DLS viste seg vanskelig & utfgre. Det foreligger dermed ikke
tilstrekkelig med malinger til & kvantifisere effekten av de ulike parameterne. Dermed vil det
veere noe usikkerhet knyttet til resultatene i denne oppgaven.
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Bakgrunn

1. Bakgrunn

Nanopartikler er definert som partikler med radius fra 1 og opp til 200 nm, med egenskaper
som i stor grad skiller seg fra bulkmateriale [1]. Det er en gkende interesse for nanopartikler
av edle metaller som fglge av de mange bruksomradene. Per dags dato benyttes nanopartikler

innenfor blant annet katalyse [2], optikk [3], biomedisin [4] og mikroelektronikk [5].

Flere ulike metoder kan benyttes for fremstilling av nanopartikler. Allerede tidlig pa 1980-
tallet ble kolloidale lgsninger av nanopartikler av platina, palladium og rhodium fremstilt av
Friberg og Gault ved hjelp av mikroemulsjoner [6]. En mikroemulsjon er en termodynamisk
stabil, isotrop blanding av olje og vann ved hjelp av en eller flere surfaktanter [7]. Ved
fremstilling av metalliske nanopartikler er sakalte reverserte mikroemulsjoner mest brukt,
hvor domener av vannfasen er dispergert i oljefasen. Starrelsen pa disse domenene, kalt
miceller, varierer mellom 1 — 100 nm, og avhenger av sammensetningen til systemet [7]. Ved
a la reaksjonen foregd inne i micellene s& man i det tidlige arbeidet for seg at

partikkelstgrrelse og form ville veere bestemt av disse.

| utgangspunktet antok man at hver micelle gav opphav til en enkelt partikkel og at det totale
innholdet av reaktanter i denne micellen ville bidra til partikkelvekst. Man sa videre for seg at
micellene var monodisperse og at de ikke utvekslet innhold med hverandre [8]. Reverserte
eller omvendte mikroemulsjoner utgjorde dermed et attraktivt system for fremstilling av
partikler hvor en tilsynelatende enkelt kunne kontrollere bade form og sterrelse ved a justere
komposisjonen til mikroemulsjonen. Eksperimentelle resultater viste derimot at de fremstilte

partiklene var stgrre enn det man i utgangspunktet forventet [6].

Til tross for at dette i dag er en mye brukt metode for fremstilling av nanopartikler er det
fremdeles flere ubesvarte sparsmal rundt selve reaksjonsmekanismen i en mikroemulsjon.
Den vil i flere tilfeller avvike sterkt fra tilsvarende reaksjon i bulkfase. Der en tidligere mente
at starrelse og form pa de fremstilte partiklene ville veret gitt direkte fra starrelse og form pa

micellene, vet man i dag at dette ikke ngdvendigvis er tilfelle.



Teori

2. Teorli
2.1 Surfaktanter

En surfaktant er en forbindelse som senker overflatespenningen til det mediet det er lgst i,
ogl/eller grenseflatespenningen mot andre faser. Surfaktanter er som regel amfifile organiske
forbindelser. En amfifil forbindelse inneholder bade en lipofil og en hydrofil del. Dette farer
til at forbindelsen vil legge seg i grenseflaten mellom en polar og en upolar vaeske, og dermed
senkes grenseflatespenningen mellom de to fasene [9].

Den lipofile delen bestar ofte av en eller flere hydrokarbonkjeder, ofte referert til som
surfaktantens halegruppe. Fluorerte surfaktanter kan ha fluorkarbonkjeder og siloksan
sufaktanter siloksankjeder. Den hydrofile delen, ofte referert til som surfaktantens
hodegruppe, er den delen som normalt klassifiserer surfaktanten. Dersom surfaktanten har en
negativt ladd hodegruppe kalles den en «anionisk surfaktant». Dersom surfaktanten har en
positivt ladd hodegruppe kalles den en «kationisk surfaktant». En «zwitterionisk surfaktant,
eller en «amfoteaer surfaktant», har en hodegruppe som bade har en positiv og en negativ

ladning mens en «ikke-ionisk surfaktant» har en hodegruppe uten ladning[9].

En nyttig parameter for a karakterisere surfaktanter er Hydrofil-lipofil balansen (HLB), en
skala som gar fra 1- 20. Den refererer til balansen mellom den hydrofile og den lipofile delen
av surfaktantmolekylet. En surfaktant med en hgy HLB er hydrofil og har dermed en sterk
affinitet til vann, men en svakere affinitet til olje. Lipofile surfaktanter har lav HLB [10].

Anionisk

Kationisk

lkke-lonisk

Zwitterionisk

b

Figur 2. 1 — Klassifisering av surfaktanter pa bakgrunn av strukturen til den polare hodegruppen



Teori

2.2 Surfaktantaggregater

En viktig parameter for surfaktanter er kritisk micellekonsentrasjon (CMC). Ved lave
konsentrasjoner vil surfaktanten lgses i vannfase som monomerer, men nar konsentrasjonen
av surfaktanten nar CMC vil surfaktantmolekylene organiseres spontant og danne aggregater
kalt miceller [11].

Vannmolekyler i veaskefase kan danne en 3-dimensjonal hydrogenbundet struktur av
hydrogenbandene med hulrom. Det vil hele tiden veere en likevekt mellom dannelse og
gdeleggelse av disse bindingene, og som falge av dette er vannmolekylene stadig i bevegelse.
Ved tilsats av et hydrokarbon vil hydrokarbonene befinne seg i hulrommene mellom
vannmolekylene og dermed begrense mulighetene for bevegelsene for vannmolekylene. Dette
resulterer i et mer ordnet system og entropien senkes. Ved dannelsen av miceller vil de
upolare hydrokarbonkjedene ga fra den ordnede polare fasen og sammen danne et upolart
miljg. Dermed gkes entropien i vannfasen [12]. Samtidig vil den polare hodegruppen til

surfaktanten opprettholde kontakten med vannfasen og slik danne et ytre «skall».

Det er til en viss grad mulig & forutse form og fasong pa micellene [13]. Figur 2.1 viser at
dersom en surfaktant skal kunne danne en sfeerisk micelle vil dette legge geometriske
begrensinger pa hode- og halegruppene. Hodegruppene opptar et effektivt areal «ap» (per
molekyl) og halegruppene har et volum «V» samt en maks lengde «lc».

Hodegruppe repulsjon

Effektivt
hodegruppe
areal, ag

Figur 2. 2 - Micellens form avhenger av starrelse og form pd monomeren den er satt sammen av [14]
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Teori

For en sfaerisk micelle med radius R kan aggregeringsnummeret «n» uttrykkes pa to mater.
Enten ved micellearealet som hodegruppen til monomeren opptar, eller ved volumet som

halegruppene opptar.

4 3
47R? 7R 3V
n=-2 :A s& R=2% @2.1)
a, Vv

Siden R ma vare <lc, kan sferiske miceller kun dannes dersom 3% <.,
0

dvs. nar { v }sl (2.2)
agle | 3
Broken i parentesen i formel 2.2 kalles den kritiske pakkeparameteren (CPP) [15]. Denne
verdien avgjgr hvilken form aggregatet er ventet & danne [13]. For eksempel er
sylinderformede miceller ventet nar 1/3 < CCP < 1/2. Noe forenklet CCP ansees som
avhengig av stgrrelsesforholdet mellom hodegruppen og halegruppen pa monomeren. Den
avhenger likevel ikke kun av den fysiske geometrien til monomeren isolert. Effektivt
hodegruppeareal, ao, for en ionisk surfaktant vil vaere avhengig av ionestyrken i det polare
lgsemiddelet. Arealet vil minke dess sterkere elektrostatisk skjerming lgsemiddelet gir. Pa
tilsvarende mate kan ao for en «ikke-ionisk surfaktant» senkes ved & gke temperaturen, som

falge av den resulterende dehydreringen av hodegruppene.

Kunnskap om HLB, CMC og CCP kan vare nyttig nar man skal velge surfaktant for ulike
applikasjoner, spesielt ndr malet er & sette sammen en mikroemulsjon for syntese av

nanopartikler med kontrollert starrelse og form.
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2.3 Mikroemulsjoner

En mikroemulsjon er en optisk klar, termodynamisk stabil (isotrop) blanding av to vasker
som i utgangspunktet ikke er blandbare med hverandre [16]. Systemet er stabilisert av en eller
flere surfaktanter. Det skilles hovedsakelig mellom tre ulike typer mikroemulsjoner, olje-i-
vann (O/W), vann-i-olje (W/O eller reversert mikroemulsjon) og bikontinuerlig
mikroemulsjon.  Mikroemulsjoner  har  karakteristiske  egenskaper som ultralav
grenseflatespenning, stort grenseflateareal og mulighet til a lgse bade olje- og vannlgselige

komponenter.

| tillegg til én-fase mikroemulsjoner finnes en rekke systemer hvor flere faser eksisterer i

likevekt. Disse betegnes som Winsor system og er skissert i figur 2.3.

WINSOR 1 WINSOR III WINSCR 11 ‘WINSOR Vp
L

S

S

\
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|| @
%,

ol K

O OIL @ WATER

S

Figur 2. 3 — Fire ulike fasedannelses situasjoner for vann-surfaktant-olje blandinger [17]

Et Winsor | system bestar av en O/W mikroemulsjon i likevekt med en oljefase. Et Winsor Il
system er en w/o mikroemulsjon i likevekt med en vannfase. Et Winsor Ill system har en
bikontinuerlig mikroemulsjon i likevekt med bade en olje og en vannfase. Winsor IV er en en-
fase (isotrop) micelleer lgsning [18].

Trekomponent mikroemulsjoner blir ofte karakterisert ved hjelp av tertieere fasediagram. De
tre komponentene mikroemulsjonen bestar av blir avmerket pa hvert hjgrne i en likesidet
trekant, og fraksjoner av komponentene blir merket av langs kantene. Trekanten karakteriserer
faseoppfarselen ved ulike massefraksjoner av de tre komponentene. Diagrammet kan ogsa
enkelt utvides til & vise faseoppfersel ved tilsats av en 4. komponent, som for eksempel en co-

surfaktant, eller en annen variabel som trykk, temperatur eller tilsats av en ionisk komponent.
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Amphiphale(s)

9
a % % c .
o it L0
& o O~ dl
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Water 50 il

Figur 2. 4 — Trekomponent mikroemulsjoner; Et terticert fasediagram som skildrer de ulike strukturene i a) En
O/W mikroemulsjon; b) En w/o mikroemulsjon; c¢) En bikontinuerlig mikroemulsjon; d) og e) ulike
dispergeringer [17]

Mikroemulsjoner skiller seg fra vanlige emulsjoner ved drapestarrelse og stabilitet. Vanlige
emulsjoner er mer eller mindre Kkinetisk stabilisert og utsatt for Ostwald Ripening, en prosess
hvor materiale gar fra mindre draper til stgrre, som fglge av hgyere lgselighet for mindre
drdper [11]. Prosessen farer til en senkning i fri energi og viser dermed til termodynamisk

ustabilitet.

Dannelsen av miceller er som tidligere vist en spontan prosess (se avsnitt 2.2). Disse
micellene har mulighet for & lgse en signifikant mengde upolare molekyl i
hydrokarbondomenet pa innsiden av micellen, og dermed danne en O/W-mikroemulsjon. Det

er noe vanskeligere & forklare dannelsen av w/o mikroemulsjoner pa tilsvarende mate.

Skjematisk kan dette forklares ved a se pa endringen i fri energi nar en fase lgses i en fase den
i utgangspunktet ikke er blandbar med. Dette skjer ved at den dispergeres som sma draper,

hvilket medfarer en entropiendring som noe forenklet kan uttrykkes ved

AS =nkg[In ¢ +[(1- 0)/ ¢ ] In(- )] (2.3)
Hvor n er antallet draper som dannes av den dispergerte fasen, kg er Boltzmanns konstant og

¢ er volumfraksjon av dispers fase [19].

14
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Dannelsen av draper farer ogsa til en gkning i grenseflateareal. Summen av fri energi for
dannelsen av mikroemulsjonen uttrykkes som summen av fri energi for utvidelse av

overflatearealet, samt den medfglgende endringen i entropi. [20]
AG = AAy1, - TAS (2.4)

Her er AA er endringen i grenseflate areal, y1> grenseflatespenningen mellom de to fasene

(olje og vann), T er temperaturen gitt i kelvin og AS er entropiforandringen.

TAS
AAYlZ < TAS, Yo < E (25)

Dannelsen av draper vil fare til at AS og AA er positiv. For at dannelsen av mikroemulsjonen

skal veere spontan ma 7y, vere tilstrekkelig lav. Tilsats av en egnet surfaktant, og eventuelt

co-surfaktant, vil kunne senke denne i tilstrekkelig grad slik at fri energi totalt blir negativ og

dannelsen av miceller kan skje.

Vi har tidligere sett at HLB og CCP er nyttige parametere for karakteriseringen av et
mikroemulsjonssystem. Dette er variabler som vil avhenge av hvilket system

surfaktantmonomeren befinner seg i. Winsor satte opp et forhold (R) for et surfaktantsjikt (C)

mellom en vann- (w) og en oljefase (0), og definerte R = AC%b [18], hvor Aco 0g Acw er
W

den samlede interaksjonen per areal mellom henholdvis surfaktantsjiktet og oljefasen, og
surfaktantsjiktet og vannfasen. Dette forholdet har senere blitt utvidet til ogsd & dekke bade
interaksjoner innad i fasene og i surfaktantsjiktet, men konseptet er at dersom R>1 vil
surfaktantsjiktet forsgke a gke arealet mot oljefasen. Dette oppnas ved at sjiktet spontant
krummes med oljefasen pad den konvekse siden, og det dannes en w/o emulsjon. Dersom

R «1 vil det motsatte veere tilfellet og det dannes en O/W emulsjon.

Den spontane (/naturlige/foretrukne) krummingen, Co, er definert som den krummingen
surfaktantfilmen danner i et system bestaende av like mengder vann og olje. Det vil da ikke
veaere noen begrensinger pa filmen, og den velger den krummingen som gir minimum fri
energi. Krummingen er definert som positiv mot oljefasen og negativ mot vannfasen. Nar en
endrer sammensetningen av systemet, ved a gke mengden olje eller vann, vil
surfaktantfilmens krumming avvike fra Co. Cy er bestemt av sammensetningen til olje- og

vannfasen, og hvilken surfaktant som benyttes. Dersom oljen i et system erstattes med en olje
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som i en starre grad kan penetrere mellom hydrokarbonhalene pa surfaktanten vil dette fare til

en reduksjon av C.

For ioniske surfaktanter vil elektrolyttinnhold og temperatur pavirke Co. En gkning av
saltkonsentrasjon vil fare til en mer effektiv elektrostatisk skjerming av de ioniske
hodegruppene. Dette medferer en redusert repulsjon mellom disse og en reduksjon i C,.
Temperaturgkning vil fare til en sterkere elektrostatisk repulsjon pa grunn av starre spredning
av motioner som ville bidratt til skjerming mellom hodegruppene. Dette ville gitt en gkning i
Co, men samtidig farer det ogsa til at hydrokarbonhalene blir mer sammenfiltret, noe som
igjen resulterer i en senkning av Co. Disse to effektene konkurrerer med hverandre, men totalt
sett vil det elektrostatiske bidraget veere dominerende, og vi far en lavere reduksjon av Co som

felge av en gkning i temperatur.

Mikroemulsjoner dannet ved hjelp av «ikke-ioniske surfaktanter» er derimot i sterre grad
temperaturavhengige. For surfaktanter av typen poly(oksyetylen)-alkylestere (CiEj) vil
elektrolyttinnhold ha relativt lite & si. En temperaturgkning vil derimot fare til at vann i
mindre grad lgser de hydrofile hodegruppene, og som et resultat av dette trenger den polare
fasen i mindre grad inn i surfaktantsjiktet og vi far en sterk senkning av Co. Det eksisterer en
spesifikk faseinversjonstemperatur (PIT) hvor krummingen til surfaktantfilmen endres fra
positiv til negativ. Dette punktet ble definert som; [21]

-om T < PIT, vil en O/W — mikroemulsjon dannes (winsor 1),
-om T > PIT, vil en W/O — mikroemulsjon dannes (winsor I1),
-om T =PIT, vil en middel-fase mikroemulsjon dannes (winsor 111), med en

spontan krumming lik null, og et HLB nummer pa omtrent 10.

Stivheten, eller fleksibiliteten, til surfaktantlaget er ogsa en viktig parameter for a forsta
mikroemulsjonens dynamikk. Parameteren film-bgyingenergi ble farst introdusert av Helfrich
[22]. Denne viser til energien som kreves for a deformere en grenseflatefilm bort fra den
foretrukne gjennomsnittlige krumningen. Teoretisk er det forventet at dette avhenger av
halelengden pa surfaktanten, samt arealet hvert surfaktantmolekyl opptar i selve filmen og den
elektrostatiske interaksjonen mellom hodegruppene. Surfaktantfilmfleksibiliteten vil gke nar
man endrer sammensetningen til mikroemulsjonen mot fasegrensene, som fglge av den gkte
forskjellen mellom den naturlige krummingen surfaktanten danner og den krummingen den

faktisk opptar i mikroemulsjonen.
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2.4 Syntese av nanopartikler ved utfelling

Utfellingsreaksjoner er reaksjoner hvor Kkjernedannelse, vekst, forgroving (coarsening)
og/eller agglomereringsprosesser skjer samtidig. | en utfellingsreaksjon vil lite lgselige
komponenter felles ut av en overmettet lgsning. Forholdene for overmetning oppstar som
regel som faglge av en kjemisk reaksjon. Overmettede lgsninger er termodynamisk ustabile
med hensyn til utfelling, og for at dette skal kunne skje ma den lgste komponenten danne
kjerner. Kjernedannelsen farer til en gkning i overflateenergi, samtidig som bulkenergien
senkes. En kombinasjonen av disse termene vil avslare en kritisk radius, r’, som de dannede

kjernene ma overga for a veere stabile mot at de spontant Igses igjen (figur 2.5).

AG

Figur 2. 5— Endring i Gibbs fri energi ved kjernedannelsen [23]

En modell basert pa LaMer-diagrammet [24] (figur 2.6) viser hvordan partikkelvekst
avhenger av konsentrasjonen av det opplgste stoffet og tid. Nye kjerner, med radius > r’, vil
dannes s& lenge konsentrasjonen er over kritisk kjernedannelseskonsentrasjon, C’min. Med
mindre det stadig tilsettes mer av det opplgste stoffet vil lgsningen etter en tid ikke lenger
veere overmettet. Dermed dannes ikke lenger nye kjerner og vi gar over i en vekstfase. For et
stort flertall av utfellingsreaksjoner vil vekstprosessen begrenses av diffusjon og ikke av
reaksjonshastigheten. Det gjenverende lgste stoffet vil vokse pa de dannede kjernene inntil

konsentrasjonen nar lgselighetsproduktet til det lgste stoffet.
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Figur 2. 6 — Skjematisk oversikt over partikkelvekst i en sekvens med kjernedannelse, vekst og utfelling [25]

| utgangspunktet vil starrelsen pa de dannede partiklene dermed avhenge av forholdet mellom
hastigheten pa kjernedannelsen og veksten. Videre vil antallet partikler avhenge av antallet
kjerner som dannes. En sakte kjernedannelse vil fare til et lavt antall dannede kjerner, og
starrelsen pa partiklene avhenger av hvor mye av det lgste stoffet som «er igjen» til & vokse
pa disse kjernene. En hurtig kjernedannelse vil derimot fare til mange kjerner og, i teorien,
mindre partikkelsterrelse. | tillegg til den «kontrollerte» veksten av lgst stoff pa dannede
kjerner vil ogsa prosesser som «Ostwald ripening» og aggregering forekomme. Disse vil ogsa

pavirke den endelige starrelsen pa partiklene og ikke minst starrelsesdistribusjonen.

Ved syntese av nanopartikler er det gnskelig a kunne kontrollere bade endelig starrelse pa
partiklene og serge for at stgrrelsesdistribusjonen er tilstrekkelig smal. Ved & kontrollere
graden av overmetning i starten av reaksjonen kan man til en viss grad ogsa kontrollere antall
kjerner som dannes. Som nevnt vil flere kjerner fgre til mindre sterrelse pa partiklene da det
lgste stoffet vil fordeles over flere kjerner. Gjennom kontrollert tilfarsel av reaktantene vil
man kunne «utvide» vekstfasen og dermed la Kkjernene vokse til gnsket starrelse.
Overflatekjemien og ladningen til partiklene vil vere viktige faktorer for & forhindre
ukontrollert agglomerering ved syntese av partikler ved utfelling. Tilfgrsel av en stabilisator
er en av mulighetene for a forhindre videre partikkelvekst.

Som tidligere nevnt vil det veere termodynamisk gunstig & minimere overflate/volum
forholdet for partiklene. Dette medfarer at det i utgangspunktet er uunngaelig at sma partikler
felles ut av lgsning med mindre en stabilisator er til stede. Man kan benytte seg av to ulike

former for stabilisering av nanopartikler. 1. Sterisk stabilisering mellom partikler ved hjelp av
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surfaktanter, polymerer eller andre organiske komponenter, ofte kalt capping agents. Disse
komponentene binder seg til overflaten av partiklene og danner dermed et sjikt som begrenser
videre vekst. 2. Elektrostatisk stabilisering (van der Waals) er stabilisering som falge av
adsorpsjon av ioniske komponenter som f.eks. H* eller OH". Disse vil medfare en
elektrostatisk repulsjon mellom partiklene og pa den maten begrense graden av

agglomerering.

En av mulighetene for videre forsgk pa a ta kontroll over partikkelveksten ved
utfellingsreaksjoner er a la reaksjonen forega i en mikroemulsjon. Selve mekanismene knyttet
til partikkelvekst i mikroemulsjoner er noe uklare og sterkt omdiskutert, men det vi med

sikkerhet kan si er at de skiller seg fra tilsvarende reaksjoner i bulkfase [26].

19



Teori

2.5 Syntese av nanopartikler i mikroemulsjoner

Bruk av mikroemulsjoner som rammeverk for syntese av nanopartikler er et voksende felt
internasjonalt. Mest brukt for fremstilling av metalliske nanopartikler er W/O
mikroemulsjoner. Polare eller ioniske reaktanter befinner seg inne i micellene. Slike
mikroemulsjoner er dynamiske system, og micellene vil kollidere som felge av Brownske
bevegelse. Dersom kollisjonen er kraftig nok vil micellene koalesere, danne dimerer og
utveksle innhold.

Det er denne koalesensen som danner grunnlaget for partikkelsyntese i mikroemulsjoner. Man
kan for eksempel danne to mikroemulsjoner, én med et salt av et metall og én med et egnet
reduksjonsmiddel, for sa & blande samme mikroemulsjonene (figur 2.7 A). Andre varianter av
denne metoden kan veere at en reaktant tilsettes i lgsning, gass eller som fast stoff til en
mikroemulsjon som allerede inneholder den andre reaktanten (figur 2.7 B og C).
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TTRY K S Nad 2N ki B P KK KA
<4——  * metal reducing’ _’, * metal * - T o metal °,
»  ° jons agent . . nuclei,  —>» hanoparticig
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¢ el X +  (NaBH, NH, > . nucei. —  ‘nanoparticlg
23 o . . % .
(C) 3 K., Ko, K ¥ .
o 2o . v . .
24 b bubbling gas through * metal * R S metal
4 metal 3 + microemulsion

. .
—_— nanoparticl
el . nuclen.- 3 .%
. . .

Figur 2. 7 — En skjematisk illustrasjon av 3 ulike teknikker for fremstilling av nanopartikler i mikroemulsjoner
[27]

Per i dag eksisterer det ikke en allmenn enighet rundt selve mekanismene knyttet til dannelsen
av partikler i mikroemulsjoner. Eksperimentelle resultater viser at ulike parametre, som for
eksempel utvekslingsrate, filmfleksibilitet, reaktantkonsentrasjon osv., i ulik grad pavirker
starrelsen til det endelige produktet [26, 28-33]. Samspillet mellom de ulike parameterne er
ogsa forsgkt etablert ved hjelp av datasimuleringer. Dette samspillet er avgjgrende for den
endelige partikkelstgrrelsesdistribusjonen, men for a forsta hver enkelt parameters bidrag bar

de farst diskuteres hver for seg.
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2.5.1 Kjernedannelse og vekstprosesser

En av egenskapene til mikroemulsjonen er at den separerer reaktantene fra hverandre. Dette
pavirker bade kjernedannelsen og vekstprosessene. Tidlige studier av fremstilling av partikler
i mikroemulsjoner beskrev reaksjoner hvor man sa for seg at partikkelveksten var et resultat
av tilfarsel av monomerer gjennom kontrollert diffusjon [6]. Vekst som fglge av tilfarsel av
monomerer er imidlertidig ikke den eneste formen for partikkelvekst. Partiklene vokser ogsa
som fglge av koagulasjon og Ostwald ripening.

| bulkfase vil den endelige partikkelstgrrelsen i stor grad avhenge av hastigheten til
kjernedannelsen og veksten, som vist ved LaMer-diagrammet i figur 2.5. Sakte
kjernedannelse farer til ferre kjerner som igjen gir sterre partikler med en bredere
starrelsesdistribusjon. Dersom kjernedannelsen foregar hurtig vil dette gi flere kjerner, og de
endelige partiklene vil vaere mindre og mer monodisperse. For at en stabil kjerne skal dannes
ma et kritisk antall monomerer samles. Det kritiske antallet monomerer i bulkfase er bestemt
for flere reaksjoner. Partikkeldannelse i mikroemulsjoner skiller seg fra bulk som fglge av at
materialutvekslingen spiller en viktig rolle i mekanismen for partikkeldannelsen. Dette vil i
stor grad avhenge av sammensetningen til mikroemulsjonen, og data fra bulkfase vil ikke

lenger kunne brukes direkte [31].

De andre formene for partikkelvekst vil ogsa pavirkes av mikroemulsjonen. Ostwald ripening
vil for eksempel bare kunne forekomme dersom partiklene kommer i umiddelbar narhet av
hverandre. Tar man utgangspunkt i mekanismen hvor drapene kolliderer og danner dimerer
forutsettes en tilstrekkelig stor kanalapning mellom drapene. Som et resultat av dette vil
surfaktantfilmens fleksibilitet veere med a pavirke i hvor stor grad Ostwald ripening bidrar til

vekstprosessen.

Selve reaksjonen inne i mikroemulsjonen kan katalyseres av overflaten til allerede dannede
aggregater. Stgrre aggregater vil ha en sterkere evne til & katalysere reaksjonen som falge av
et starre overflateareal. Vekstprosessen vil dermed vare raskere pa sterre nanopartikler. Dette
kalles autokatalyse. Autokatalyse avhenger ikke i like stor grad av kanaldpningen mellom
dimerene som Ostwald ripening. Her er partikkelveksten et resultat av utveksling av

reaktanter mellom drapene og ikke utvekslingen av allerede dannede partikler.
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2.5.2 Utvekslingsrate

For a diskutere effekten av utvekslingsraten mellom micellene ma vi skille mellom to tilfeller

som avhenger av utvekslingsraten kex 0g reaksjonsraten k.

a)

b)

Kex Tky >> 1

| dette tilfellet vil hver micelle oppfare seg som en mindre del av en bulkfase, siden alle
reaktantene er statistisk fordelt i alle micellene fra begynnelsen av. Reaksjonshastigheten
er av lavere starrelsesorden relativt til utvekslingshastigheten. Systemet kan betraktes som
et «statisk» pseudo-fase system, hvor utvekslingen av materiale mellom micellene ikke
spiller noen rolle for kinetikken i reaksjonen. Reaksjonen vil dermed ga som i bulkfase og
for at det skal dannes monodisperse partikler er det viktig at prosessene for

kjernedannelsen og partikkelveksten er klart adskilte.

Ke/kr < eller =1

| dette tilfellet vil utvekslingsraten ha en innvirkning pa partikkeldannelsen. Om man tar
utgangspunkt i mekanismen foreslatt av Fletcher et al. [34], illustrert i figur 2.8, kan
kollisjonsraten ke, for uladde partikler med radius r og diffusjons koeffisient D beregnes

ved Smoluchowskis ligning;

k., =167 NDr = SOOOR%U (2.6)

Hvor N er Avogadros konstant, R gasskonstanten, T den absolutte temperaturen og
n viskositeten til lgsningen. Et tilsvarende uttrykk kan utledes for & dekke ladde partikler
ved Fuoss-onsager ligningen [35], men for & illustrere poenget er Smoluchowskis ligning
tilstrekkelig.

v =

’l‘

@@“

Figur 2. 8 — Foreslatt mekanisme for dannelsen av nanopartikler i mikroemulsjoner [34]
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For et enkelt system med lav viskositet vil dette gi en verdi i starrelsesorden 10° M™ s™.
Hver kollisjon resulterer ikke ngdvendigvis i utveksling av materiale. Forholdet mellom
kolliderende draper og draper som danner en dimer og utveksler innhold er gitt ved
kex =Y Ken [36] . Hvorvidt en kollisjon medferer materialutveksling vil avhenge av
filmfleksibiliteten. For relativt «stive» filmer som AOT mikroemulsjoner vil y = 103, Det
vil si at bare 1 av 1000 kollisjoner er «effektive kollisjoner», hvor reaktantene utveksles
[34]. Fleksible surfaktantfilmer kan ha y-verdier ned mot 10, Dette forer igjen til at
mikroemulsjoners utvekslingstid karakteristisk ligger i omradet 10 ps < tex < 1 ms. Man
kan da behandle reaksjoner med halv-liv reaksjonstid t, som er mye hgyere enn 0.01-1 ms
som om de skulle forega i et «statisk» pseudo-fase system, og selve hastigheten for
utvekslingen av materiale kan neglisjeres. For reaksjoner med t, som er mye lavere enn
0.01 - 1 ms vil denne utvekslingen av materiale vaere med pa a kontrollere kinetikken for
reaksjonen. Dette gjelder for reaksjoner som er tilneermet diffusjonskontrollerte, det vil si

de aller fleste utfellingsreaksjoner.

2.5.3 Surfaktantfilmfleksibilitet

Filmfleksibiliteten avhenger av hvilke komponenter mikroemulsjonen bestar av. Surfaktant,
cosurfaktant, olje samt drapestarrelse er avgjerende. Som nevnt i avsnitt 2.5.2 Vvil
filmfleksibiliteten veere med pa a pavirke utvekslingsraten. | tillegg til dette er den ogsa
avgjgrende for stabiliseringsmekanismene av de dannede partiklene. Nar en partikkel er
dannet inne i en drape finnes to mulige stabiliseringsmekanismer, avhengig av surfaktant
filmfleksibiliteten. For svaert fleksible filmer har Pileni et al.[37] foreslatt mekanismen
skissert i figur 2.9 (A)
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Figur 2. 9 — Mekanisme for stabilisering av nanopartikler dannet i mikroemulsjoner.[36]

Farst vil partiklene nerme seg grenseflaten til drapen og deler av surfaktantfilmen vil bli
adsorbert til partikkelen som deretter forlater drapen. Denne prosessen medfgrer en inversjon
av krummingen til surfaktantfilmen og forutsetter dermed en fleksibel surfaktantfilm. For
mindre fleksible filmer har Rivadula et al. [38] foreslatt mekanismen som er skissert i
figur 2.9 (B). Hele surfaktantfilmen blir adsorbert over til partikkelen ved en andre ordens
«implosjonsmekanisme» nar drapen med partikkelen kolliderer med en tom drape. Denne

mekanismen forutsetter at de dannede partiklene og drapene er av tilnermet lik starrelse.

Fleksibiliteten til surfaktantfilmen er ogsd med pa a pavirke hvilke vekstmekanismer som gjar
seg gjeldende i partikkelsyntesen. Som nevnt i avsnitt 2.5 vil fleksibiliteten til surfaktanfilmen
vaere med pa & avgjere starrelsen pa kanalen som dannes mellom to draper nar de kolliderer

0g danner en dimer.
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2.5.4 Drapestarrelse

Da mikroemulsjonsteknikken for fremstilling av partikler ble introdusert trodde man at
stgrrelsen pa micellene i mikroemulsjonen ville begrense endelig partikkelstarrelse.
Eksperimentelle resultater viser derimot at forholdet mellom drapestarrelse og endelig
partikkelstarrelse er langt fra lineeert. Drapestgrrelse i AOT baserte mikroemulsjoner er

relativt ngyaktig beskrevet ved;

d,=(0.35W +1) nm (2.7)

hvor W er [vann]/[surfaktant]

Formelen er basert pa eksperimentelle resultater og tar hensyn til at selve surfaktantskallet har
en tykkelse pa ~ 1 nm [39].

Figur 4.10 viser en samling eksperimentelle resultater i AOT-baserte mikroemulsjoner.
Diameteren til micellene er plottet mot diameteren til de syntetiserte partiklene. Den stiplede

linjen viser hvor forholdet mellom de to ville veert 1:1.

s Cu.e Tt 4 (1) Ag. (11) Pd
g :, o (2) Az:S  (12) Pt
N L (3) AgBr  (13)ZnS
N P (4) AgCl  (14) Co2B
a4 S C)ael  (13) G0,
£ s ol : (6) Au (16) CaSO4
Polee TV oo (MCdS  (17) CdTe
Pl (8) CdSe  (18) Cu0
PRI RS A
L 24 15 vu B (10) PbS (20) Fe.

Diameter of micellar water pool /nm

Figur 2. 10 — Sammenheng mellom diameteren pa drédpen og diameteren pé& de fremstilte partiklene i AOT-

baserte mikroemulsjoner. Den stiplede linjen viser hvor drape og partikkel er lik [40]

Figuren viser at drapestarrelsen langt i fra begrenser den endelige partikkelstarrelsen i like
stor grad som man i utgangspunktet trodde. Flertallet av forfatterne av de farste artiklene som
omhandlet syntese av partikler i mikroemulsjoner mente at partikkelstarrelse var «kontrollert»
av starrelsen pa micellene. Noe avhengig av hva man legger i begrepet «kontrollert» kan man

si at dette i beste fall er misvisende.
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2.5.6 Partikkelstabilisering

De dannede partiklene i mikroemulsjoner kan stabiliseres ved tilsats av en overflateaktiv
komponent som adsorberes til de dannede partiklenes overflate. Som nevnt i avsnitt 2.4 er det
mulig med bade sterisk og elektrostatisk stabilisering av nanopartikler fremstilt i

mikroemulsjoner ved tilsats av nye surfaktanter, polymerer eller ioniske komponenter.

En annen form for stabilisering av de dannede partiklene er surfaktantadsorpsjon fra
surfaktantsjiktet rundt drapene i mikroemulsjonen. Denne adsorpsjonen kan stoppe videre
vekst av partiklene. Til tross for at bruk av ligander for a begrense partikkelvekst er en mye
brukt teknikk er det ikke etablert en allment akseptert formulering av denne «capping
kontrollen». Leff et al. [41] gav en statistisk termodynamisk forklaring pa starrelseskontroll
av nanopartikler av gull syntetisert i et vann/organisk tofasesystem tilsatt en alkyltiol. En
minimum stabil stgrrelse ble funnet hvor surfaktanten er i overskudd, samt at
partikkelstgrrelsen vil reduseres om man senker surfaktantkonsentrasjonen. Dette ble forklart
ved & anta at den positive entropiendringen som falge av adsorpsjon av surfaktant til

partikkeloverflaten vil minske nar partikkelen vokser.
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Figur 2. 11 — Grafisk fremstilling av sammenhengen mellom fri energi (separert i komponentene TAS og AH)
og partikkel radius. rg; viser minimum stabil Kritisk radius. ra 0g rg viser to radier i to mikroemulsjoner pia 0g pg
[26]
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Figur 2.11 viser en skjematisk oversikt over hvordan forfatterne sa for seg at Gibbs energi for
dannelsen av en surfaktantdekket partikkel ville endre seg mot radius til partikkelen. Figuren
viser at en stabil kritisk radius kan forutsees. Det er ogsa merket av to tilfeller UEa 0g UEg.
For farstnevnte er endelig partikkelstgrrelse begrenset av de andre parameterne til
mikroemulsjonen. For sistnevnte (rg > rqit) Vil adsorpsjonen av surfaktant il

partikkeloverflaten begrense starrelsen til de dannede partiklene.

Partikkelkontroll ved surfaktantadsorpsjon kan enkelt identifiseres ved at partikkelstarrelsen
vil veere bortimot konstant, uavhengig av andre faktorer som for eksempel

reaktantkonsentrasjon.

2.6 Kontroll av morfologi og starrelse pa nanokrystalline

strukturer

| avsnitt 2.5 er det redegjort for hvordan mikroemulsjoner kan brukes som rammeverk for
syntese av nanopartikler, samt hvordan de ulike parameterne knyttet til mikroemulsjonene
pavirker mekanismene for dannelsen av partiklene. | dette avsnittet vil jeg drevte hvordan
parameterne knyttes opp mot de ulike variablene forbundet med dannelsen av
mikroemulsjoner. Dette inkluderer vann-til-surfaktant forholdet, typen surfaktant(er), hvilket
lgsemiddel som benyttes og tilsats av eventuelle ioniske forbindelser.
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2.6.1 Vann-til-surfaktant forhold (W)

Vanndrapene i reverserte mikroemulsjoner spiller en viktig rolle for starrelsen til produktet
som fremstilles. En rekke artikler har tatt for seg hvorvidt partikkelstarrelse kan kontrolleres
ved a variere Wy, men til forvirring ser disse ut til & ende ved ulike konklusjoner. Som nevnt i
avsnitt 2.5.4 vil drapestarrelsen i et mikroemulsjonssystem gke med Wy, gitt at de resterende
parameterne holdes konstant. Figur 2.10 viser imidlertid at forholdet mellom endelig
partikkelstgrrelse og drapestarrelse ikke kan generaliseres. Drapestarrelse alene kan ikke
hindre veksten til partiklene. Nar partikkelen vokser og nar drapesterrelsen vil i
utgangspunktet «surfaktantskallet» hindre videre vekst. Siden dette ikke kan betraktes som et
hardt og fast skall vil dette, under press fra de voksende partiklene, ogsa vokse ved & utveksle
vann og surfaktantmolekyler med andre miceller [40]. Nar bruk av mikroemulsjoner farst ble
tatt i bruk som teknikk for fremstilling av nanopartikler var det i den tro at partikkelstarrelsen
kunne kontrolleres av drapesterrelsen. | senere tid har ulik oppfarsel blitt observert nar
drapesterrelsen gkes. Det er pavist tilfeller hvor partikkelstgrrelsen gker [1], hvor
partikkelstgrrelsen holdes tilnermet konstant, tilfeller hvor man far en bimodal
distribusjon[42] og tilfeller hvor et bestemt forhold mellom drape- og partikkelstgrrelse ikke
eksisterer [43].

En gkning av vann-til-surfaktant forholdet vil ogsa gke fleksibiliteten til surfaktantfilmen i
micellen. Dette er med pa & pavirke vekstmekanismene i mikroemulsjonen, som nevnt i
avsnitt 2.5.3. En gkning i filmfleksibiliteten vil igjen medfere raskere utvekslingsrate som

ogsa kan resultere i starre partikler.
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2.6.2 Valg av surfaktant

Variasjon av surfaktantene er en viktig parameter for reverserte micelleere systemer og
surfaktanter kan pavirke bade starrelsen og morfologien til det syntetiserte produktet. Valget
av surfaktant vil i stor grad pavirke drapestarrelse og filmfleksibilitet, som igjen pavirker
vekstmekanismene og utvekslingsraten. En surfaktant med en lengre halegruppe vil som fglge

av steriske interaksjoner ha utfordringer med a pakkes effektivt inn i «surfaktantskallet»[29].

Valget av surfaktant vil ogsa pavirke stabiliseringen av det fremstilte produktet. Ikke bare kan
adsorpsjon av surfaktanten bidra til & begrense starrelse pa sferiske nanopartikler, men det
kan ogsa veere med pa a kontrollere morfologien til det fremstilte produktet. Et eksempel pa
dette er syntese av sakalte nanorods av transisjonsmetaloksalater ved bruk av surfaktanten
CTAB (cetyltrimethylammonium bromide) [44]. Dette er en kationisk surfaktant.. Den
foreslatte mekanismen for dette er at som fglge av at metalloksalatet har et negativ ladet
oksygenatom pa den ene sideflaten vil den kationiske hodegruppen til CTAB-molekylet
innordne seg lineart for & stabilisere denne flaten. Slik fremmes videre vekst pa de andre
flatene (figur 2.12). Dersom en surfaktant uten en kationisk hodegruppe benyttes vil ikke
denne stabiliseringen kunne finne sted og sfaeriske partikler dannes.

l

Negative Cationic
surface charge Surfactant

H,0 E o o o o o o OH,
c c c
Cu Cu Cu Cu

c c e
H,0 o o o o o o OH,

Figur 2. 12 — Foreslatt mekanisme for dannelsen av nanorods av transaksjonsmetalloksalater ved hjelp av en
kationisk surfaktant [45]
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2.6.3 Valg av co-surfaktant

Oppgaven til en eventuell co-surfaktant er a senke grenseflatespenningen mellom den polare
og den upolare fasen i tilstrekkelig grad slik at en mikroemulsjon kan dannes. Flere studier er
gjort for & utforske hvilken effekt tilsats av en co-surfaktant har pa den endelige
partikkelstarrelsen. Tilsats av sma mengder NP-5 til en AOT basert mikroemulsjon for
fremstilling av MoSy resulterte i mindre partikler. Effekten ble knyttet til en hgyere fluiditet i
surfaktantfilmen og en gkning i radiusen til spontan krumming. Dette gir blant annet en starre
surfaktantfilmfleksibilitet som igjen hever utvekslingsraten [46]. Dette fagrer videre til en
raskere kjernedannelse og medfarte i dette tilfellet partikler med mindre radius enn de som ble

fremstilt uten tilsats av NP-5.

Co-surfaktanter kan ogsa tilsettes for stabilisering av partiklene. Selektiv stabilisering slik det
ble nevnt for CTAB ved fremstilling av nanorods av transisjons-metall oksalater er ogsa

oppnaelig.
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2.6.4 Valg av lgsemiddel

Valg av legsemiddel spiller en avgjerende rolle for dannelsen av mikroemulsjonen og dermed
ogsa for syntesen. Malinger gjort pa nanopartikler av sglv fremstilt i mikroemulsjonssystemer
basert pa iso-oktan og sykloheksan viste at systemet med iso-oktan resulterte i starre partikler
enn nar sykloheksan ble brukt [47]. Det ble observert store forskjeller i utvekslingsraten for de
to ulike systemene. Dette knyttes til interaksjonen mellom lgsemiddelet og halegruppen(e) til
surfaktanten(e). Sykloheksan har et lavere molekyleert volum sammenlignet med iso-oktan og
dette gir det en sterkere evne til & penetrere mellom surfaktanthalene. Penetreringen medfarer
en gkning i den spontane krummingen til surfaktantfilmen og senker filmfleksibiliteten. Siden
iso-oktan har et starre molekylert volum vil dette ikke kunne penetrere mellom
surfaktanthalene i like stor grad. Det gir igjen en sterkere interaksjon halegruppene i mellom,
og dermed en sterkere interaksjon mellom micellene. Dette resulterer i en hgyere
utvekslingsrate. Disse ideene gir en plausibel forklaring pd de eksperimentelle resultatene,
men er ikke allment aksepterte. | malinger pa surfaktantfilmfleksibiliteten i mikroemulsjoner
basert pA AOT ble det funnet at lengden til hydrokarbonkjeden i lgsemiddelet bare har en
moderat effekt. [48, 49]

En sterkere interaksjon mellom lgsemiddelet og halegruppen til surfaktantene vil gi et mer
stabilt micellart system. Dette farte igjen til en gkt evne til a stabilisere starre partikler, noe

som igjen kan pavirke polydispersiteten til det endelige produktet. [31]
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2.6.5 Tilsats av ioniske forbindelser

Det er utfert undersgkelser pa hvordan tilsats av ioniske forbindelser pavirker
partikkelstarrelsen. Kitchens et al.[50] og Saiwan et al. [51] observerte at til tross for at
opprinnelig drapestgrrelse og form endrer seg dramatisk har dette liten effekt pa de fremstilte
partiklene. Kitchens et al. observerte en sterk gkning i vekstraten ved gkning av

elektrolyttkonsentrasjon. Dette ble knyttet til en destabilisering av det micellaere systemet.

2.6.6 Reaktantkonsentrasjon

Eksperimentelle resultater har vist at reaktantkonsentrasjonene pavirker den endelige
partikkelstgrrelsen og starrelsesdistribusjonen [47, 52]. Tidligere har dette blitt forklart ved at
hgyere konsentrasjoner medferer raskere reaksjoner som igjen gir en hurtigere
kjernedannelse. Datasimuleringer har derimot indikert at konsentrasjonen ogsa pavirker
vekstmekanismene, autokatalyse og sakalt ripening [42]. Som falge av dette er det vanskelig a

forutsi konkret hvordan konsentrasjonen pavirker endelig partikkelstarrelse.

Eksperimentelle resultater viser at endelig partikkelstgrrelse minker nar en av reaktantene er i
overskudd. Dette forklares ved at nar en av reaktantene er i overskudd vil kjernedannelsen
veere raskere og derav gi mindre partikler, slik det er etablert i bulkfase. Simuleringer har
derimot indikert at et overskudd av en av reaktantene ikke pavirker kjernedannelsen i
mikroemulsjoner, men har en sterk pavirkning pa vekstmekanismene [26]. Som tidligere
nevnt vil vekst ved ripening vere begrenset av starrelsen pa kanaldpningen mellom dimerene.
Autokatalyse er derimot ikke begrenset i like stor grad. Nar reaktantene er i likevekt vil
partiklene kunne vokse seg stgrre enn kanaldpningen som fglge av autokatalyse. Nar en av
reaktantene er i overskudd vil bidraget til autokatalyse pa partikkelveksten senkes, og som
falge av dette minskes ogsa partikkelstarrelsen. Siden vekst ved ripening er raskere enn ved

autokatalyse vil vekstprosessen ogsa veere raskere nar en av reaktantene er i overskudd.
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2.7 Nanopartikler av sglv

Nanopartikler, nanoprismer og nanodisker av sglv er eksempler pa todimensjonale
plasmoniske nanostrukturer. De fysiske egenskapene til metallpartikler i nanoskala avviker i
stor grad fra bulk materiale. Nanopartiker av sglv har hgstet mye oppmerksomhet for sterke
optiske effekter som falge av deres morfologi og starrelse. Disse oppstar som fglge av de

dimensjonale begrensingene som legges pa elektrontettheten i nanopartiklene.

2.7.1 Surface Plasmon Resonans (SPR)

En av de viktigeste egenskapene til metaller er at de leder elektrisitet veldig effektivt. Den
fysiske modellen for & beskrive elektrondynamikken i metaller er «frie elektron»-
modellen[53]. | metaller er molekylorbitalene delokaliserte fra atomkjernen og elektronene
star fritt til & bevege seg rundt i materialet. Dersom man eksponerer metallet for en
elektromagnetisk bglge vil det assosierte elektriske feltet medfere at de frie elektronene
beveger seg med det elektriske feltet med lav spredning og danner en oscillerende dipol med
en bestemt frekvens. Denne oscilleringen kalles plasmon [54]. Den naturlige frekvensen som

elektronene i en spesifikk partikkel kan oscillere ved kalles plasmonfrekvensen.

spherical
wavelength

A
L longitudinal
> /

- - - - transverse E wavelength

Figur 2. 13 — Illustrasjon av SPR effekten [55]
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Dersom frekvensen til det oscillerende elektriske feltet samsvarer med den naturlige
frekvensen til partikkelen vil dette fore til at absorbsjonen fra den oscillerende dipolen gker
betraktelig. Den assosierte elektromagnetiske bglgen blir dermed i stgrre grad absorbert og
spredt. Dersom den elektromagnetiske bglgen har en bglgelengde som er innenfor det synlige
omradet for lys vil den forsterkede absorpsjonen og spredningen fgre til at partiklene
«farges». For sfeeriske partikler resulterer dette i at plasmonresonans skjer for en bestemt
frekvens. For avlange (oblate) nanopartikler kan to resonansfrekvenser relateres til den
langsgaende (longitudinale) og tverrgaende (transverse) aksen [55]. Dette er illustrert i figur
2.13.

2.7.2 Mie teori

Mie teori beskriver absorbansen og forholdet mellom de fysiske parameterne;
brytningsindeks, dielektrisitetskonstanten til metallet, radius til partikkelen, den dielektriske
konstanten til det omliggende mediet og bglgelengden til den innkommende stralingen ved
plasmon resonans frekvens. Uten & ga i detalj i formelen vist i figur 2.14 kan dette benyttes
for & relatere Agspr fra et UV/VIS- spekter av en pregve bestaende av nanopartikler til

partikkelradius.

E'(AV'H ) = —26-,-; (A\!'H)

PRI surface plasmon resonance condition
E=E& +1IE A

wavelongth

Figur 2. 14 — Relasjon av Agpr til partikkelstgrrelse ved hjelp av Mie teori [55]
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2.7.3 Mie teori og nanopartikler av sglv

Grunnet de unike optiske egenskapene til nanopartikler av sglv kan mye informasjon rundt
morfologien til nanopartiklene avdekkes ved a analysere UV-VIS spektre av nanopartikler i
lgsning. UV-VIS spekteret til nanopartikler av sglv avhenger av starrelsen pa partiklene. Nar

diameteren gker vil plasmon resonansfrekvensen forskyves til lengre bglgelengder.

UV-VIS spekteret for en dispersjon av kolloidalt sglv med relativt lav konsentrasjon kan
beregnes ved hjelp av Mie teori. For sma sferiske partikler (diameter < 20 nm) vil
absorbsjonspekteret avhenge av dipolleddet i Mie ligningen. For en dispersjon av N partikler

pr. volumenhet vil absorbansen vere gitt av
A= CNI1/2.303 (2.8)
Her er C og | absorbsjonstverrsnittet og den optiske veilengden, C er gitt som
C = 18nVe?() / A (e1(0) + 2 em ) + £2(0)?] (2.9)

hvor V og A er volumet til den sfeeriske partikkelen og bglgelengde til det innkommende lyset
(som tilsvarer en frekvens ). Den komplekse relative permittiviteten til metallet er gitt som
e1(m) = & (0) + i & (w), og et maksimum i absorbsjonen skjer ved &; (®) = -2&m.
Bolgelengden ved dette maksimumet avhenger av mediet rundt partiklene. Bredden og
intensiteten til resonansen er bestemt av &>(w) ved resonansfrekvensen. For sglv er €;(®) en
linezer funksjon av frekvensen. gx(w) er relativt konstant i UV-VIS delen av spekteret nar
diameteren til partiklene er starre en gjennomsnittlig fri veilengde for elektronene (52 nm).
Nar starrelsen synker under dette vil €, (o) vaere avhengig av starrelsen til partiklene. Dette
medfarer at bredden til absorpsjonstoppen gker samtidig som intensiteten avtar. Dette er
illustrert i figur 2.15. [47]
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Figur 2.15—  (A) simulerte absorpsjonssepter for metallisk sglv ved ved ulik diamtere (gitt i

angstrem). (B) absorpsjonsspekter for metallisk sglv fremstilt i 30% AgAOT - 70%NaAQTi vann/iso-oktan
reversfase miceller med varierende Wy [47]
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2.8 Malinger ved dynamisk lysspredning (DLS)

Dynamisk lysspredning kan benyttes for & bestemme partikkelstarrelse og
starrelsesdistribusjoner. All materie, med unntak av mgrk materie, vekselvirker med
elektromagnetisk straling pa en eller annen mate. For eksempel vil en forbindelse absorbere
lys ved en gitt bglgelengde, og dette kan brukes til & identifisere forbindelsen. Dette
fenomenet utnyttes i IR- og UV-spektroskopi.

En annen form for interaksjon er spredning eller bgying av straling i tilfeldige retninger i det
mediet som stralingen passerer igjennom. Nar DLS benyttes for a bestemme partikkelstarrelse
er partiklene som regel suspendert i en vaeske. De suspenderte partiklene vil da vere utsatte
for Brownske bevegelser. Hastigheten som partiklene beveger seg i er proporsjonal med

diffusjonskoeffisienten, D. Stokes-Einsteins’s ligning;

KT

= W (2.10)

Denne knytter diffusjonskoeffisienten til den hydrodynamiske diameteren d(H) for

partikkelen. Dermed kan man, ved a male diffusjonskoeffisienten bestemme starrelsen til

partikkelen.

Den vanligste formen for DLS overvaker svingningene i intensiteten til det spredte lyset som
folge av interferens mellom det spredte lyset fra forskjellige partikler i praven. Den malte
intensiteten vil avhenge av hvorvidt interferensen er konstruktiv eller destruktiv mellom de
spredte stralene fra partiklene. Dette avhenger av posisjonen til partiklene. Interferensen vil
dermed variere med tid ettersom partiklene beveger seg som falge av Brownske bevegelser,

noe som resulterer i svingninger i intensitet.
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Intensitet
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0 t 5t zﬁ‘t 30 4t
Figur 2. 16 — Intensiteten til det spredte lyset vil variere med tid som fglge av Brownske bevegelser

Over en kort tidsperiode (t), relativt til de Brownske bevegelsene, vil to malte intensiteter ha
en sterk «korrelasjon». Det vil si at 1(0) og I(t) vil veere omtrent den samme. Dersom flere par
av intensitetsverdier ble malt over det samme tidsintervallet, vil gjennomsnittsverdien til
intensitetsproduktet, 1(0)I(t), vere tilnermet lik 12(0). Om tidsintervallet forlenges vil
intensitetsverdiene ha en svakere «korrelasjon». Graden av korrelasjon kan kvantifiseres ved

hjelp av en «auto-korrelasjons funksjon» for intensiteten til det spredte lyset:

G(r) = Iim%} 1) I(t+ ) dt = (1, (0)1 (t+7)), (2.11)

T > 0

hvor T er integrasjon tiden og T er tidsintervallet mellom malingene.

G () kan direkte relateres til diffusjonen i en dispersjon av monodisperse partikler:
G(r) =A,+Aexp(-T'7),

hvor Ay er bakgrunn signalet, A en instrumentkonstant og 1" er dempningskonstanten.

Videre vil dempningskonstanten gi diffusjonskoeffisienten ved:

I'=Dg?, (2.12)
hvor D er diffusjonskoeffisienten og spredningsvektoren g definert som
4zn, . 6
= Z 2.13
q N sin 5 (2.13)

hvor A er balgelengden til den elektromagnetiske stralingen, brytningsindeksen til praven og

vinkelen til detektoren i forhold til prgven som vist pa figur 2.17
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Diffusjonskoeffisienten kan sa relateres til partikkelstgrrelse ved hjelp av D. Stokes-

Einsteins’s ligning (2.10)

Detektor

Korrelator

Figur 2. 17 — Skisse av et «fast vinkel» DLS instrument
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2.9 — UV-VIS spektroskopi

UV-VIS spektroskopi er en mye brukt teknikk innenfor analytisk kjemi for kvantifisering av
forskjellige analytter, som for eksempel ioner av transisjonsmetall, sterkt konjugerte
organiske forbindelser og biologiske makromolekyl. Spektroskopisk analyse utferes som
regel pa lgsninger, men malinger kan ogsa gjeres pa faste stoff og gasser. Kvantitativ analyse
ved hjelp av UV-VIS spektroskopi baseres pa Beer-Lamberts lov som viser at absorbansen er
direkte proporsjonal med konsentrasjonen av forbindelsen som absorberer. Bglgelengden ved
absorpsjonstoppene kan ogsa korreleres til ulike typer band i et gitt molekyl og kan dermed gi

informasjon om funksjonelle grupper i molekylet.

Instrumentet, kalt et UV-VIS spektrometer maler intensiteten (I) som passerer igjennom en
preve og sammenligner denne med intensiteten til lyset for det passerer igjennom en referanse
prave (lp). Forholdet 1/1o kalles transmittans og oppgis normalt i prosent (%T). Malinger

oppgis ogsa i absorbans, som defineres som A = -log (%T/100%)

Instrumentet bestar ofte av to lamper, en wolframlampe (300-2500 nm) og en deuteriumlampe
(190-400 nm) som sammen dekker UV-VIS delen av det elektromagnetiske spekteret. Sakalte
«Xenon arc lamper», en spesiell type gassutladningslampe (160-2000 nm) kan ogsa benyttes,

samt LED lamper for den synlige delen av det elektromagnetiske spekteret.

Q Q Referanse Celle
- N AL - Sapi Cancn
Deuterium Lampe Wolfram Lampe -[JL'/ @ . Sensor

Databehandler |

Prove
Splitter

Monokromator

Spekter

Bolgelengde (nm)

Figur 2. 18 — Skjematisk oversikt over et standard UV-VIS spektrometer
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| denne oppgaven benyttes UV-VIS spektroskopi for a bestemme bglgelengden ved
absorpsjonstoppen til en prgve med nanopartikler av sglv. For UV-VIS spektre av
dipsergeringer av Ag-nanopartikler vil Amaxs i Spekteret vaere Aspr. Denne kan sa, ved hjelp av
Mie-teori, relateres til storrelsen pa partiklene. Malingene gir ikke informasjon om
monodispersitet, men om man sammenligner Amas for ulike prgver kan man si noe om

partikkelstgrrelse prgvene i mellom.

2.10 - Transmisjonselektronmikroskop (TEM)

I motsetning til et vanlig mikroskop hvor synlig lys sendes til preven bruker et
elektronmikroskop elektroner i avbildningen. Apparatet bestar av en elektronlaser og en
samling av elektromagnetiske linser. En prave pa maksimalt noen fa hundre nanometer blir
truffet av en elektronlaserstrale med hgy energi og intensitet. Noen av elektronene treffer
atomene pa overflaten av prgven og blir spredt mens andre passerer gjennom prgven og
projiseres videre slik at de danner en to-dimensjonal projeksjon av prgven. Detektoren kan
ogsa plasseres foran prgven og detektere elektronene som blir reflektert. Dette kalles «bright-
field mode» til forskjell fra «dark-field mode» som farst beskrevet. | «bright-field mode» vil
omrader hvor flere elektroner blir absorbert fremsta som lysere. De tykkere delene av prgven

vil fremstad som markere.

2.11 — Reduksjon av sglvnitrat til metallisk sglv

Et mye brukt reduksjonsmiddel for syntese av nanopartikler av sglv er natriumborhydrid .
Reduksjonen av sglvnitrat av natriumborhydrid kan skrives som [56]

2A7" gt 2BH4" aq) —2Ag(s) + Hz (gt BaHs (ag) (2.14)

Et annet reduksjonsmiddel som benyttes i denne oppgaven er askorbinsyre (ogsa kalt vitamin-

C). Reaksjonen for askorbinsyre kan skrives som [57]

CeHgO6 ) + 2A7"(ag) = CeHeOs (ag) + 2A7 9+ 2H"(ag) (2.15)
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3. Eksperimentelt arbeid
3.1 Benyttede kjemikalier

Benyttede kjemikalier er listet i tabell 3.1 og ble benyttet som levert, uten videre rensing.

Tabell 3. 1 — Benyttede kjemikalier og deres spesifikasjoner

Forbindelse Molekylformel  Molekylvekt — Tetthet  Renhetsgrad Produsent
(g/mol) (g/em®)” (%)
AOT CoH37NaO;S 444,56 1,10 > 98 Sigma —
Aldrich
Etanol C,HsO 46,07 0,789
Dekan CioH2» 142,28 0,730 >98 Sigma —
Aldrich
Natriumborhydrid NaBH, 37,83 4,074 >98,0 Sigma —
Aldrich
Mono-natriumsitrat NaH,CsHs0; 214,11 - >99,5 Sigma-
Aldrich
Tri-natriumsitrat NazCsHs07 - 294,10 - >08 Sigma-
dihydrat 2H,0 Aldrich
Sglvnitrat AgNO; 169,87 4,35 >99.8 Sigma —
Aldrich
Askorbinsyre CsHsOs 176,12 1,65 >99,5 Sigma -
Aldrich
Polyvinylpyrrolidone  (C¢HgNO), 40 000 1,20 - Sigma -
(PVP) Aldrich
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Dioctyl sodium sulfosuccinate, ofte kalt AOT (aerosol OT), er en anionisk surfaktant. Nesten
alle ioniske surfaktanter som bestar av en hydrokarbonkjede er for hydrofile, og tilsats av en
co-surfaktant er ngdvendig, for & danne mikroemulsjoner [58]. Som fglge av at AOT har to
hydrokarbonkjeder er det ikke ngdvendig a tilsette en fjerde komponent for & danne W/O-
mikroemulsjoner. Dette, kombinert med det relativt store konsentrasjonsomradet for W/O-
mikroemulsjoner (figur 3.1), gjgr AOT til en attraktiv surfaktant for dannelsen av slike
systemer. AOT er bade lgselig i vann og i organiske lgsningsmidler. Dette gjelder ogsa
hydrokarboner [58]. AOT benyttes til daglig i alt fra avferingsmidler til fuktningsmidler og

plantevernmidler.

Figur 3. 1 - Tentativt fasediagram for et AOT/Dekan/vann system. Enheten er masseprosent [48]
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3.2 Benyttede instrumenter

Benyttet vekt var en Mettler Toled AX205 DeltaRange. Denne har en maks kapasitet pa
81,0 g med en feilmargin pa 0,01 mg eller en maks kapasitet pa 220,0g med en feilmargin pa
0,1 mg.

Ultralydbadet som ble benyttet var et Bandelin Sonorex Super RK 102 H.

UV-VIS spektrene ble tatt opp pa et PerkinElmer Lambda 25 UV/VIS spektrometer. Dette
bestar av en deuteriumlampe og en wolframlampe som samlet gir en rekkevidde fra 190-1100
nm. Wolframlampen opererer ned til 326 nm. Absorbansrekkevidden er fra -3 til 4 A.

Benyttede kyvetter var semi-micro kyvetter av polystyren.

Partikkelstgrrelsesmalinger ble forsgkt pa micellene og de endelige fremstilte partiklene med
en Malvern Instruments ® Zetasizer Nano zs . Denne bestar av en 4 mW He-Ne laser, som

opererer ved en bglgelengde pa 633 nm. Benyttede kyvetter var kvarts.

PHILIPS CM 200 kV transmisjonsmikroskop med STEM detektor. Filament:
lanthanumhexaborid. KV range opptil 200 kV. Forstagrrelse opptil 800 000 ganger. Tilkoblet
EDAX energidispersiv rgntgen mikroanalyseutstyr for elementdeteksjon. GATAN kamera
med OIS datasystem.

Pravene ble satt til miksing pa en Heto Rotamix roterende pravekarusell.

45



Eksperimentelt arbeid

3.3 — Malinger av micellestarrelse

Det var gnskelig a karakterisere micellene i AOT/Dekan/Vann-mikroemulsjonen fer den ble
benyttet til fremstilling av selvpartikler. 30 praver ble klargjort og malinger med ZetaSizer®

Nano zs ble utfgrt pa disse. Innveide mengder er oppgitt i appendiks A-1.

For & kontrollere at instrumentet fungerte som det skulle ble tre NaCl Igsninger pa ~10mM

tilsatt noen draper 60 nm, 220 nm og 505 nm polystyrenstandard til hver sin lgsning.
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Figur 3. 2 — Mikroemulsjonssystemene listet i appendiks A-1 plottet i et fasediagram. Enheten er masseprosent
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3.4 — Innledende forsgk

Med utgangspunkt i «Reuse of surfactant/oil phase in nanoparticle synthesis using W/O
microemulsions» [59] ble det farst forsgkt a utfgre syntesen med 0,1 M sglvnitrat og 0,05 M
natriumborhydrid, Reaktantlgsningene ble tilsatt til 0,5 M AOT/Dekan til W, = 10. Ved
blanding av de to mikroemulsjonene gav dette ingen synlig reaksjon etter en halv time, slik
Sarkar, et. al. beskriver. Etter 2-3 timer pd en Heto Rotamix kunne en tynn rgdfarge
observeres. Den samme rgdfargen kunne derimot ogsa observeres i mikroemulsjonen tilsatt
sglvnitratlgsningen. To nye mikroemulsjoner ble tilsatt sglvnitrat. Begge ble oppbevart pa
prevergr av klart glass, men den ene ble tildekket med aluminiumsfolie slikt at lys ikke kom
til. Samtidig ble syntesen gjentatt og denne gangen tildekket med aluminiumsfolie. Den
tildekkede mikroemulsjonen tilsatt sglvnitrat forble fargeles 24 timer senere.
Mikroemulsjonen som ikke var tildekket hadde fatt en redlig farge. Den tildekkede

mikroemulsjonen hvor syntesen var forsgkt var ogsa fargelgs.

Reaktantlgsningene ble sa forsgkt blandet i vannfase, noe som umiddelbart resulterte i
utfelling av et gra/sort bunnfall trolig bestaende av metallisk sglv. Syntesen ble sa gjentatt
med gradvis hgyere konsentrasjoner av bade sglvnitrat og natriumborhydrid. En reaksjon i
mikroemulsjon ble observert nar konsentrasjonene var 0,3 M sglvnitrat og 0,15 M
natriumborhydrid. Dette gav umiddelbart en gra/sort lgsning og etter fa minutter kunne et
bunnfall observeres med en blank lgsning over. Flere reaktantkonsentrasjoner mellom 0,1-0,3
M sglvnitrat og 0,05-0,15 M natriumborhydrid ble undersgkt, men ingen resulterte i den
typiske gul-oransje til rgd-brune fargen som kjennetegner nanopartikler av sglv. Disse

innledende forsgkene kunne tyde pa at reaktantene var forurenset.

Samtlige av de benyttede stoffene ble erstattet med nye og det ble igjen forsgkt & gjennomfare
syntesen med 0,1 M sglvnitrat og 0,05 M natriumborhydrid. Denne gangen var resultatet en
tydelig oransje/red farging av lgsningen allerede etter fa minutter. UV-VIS spekter av
Igsningen ble forsgkt tatt opp, men disse gav ikke den karakteristiske toppen for nanopartikler
av sglv rundt 400 nm. Syntesen ble igjen gjentatt med gradvis hgyere konsentrasjoner. Flere
av disse gav en klar rgdlig lasning men UV-VIS spektrene gav fremdeles ingen topp rundt
400 nm. Mangelen pa tydelig absorpsjon av lys innenfor den synlige delen av det
elektromagnetiske spekteret gav mistanke om at problemet kunne ligge i spektrometeret.

| et forsgk pa & avdekke om dette var tilfellet ble reaksjonen utfart i vann ved a kjele ned en

vannlgsning med sglvnitrat i et isbad og tilsette natriumborhydrid i lgsning drapevis under
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omrgring. Dette gav en tydelig gul/oransje farge, og ved opptak av UV-VIS spekter ble en
klar topp rundt 400nm observert. Det ble dermed konkludert med at spektrometeret var i god
stand og forsgkene ble gjentatt. Dette gav fremdeles ikke resultater.

Forsgsk med natriumsitrat (bade mono-natriumsitrat og  tri-natriumsitrat)  som
reduksjonsmiddel ble gjennomfart. 0,1 M lgsninger av mono-natriumsitrat i mikroemulsjon
gav ingen synlig reaksjon. For 0,2 M lgsninger av mononatrium sitrat og 0,1 M lgsninger av
tri-natriumsitrat resulterte syntesen i et hvitt bunnfall og kollaps av mikroemulsjonen. Videre
arbeid med natriumsitrat som reduksjonsmiddel ble ikke utfart.

Askorbinsyre som reduksjonsmiddel gav tydelig reaksjon med til 0,05 M askorbynsyre og
0,05 M sglvnitrat. Da heller ikke disse gav absorpsjon i omradet rundt 400 nm ble det
besluttet & forsgke & gjgre malingene ved et annet UV-VIS-spektrometer. Dette gav den
karakteristiske toppen rundt 400 nm og det ble dermed byttet halogenpaere pa UV-VIS-
spektrometeret.
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3.5 — Metode

For samtlige preover er reaktantlgsninger og mikroemulsjoner forberedt samme dag.
Lasningene med sglvnitrat ble oppbevart i lystette glassbeholdere og benyttet innen en time
etter tilberedning. Vann-i-olje mikroemulsjonene ble opparbeidet ved a blande dekan og AOT
til en klar lgsning for sa 4 tilsette reaktantlgsningene slik at det ble dannet mikroemulsjoner.
Mikroemulsjonen med reduksjonsmiddelet ble sa tilsatt mikroemulsjonen med sglvnitrat sa
snart de to dannet blanke og klare lgsninger. Blandingen av de to mikroemulsjonene ble sa

satt pa en roterende pravekarusell for a sikre god blanding til malinger ble tatt.

En viktig observasjon som ble gjort var at dersom en mikroemulsjon tilsatt sglvnitrat ble
utsatt for lys ville den danne en radlig lgsning innen fa timer. Dette skyldes trolig at
natriumborhydrid dekomponerest relativt raskt i ngytrale og sure lgsninger [60]. Videre ble
det ogsa avdekket at dersom de forberedte mikroemulsjonene fikk sta over lengre tid med
reaktantene tilsatt ville dette gi konsekvenser for utfallet av syntesen. Det ble derfor tillagt
stor vekt at samtlige prgver ble opparbeidet pa lik mate og innenfor det samme tidsrommet.

Dermed sikres det at grunnlaget for sammenligning av de ulike pravene er sterkest mulig.

Som referanselgsning i UV-VIS-spektroskopimalingene av partikler i mikroemulsjon ble det i
utgangspunktet benyttet en tilsvarende mikroemulsjon, uten reaktanter tilsatt. For syntesen
hvor W, varieres ble det besluttet & benytte én referanse for samtlige praver, da det tidligere
ble observert at mikroemulsjoner med ulik Wy gav neglisjerbare forskjeller i UV-VIS-

spekteret.

Etter fremstilling av partiklene i mikroemulsjon var det gnskelig & separere disse og re-
dispergere de i etanol for opptak av TEM-bilder. Det ble farst forsgkt a separere partiklene fra
mikroemulsjonen ved hjelp av sentrifuge. Den tilgjengelige sentrifugen hadde en gvre grense
pa 14000 RPM og generer da 21255 g. Sentrifugeringen pagikk i en time ved 25°C. Dette
viste seg ikke & veere tilstrekkelig for separasjon av partiklene fra mikroemulsjonen. Det ble

derfor besluttet & forsgke & bryte opp mikroemulsjonen far sentrifugering.

Etter separasjon ble partiklene re-dispergert i etanol ved hjelp av et ultralydbad. Prgvene ble
sa sentrifugert ved 14000 RPM i en time, filtratet fjernet fgr bunnfallet pa nytt ble re-
dispergert i etanol. Denne prosessen ble gjentatt fem ganger for hver prgve for a fjerne

eventuelle rester av surfaktanter, dekan og reaktanter.
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3.6 — Tilsetningsmetode

Det var gnskelig & undersgke hvorvidt tilsetningsmetode har en effekt pa reaksjonsforlgpet.
Det var ikke et gnske om & avdekke en eventuell trend, men undersgke hvorvidt maten de to
mikroemulsjonene med reaktantene blandes pa er en faktor man bgr vaere konsekvent pa
videre i det eksperimentelle arbeidet. For & avdekke dette ble tre mikroemulsjoner forberedt.
Disse ble blandet til totalt fire prever. For to av prevene ble 5 mL av mikroemulsjonene som
inneholdt de to ulike reduksjonsmiddelene tilsatt drapevis til hver sine tilsvarende volum av
mikroemulsjon med sglvnitrat. For de to resterende prgvene ble mikroemulsjonene med
reduksjonsmidlene tilsatt i sin helhet med en gang til hver sine tilsvarende volum av
mikroemulsjon med sglvnitrat. Prgvene fikk sa sta til omrering i en time far UV-VIS-
spekteret ble tatt opp. Pravene ble forberedt i sma volum og derfor blandet direkte i semi-
micro kyvetter.

Tabell 3. 2 - Mikroemulsjoner med sglvnitrat

[AgNO3] (M) | AgNO3 (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

0,1001 0,2722 | 0,9306 | 20,2720 | 7,2165

Tabell 3. 3 - Mikroemulsjoner med natriumborhydrid

[NaBH4] (M) | NaBH4 (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

0,1253 0,29871| 0,9090 | 20,0511 | 8,1074

Tabell 3. 4 - Mikroemulsjoner med askorbinsyre

[Vit-C] (M) | Vit-C (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

0,1256 0,2913 | 0,9031 | 20,0505 | 7,9584
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3.7 — Reaksjonsforlgp

| et forsgk pa a felge partikkeldannelsen i mikroemulsjonen ble UV-VIS-spektre tatt opp
under selve syntesen. Det ble benyttet askorbinsyre som reduksjonsmiddel da det tidligere var
observert at reaksjonen tilsynelatende gikk ved en lavere hastighet med askorbinsyre som
reduksjonsmiddel, sammenlignet med natriumborhydrid. En mikroemulsjon med askorbinsyre
som reduksjonsmiddel ble tilsatt direkte til en kyvette som inneholdt tilsvarende mengde av
en mikroemulsjon med sglvnitrat. Malingene ble startet umiddelbart etter tilsetningen og ett

spektrum ble tatt opp hvert minutt i 100 minutter.

Tabell 3. 5 - Mikroemulsjoner med sglvnitrat

[AgNO3] (M) | AgNO3 (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

0,1004 0,2512 1,4829 | 20,0618 |4,1793

Tabell 3. 6 - Mikroemulsjoner med askorbinsyre

[Vit-C] (M) | Vit-C (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

0,1252 0,2511 1,5105 | 20,0846 |4,1013

3.8 — Variasjon av reaktantkonsentrasjoner

Et sett med praver ble satt opp for & avdekke hvilke konsentrasjoner av reaktantene som gav
partikler i gnsket starrelsesorden. Samtidig var det gnskelig a avdekke hvilke konsentrasjoner
som gav mulighet til & ta opp UV-VIS-spekter av prgvene uten & matte fortynne dem. En
mulighet ville vaere & foreta fortynninger etter at syntesen var utfart, enten ved tilsats av dekan
eller tilsvarende mikroemulsjon uten reaktanter. Dette ville i sa fall ha medfart en endring,
enten i reaktantkonsentrasjonen, W, eller antallet og/eller konsentrasjonen av miceller i
systemet og dermed bidra som en mulig feilkilde. Dette ville ogsd medfare at eventuell
informasjon knyttet til intensiteten i absorbanstoppen gar tapt. Samtidig var det en malsetning
at resultatene kunne si noe om hvilken effekt reaktantkonsentrasjonene har pa endelig
partikkelstarrelse og starrelsesdistribusjon.

Tolv mikroemulsjoner ble forberedt til sa lik W, som mulig og tilsatt ulike konsentrasjoner av
natriumborhydrid og selvnitrat. Disse ble sa blandet i like mengder (0.5 mL) ved hjelp av
pipette til 36 ulike praver. Prgvene fikk sta til omrering i en time far UV-VIS-spekteret ble

tatt opp. Prgvene ble forberedt i sma volum og derfor blandet direkte i semi-micro kyvetter.
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Tabell 3. 7 - Mikroemulsjoner med sglvnitrat

# | [AgNO3] (M) | AgNO3 (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

1 0,025 0,2911 | 0,9154 | 21,0563 | 7,8452
2 0,050 0,2915| 0,9278 | 20,4991 | 7,7509
3 0,075 0,3069 | 0,9439 | 20,2555 | 8,0210
4 0,100 0,2805 | 0,9204 | 20,3051 | 7,5195
5 0,125 0,2848 | 0,9716 | 20,4719 |7,2314
6 0,150 0,2795 | 0,9139 | 20,9460 | 7,5438

Tabell 3. 8 - Mikroemulsjoner med natriumborhydrid

# | [NaBH4] (M) | NaBH4 (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo
1 0,025 0,2871 | 0,9426 | 20,3251 | 7,5146
2 0,075 0,2819 | 0,9121| 20,7723 | 7,6258
3 0,125 0,2837 | 0,8890 | 20,2543 |7,8719
4 0,175 0,2722 | 0,9306 | 20,2720 | 7,2165
5 0,225 0,3146 | 0,8934 | 20,1801 | 8,6878
6 0,150 0,2895 | 0,9463 | 20,5282 | 7,5478
Tabell 3. 9 - Referanse
H,0 (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

0,3062 | 0,9718 | 20,33751 | 7,7726
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3.9 — Valg av reduksjonsmiddel

For & undersgke hvorvidt to ulike reduksjonsmidler ville gi ulike resultater ved samme
konsentrasjon ble ni mikroemulsjoner forberedt til tre ulike Wy verdier. Mikroemulsjonene av
sglvnitrat og natriumborhydrid, samt sglvnitrat og askorbinsyre med korresponderende
nummer ble blandet i like mengder (10mL av hver) ved hjelp av pipette. Pravene fikk sta til

omrgring i to timer fgr UV-VIS-spekter ble tatt opp.

Tabell 3. 10 - Mikroemulsjoner med sglvnitrat

# | [AgNOs] (M) | AgNO;s (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

1 0,1004 0,2451 0,9246 20,0301 | 6,5397
2 0,1004 0,2512 1,4829 20,0618 | 4,1793
3 0,1004 0,2491 1,8188 20,0222 | 3,3789
Tabell 3. 11 - Mikroemulsjoner med natriumborhydrid

# | [NaBH,4] (M) | NaBH,4 (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

1 0,1248 0,2514 0,9341 20,1143 6,6398
2 0,1248 0,2479 1,4911 20,0046 41015
3 0,1248 0,2486 1,8287 20,0812 3,3538
Tabell 3. 12 - Mikroemulsjoner med askorbinsyre

# | [Vit-C] (M) | Vit-C (g) | AOT (g) | Dekan (g) | Wo

1 0,1252 0,2621 0,9299 20,0984 | 6,9534

2 0,1252 0,2511 1,5105 20,0846 | 4,1013

3 0,1252 0,2499 1,7945 19,9846 | 3,4356
Tabell 3. 13 - Referanser

#|HO(g) | AOT (g) Dekan (g) | Wo

1 0,2421 0,9482 20,3345 6,2991

2 0,2447 1,5214 20,1147 3,9680

3 0,2612 1,7648 19,9458 3,6514
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3.10 — Variasjon av W,

Med malsetning om & avdekke hvilken effekt vann/surfaktant forholdet (W) har pa dannelsen
av partiklene ble mikroemulsjoner med fire forskjellige AOT konsentrasjoner forberedt.
Volumer av disse ble sa tilsatt lgsninger av henholdsvis sglvnitrat, natriumborhyrdid og
askorbinsyre. Mikroemulsjonene med korresponderende nummer i tabellene 3.15-17 ble
blandet. Prgvene fikk sa sta til omrgring i en time far UV-VIS-spekteret ble tatt opp. Etter 70
timer ble et nytt UV-VIS-spekter tatt opp for a undersgke stabiliteten til de dannede partiklene

i mikroemulsjon.

Tabell 3. 14 - Lgsninger av AOT og Dekan

AOT |Dekan |AOT (masse%)
0,9484 20,0604 | 4,5142
1,8435|20,0332 | 8,4269
2,8604 20,1581 | 12,4267
3,9867 | 21,1243 | 15,8765

OO w>

Tabell 3. 15 - Mikroemulsjoner med sglvnitrat

[AgNOs3] (M) | AgNOs (9) | Lasning | Lasning (g) | Wo

0,1001 0,0295 2,0133 8,0077
0,1001 0,0315 2,0074 4,5970
0,1001 0,0301 2,0749 2,8781
0,1001 0,0303 2,0078 2,3467
0,1001 0,0350 2,0111 9,5224
0,1001 0,0304 2,0144 4,4197
0,1001 0,0296 2,0036 2,9351
0,1001 0,0361 2,0048 2,7981

0O N Ol WON PP H
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Tabell 3. 16 - Mikroemulsjoner med askorbinsyre (Vitamin-C)

# | [Vit-C] (M) | Vit-C (g) | Lasning | Lasning (g) | Wo

1 0,1256 0,0340 A 2,0106 | 9,2311
2 0,1256 0,0305 B 2,0098 | 4,4472
3 0,1256 0,0344 C 2,0011 | 3,4138
4 0,1256 0,0320 D 2,0211 | 2,4580
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Tabell 3. 17 - Mikroemulsjoner med natriumborhydrid

Figur 3. 3 — Fremstilte partikler i mikroemulsjon ved varierende W, etter 1 time. Prgvene er merket med

nummer som i tabell 3.15-17

Figur 3. 4 — Fremstilte partikler i mikroemulsjon ved varierende W, etter 70 timer. Prgvene er merket med
nummer som i tabell 3.15-17
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# | [NaBH4] (M) | NaBH, (g) | Lasning | Lasning (g) | Wo

5 0,1253 0,0301 A 2,0051 | 8,2124
6 0,1253 0,0323 B 2,0455 | 4,6272
7 0,1253 0,0318 C 2,0047 | 3,1444
8 0,1253 0,0328 D 2,0068 | 2,5360
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3.11 — Separasjon av partiklene

Det ble i utgangspunktet forsgkt & separere partiklene fra mikroemulsjonen ved hjelp av
sentrifuge. Sarkar, D. et. al [59] benyttet en Optima Max-E Ultrasentrifuge som genererte en
«g-verdi» pa 50000. Deres FTIR malinger viser neglisjerbare forskjeller pa den filtrerte
mikroemulsjonen sammenlignet med en tilsvarende ren mikroemulsjon uten tilsatte
reaktanter. En tilsvarende sentrifuge var ikke tilgjengelig sa en Hettich Universal 320R ble
benyttet. Denne har en gvre grense pa 14000 RPM og generer da 21255 g med den
tilgjengelige rotoren. Etter forsgk pa separasjon ved sentrifugering ble det konkludert med at
dette ikke var tilstrekkelig. En times sentrifugering resulterte i noe bunnfelling, men
supernatanten hadde fortsatt en tydelig farge. Det ble besluttet a avslutte arbeidet pa de
bunnfelte partiklene, ettersom disse sannsynligvis ikke utgjer et representativt utvalg for
starrelsesdistribusjonen. Samtidig var utbyttet sa lavt at det ville medfert problemer ved

videre rensing av partiklene.

Forsgk pa a tilsette polar fase til en faseforandring, for sa a separere partiklene ved sentrifuge
ble ogsa gjennomfart. Tilsats av destillert vann til faseseparasjon resulterte i at partiklene ble
liggende igjen i den polare fasen pa bunnen av preveglasset med en klar upolar fase over.
Samtidig medfarte faseseparasjonen en fargeforandring fra gul-oransje / rgd-brun til gra-sort.
Den upolare fasen ble fjernet ved hjelp av pipette og partiklene ble utfelt ved sentrifugering.
Etter sentrifugeringen ble den polare supernatanten fjernet og partiklene redispergeret i etanol
ved hjelp av et ultralydbad. Lgsningen forble gra-sort ogsa etter redispergeringen. Prosessen
ble gjentatt flere ganger, bade for partikler fremstilt med askorbinsyre og natriumborhydrid i
forskjellige konsentrasjoner samt for ulike Wy verdier. Dette kan tyde pa at partiklene er
ustabile ovenfor aggregering eller videre vekst nar mikroemulsjonen bryter sammen.
Oksidering av sglvpartiklene kan ogsa veere en arsak pa den gra-sorte utfellingen. Det samme
resultatet ble observert nar faseseparasjonen utfartes ved a tilsette etanol.

10 wt% PVP40 ble tilsatt til vannlgsningen for den ble tilsatt mikroemulsjonen til
faseseparasjon. For partiklene fremstilt ved hjelp av natriumborhydrid ferte dette til at
partiklene forble i den polare fasen og beholdt den gul-oransje / red-brune fargen. For
partiklene fremstilt ved hjelp av askorbinsyre farte dette til en fargeforandring til gra-sort. Det
ble forsgkt a tilsette PVP40 lgsningen til mikroemulsjonen drapevis frem til lgsningen ble
uklar. Lasningen ble deretter godt blandet fer den fikk sta i ro i 15 minutter. Etanol ble sa

tilsatt til faseseparasjon. Bade for partiklene fremstilt ved hjelp av natriumborhydrid og
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askorbinsyre forble de i den polare fasen, med en klar upolar fase over. For begge ble den gul-
oransje / red-brune fargen beholdt. Den upolare fasen ble sa fjernes ved hjelp av pipette og
partiklene kunne igjen felles ut ved sentrifugering. Redispergering i ren etanol gav na en

tydelig gul-oransje / red-brun farge pa lgsningen.

Figur 3. 5 — Fremstilte partikler i mikroemulsjon. Fra venstre; preve 1, 2 og 3 fra tabell 3.10 og 3.12, fremstilt
med askorbinsyre som reduksjonsmiddel, etterfult av preve 1,2 og 3 fra tabell 3.10 og 3.11, fremstilt med
natriumborhydrid som reduksjonsmiddel

Figur 3. 6 — Fremstilte partikler serparert fra mikroemulsjon og redispergert i etanol. Fra venstre: Pragve 1, 2 og 3
fra tabell 3.10 og 3.12, fremstilt med askorbinsyre som reduksjonsmiddel, etterfulgt av prave 1,2 og 3 fra tabell
3.10 og 3.11, fremstilt med natriumborhydrid som reduksjonsmiddel
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3.12 - TEM og DLS malinger pa de fremstilte partiklene:

For samtlige av disse er malinger med god kvalitet oppnadd. DLS malinger ble forsgkt utfart
pa samtlige av prgvene vist i tidligere avsnitt. Malinger ble gjort pa prevene bade i

mikroemulsjon og etter separasjon og redispergering etanol.

Samtlige prover vist i tidligere avsnitt ble separert og redispergert i etanol minimum fire
ganger for videre studier ved hjelp av TEM ble utfert. TEM-grider av karbon med en tynn
Formvar film som elektroner kan passere igjennom ble benyttet. En drape av
partikkelsuspensjonen (i etanol) ble plassert pa TEM-griden. Denne fikk sa sta til tarking slik

at etanolen dampes av og partiklene blir liggende igjen pa griden.
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4. Resultater og diskusjon
4.1 — Malinger av micellestgrrelse

| folge Malvern Instruments ® er DLS en ideell teknikk for karakterisering av surfaktant-
miceller. Det viste seg likevel vanskelig & oppna malinger med tilfredsstillende kvalitet.
Malingene pa polystyrenstandard er listet i tabell 4.1 og figurer som viser
korrelasjonskoeffisienten mot tid samt intensiteten mot starrelse er vist i appendiks A-2.

Tabell 4. 1 — Malinger utfart pa polystyrenstandard

Oppyitt starrelse (nm) 61.8nm +11.03 % | 220 nm £ 8.00 % | 505 nm £ 1.58 %
Malt gjennomsnitt (nm) 62.56 220.6 488.9
Awvik fra oppgitt starrelse (%) | 1.2 0.3 -3.2

Tre parallelle malinger ble tatt for hver av prgvene og et gjennomsnitt av disse ble benyttet.
Foruten polystyrenstandarden pa 505 nm er de malte resultatene innenfor de oppgitte
feilmarginene. Det ble ikke gjort videre forsgk for a avdekke hvorvidt dette skyldes
instrumentet eller det faktum at standardlgsningen var noe foreldet. Basert pa dette ble det

konkludert med at instrumentet var operativt.

Tidligere brukere av instrumentet hadde gjort tilsvarende observasjoner, det vil si funnet det
vanskelig & male pa surfaktantmiceller. Det kan stilles spgrsmal om hvorvidt DLS malinger

kan betraktes som en ideell teknikk for dette.

| etterkant av malingene ble en service utfgrt pd instrumentet hvor det ble avdekket at
instrumentets laser leverte en noe lavere intensitet enn hva den i utgangspunktet skulle.
Hvorvidt dette kan veere arsaken til at malingene ikke lot seg utfgre er det ikke grunnlag for a

avgjere, men det er en mulig forklaring.
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4.2 — Variasjon av tilsetningsmetode

Figur 4.1 viser UV-VIS spektrene mikroemulsjonene en time etter tilsetningen av

natriumborhyrdid og askorbinsyre til mikroemulsjoner med sglvnitrat.
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o
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Figur 4. 1 — UV-VIS-spektre for natriumborhydrid og askorbinsyre tilsatt i sin helhet med en gang og drépevis

De to ulike tilsetningsmetodene ser ut til & gi sma utslag pd Amas-Verdiene for
absorpsjonstoppene. For natriumborhydrid gav en drapevis tilsetning en forskyving fra 400
nm til 402 nm. For askorbinsyre er Amas lokalisert ved 406 nm for begge prevene. En
drapevis tilsetning kan se ut til & gi noe smalere absorpsjonstopper. Som nevnt i avsnitt 3.6
var malet & avdekke hvorvidt maten de to mikroemulsjonene blandes pa har en innvirkning pa
reaksjonen. Ut fra disse resultatene kan det se slik ut. Det ble besluttet & tilsette
mikroemulsjonen med reduksjonsmiddelet i sin helhet til mikroemulsjonen med sglvnitrat, for
sd & blande de to godt, i det videre arbeidet. Dette pa bakgrunn av at en drapevis tilsetning er

vanskeligere a utfgre pa mest mulig konsekvent mate og dermed kan indusere en feilkilde.
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4.3 — Reaksjonsforlgp

Figur 4.2 viser en samling av UV-VIS spekter som ble tatt opp over 100 minutter. En gkning i
absorbans fra 1 min. (nederste kurve) til 200 min. (gverste kurve) kan observeres. Vi ser store
forskjeller mellom de farste malingene. Etter hvert som reaksjonen forlgper blir endringene i
UV-VIS spekteret mindre og mindre. Figur 4.3 viser Amas plottet mot tid. Samtidig som
absorbansen ved Amaks oker skyves Amas fra 414 nm til 403 nm. @kningen i absorbans gir en
indikasjon pa hvor fort partiklene dannes. Figur 4.4 viser endringen i absorbans plottet mot

tid. Vi ser her at liten forandring forekommer etter 60 minutt.

Forskyvingen i Amas kan gi informasjon om hvordan sterrelsesdistribusjonen forandrer seg
etter hvert som reaksjonen gar. Det ser ut til at det dannes stgrre partikler i starten av
reaksjonen sammenlignet med senere. Dette i kontrast til hva man normalt ser i bulkfase hvor
det sent i reaksjonen forventes en vekst pa allerede dannede kjerner fra starten av reaksjonen.
Basert pa det som er etablert for partikkeldannelse i bulkfase kan det forventes at et gitt antall
kjerner dannes i starten av reaksjonen og at man senere far en videre vekst pa disse dannede

Kjernene.

En mulig forklaring pa den observerte trenden kan vere at det i en mikroemulsjon ikke
foregar en like avgrenset «kjernedannelsesperiode». Statistisk sett vil det i starten veere mer
sannsynlig at en micelle med en dannet partikkel i kolliderer med en micelle som inneholder
sglvnitrat og ikke en allerede dannet kjerne. En slik kollisjon vil kunne fare til vekst pa den
allerede dannede partikkelen. Etter hvert som reaksjonen pagar vil dette antallet minke. En
annen mulig forklaring kan vaere mangelen pa blanding av de to mikroemulsjonene. Dette kan
fare til at konsentrasjonen av reaktanter ikke er homogen i starten av syntesen og at man i et
avgrenset omrade av lgsningen har et starre overskudd av askorbinsyre. En tredje mulig
forklaring kan vere at reaksjonen gir en endring i pH i vannpoolen. Dette kan bidra til
ytterligere stabilisering av den negative hodegruppen til surfaktanten AOT, som igjen
medfarer en reduksjon i drapestarrelse.
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Figur 4. 2 - Samling av totalt 100 UV-VIS spekter. Ett spekter ble tatt opp hvert minutt under reaksjonen
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Figur 4. 3 - Anaxs for hvert av UV-VIS spektrene plottet mot tid i minutter
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Figur 4. 4 - Maks absorbans for hvert av spektrene plottet mot tid i minutter
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4.4 — Variasjon av reaktantkonsentrasjoner

Malet med prevene var a avdekke hvilke konsentrasjoner som gav mulighet til 4 ta opp UV-
VIS-spekter av prevene uten a foreta fortynninger. Spekter tilhgrende samtlige praver er vist i
appendiks B-1. Ikke alle pravene ga spekter med en veldefinert Anmas-verdi. For eksempel gav
ingen av prgvene med den laveste konsentrasjonen av natriumborhydrid (0,025 M) spekter
med den karakteristiske toppen for nanopartikler av sglv rundt 400 nm. Prgvene med de
hayeste konsentrasjonene kan se ut til & ha en absorbans som strekker seg ut over
spektrometerets rekkevidde. Ved fortynning med dekan gav ogsa disse kontinuerlige kurver
med veldefinert Amas. Det ble likevel besluttet 4 ikke ta disse med grunnet den potensielle

problematikken rundt fortynningen.
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425 .
0 L ©0,075M NaBH4
9420 .
g W 0,125M NaBH4
< 415 * 0,175M NaBH4
u "
410 8 é ©0,225M NaBH4
405 “ 0,275M NaBH4
400
0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15
[AgNO;] (M)

Figur 4. 5 - A for hver [NaBH,] plottet mot [AgNO3]

Figur 4.5 viser Amaks for fem av NaBH, konsentrasjonene plottet mot AgNO3 konsentrasjon.
For 0,075 M NaBH, kan en tilnermet linezer gkning i Amas med sglvnitratkonsentrasjon
observeres, mens det for de hgyere konsentrasjonene er en mindre klar sammenheng. Basert
pa disse prevene kan man dermed ikke konkludere vedrgrende reaktantkonsentrasjonens

pavirkning av partikkelsyntesen.
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Figur 4. 6 - A for hver [AgNO3] plottet mot [NaBH,4]

Figur 4.6 viser Amaks for fem av AgNOj3 konsentrasjonene plottet mot NaBH,4 konsentrasjon.
Heller ikke her kan en tydelig trend observeres pa tvers av alle konsentrasjonene. Ved lave
konsentrasjoner av NaBH, kan det se ut som om partikkelsterrelsen minker med gkende
konsentrasjon av NaBH, far den flater ut etter 0,175 M NaBH,. Unntaket er for 0,025 M
AgNO3 hvor Amas holder seg tilneermet konstant med ett unntak for 0,175 M NaBH,. Dette
kan forklares ved at Kkjernedannelsen er raskere ved de hgyeste konsentrasjonene. En
manglende klar trend og sma forskjeller innenfor et relativt stort konsentrasjonsomrade kan
ogsa indikere at partikkelvekst er begrenset av  vekstmekanisme og/eller

stabiliseringsmekanismer.

Det ble vurdert & gjenta syntesen med flere praver i konsentrasjonsomradet 0,075 M - 0,175
M NaBH,; og 0,075 M — 0,175 M AgNO;. For & sammenligne Amaxs-verdier nar AgNOs er i
overskudd, NaBH, i overskudd og nar de to reaktantene er i stekiometrisk likevekt. Dette ble
ikke gjort pa bakgrunn av den observerte ustabiliteten til reaktantene i systemet. De
innledende forsgkene viste at AgNO; blir utsatt for reduksjon i en AOT / dekan-
mikroemulsjon dersom den utsettes for lys. En annen viktig observasjon var at tiden fra
NaBH;, tilsettes til mikroemulsjonen og til den benyttes i syntesen pavirker dens reduserende
evne betraktelig. Det vil dermed ikke vere riktig @ hevde at de to reaktantene er i
stokiometrisk likevekt dersom for eksempel en mikroemulsjon tilsatt 0,1 M NaBH, og en
mikroemulsjon tilsatt 0,1 M AgNO; benyttes. Natriumborhyrid fremstar dermed som et lite

egnet reduksjonsmiddel dersom malet er & avdekke hvordan ulike forhold mellom reaktantene
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pavirker partikkelstgrrelse. AgNO;3 tendens til & reduseres kan til en viss grad overkommes
ved & benytte lystette beholdere. Man skal veere forsiktig med a trekke konklusjoner basert pa
disse resultatene, men det a variere reaktantkonsentrasjoner gir tilsynelatende lite kontroll

over den endelige partikkelstarrelsen.

4.5 — Valg av reduksjonsmiddel

Innledende forsgk viste at reaksjonen tilsynelatende foregar ved en hgyere hastighet for
natriumborhydrid sammenlignet med tilsvarende konsentrasjoner av askorbinsyre. Ved
blanding av to mikroemulsjoner tilsatt henholdsvis 0,1 M sglvnitrat og 0,125 M
natriumborhydrid observerte man en umiddelbar fargeforandring. For tilfellet hvor
askorbinsyre ble benyttet med samme konsentrasjon kunne en fargeforandring farst
observeres etter noen minutter. Fargeforandringen foregikk ogsa over et lengre tidsrom. Vi ser
dermed at reaksjonshastigheten varierer med hvilket reduksjonsmiddel som benyttes.
Figur 4.7 og 4.8 viser UV-VIS spektrene henholdsvis for 0,125 M natriumborhyrdid og 0,125

M askorbinsyre ved de tre valgte W, verdiene.
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Figur 4. 7 - UV-VIS spektre for 0,125 M natriumborhyrid og 0,100 M AgNO3 ved 3 ulike WO verdier
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Figur 4. 8 - UV-VIS spektre for 0,125 M askorbinsyre og 0,100 M sglvnitrat ved 3 ulike WO verdier

| figur 4.9 er Amas Tor begge reduksjonsmidlene plottet mot Wy. Fra denne figuren ser man
sma forskjeller mellom de to reduksjonsmidlene. Det kan dermed se ut til at valget av
reduksjonsmiddel har liten innvirkning pa den endelige partikkelstarrelsen til de dannede
partiklene innenfor dette konsentrasjonsomradet. Dette til tross for store observerte forskjeller
i reaksjonshastighet. En mulig forklaring pa dette kan veere at partiklene stabiliseres ved
adsorpsjon av surfaktanter til partikkeloverflaten. Dette er en prosess som kan vere mer

termodynamisk gunstig ved en bestemt partikkelstarrelse, slik det ble beskrevet i avsnitt 2.5.6.
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Figur 4. 9 - ks for hvert av UV-VIS spektrene plottet mot W,
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4.6 — Variasjon av W

Figur 4.10 og 4.11 viser UV-VIS spektrene for henholdsvis askorbinsyre og natriumborhydrid

ved de ulike Wy verdiene tatt opp to timer etter at reaksjonen ble startet.
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Figur 4. 10 - UV-VIS spektrene for 0,126 M askorbinsyre og 0,100M sglvnitrat ved fire ulike W, verdier 2 timer
etter syntesen ble startet
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Figur 4. 11 - UV-VIS spektrene for 0,125 M natriumborhydrid og 0,100M sglvnitrat ved fire ulike WO verdier 2
timer etter syntesen ble startet

Vi ser en gkning i absorbans med W, totalt sett, men for de to laveste verdiene av W er det

bare sma forskjeller. Samtidig som intensiteten avtar gker ogsa bredden til absorpsjonstoppen.
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Figur 4. 12 - ks for hvert av UV-VIS spektrene tatt to timer etter syntesen b le startet plottet mot W,

Figur 4.12 viser Amaks for begge reduksjonsmidlene plottet mot Wy. Fra denne figuren ser vi
en reduksjon i Amaks NAr Wy gkes. | avsnitt 2.5.4 ble forholdet mellom drapestarrelse og Wy i
en AOT basert W/O mikroemulsjon gjort rede for. En gkning i Wy gir en gkning i
drapesterrelsen. Man ville i flere tilfeller ogsa forvente en gkning i partikkelstarrelse nar
drapestarrelsen gkes. Fra Mie-teorien forventes at Amas @ker med partikkelstgrrelse. Figur
4.12 kan dermed indikere en reduksjon i partikkelstgrrelsen nar drapestarrelsen gker. Om man
sammenligner spektrene med de vist i figur 2.15 i avsnitt 2.7.3 ser man derimot en tilsvarende
trend. Petit, C. et al forklarer dette ved at nar partikkelstarrelsen senkes, gker interaksjonen
mellom partikkelen og mediet rundt den. Dette medfgrer en gkning i bredden til den
observerte toppen og en senkning i intensitet. Det er viktig & bemerke at til tross for at en
gkning 1 partikkelstgrrelse normalt sett medfgrer en forskyving av Amas Mot en hgyere
balgelengde vil Amas 0gsa avhenge av partikkelens interaksjon med omgivelsene, slik det ble
gjort rede for i avsnitt 2.7.3. Det dermed ikke utelukkende benyttes Amaxs Verdier for & avgjare

starrelsen til nanopartikler fremstilt i et mikroemulsjonssystem.
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Figur 4.13 og 4.14 viser UV-VIS spektrene for henholdsvis askorbinsyre og natriumborhydrid

ved de ulike Wy 70 timer etter syntesen ble startet.
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Figur 4. 13 - UV-VIS spektrene for 0,126 M askorbinsyre og 0,200M sglvnitrat ved fire ulike W, verdier 70
timer etter syntesen ble startet
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Figur 4. 14 - UV-VIS spektrene for 0,125 M natriumborhydrid og 0,100M sglvnitrat ved fire ulike WO verdier
70 timer etter syntesen ble startet

Partiklene fremstilt ved hjelp av askorbinsyre ved den hgyeste W, verdien mangler na en
tydelig absorbsjonstopp. Fra bildet i figur 3.4 ser man at lgsningen (merket med nummer 1)
har gatt fra & ha en klar gulfarge pa bildet i figur 3.3 til nd a veere fargelgs. Et sort bunnfall var
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dannet i bunnen av reagensraret. Dette lot seg ikke redispergere ved hjelp av ultralydbad. De
resterende lgsningene var fortsatt fargede lgsninger. Det kunne ogsa observeres noe bunnfall i
disse lgsningene. Heller ikke dette lot seg redispergere ved hjelp av ultralydbad. Fra UV-VIS
spektrene ser man ogsa at absorpsjonstoppene har blitt noe bredere. En mulig forklaring for
denne breddeutvidelsen kan veere en utvidelse / forstyrrelse av partikkeldistribusjonen som
folge av videre partikkelvekst etter to timer eller aggregering av de dannede partiklene. Vi ser
fremdeles at en reduksjon i Wy gir bredere absorpsjonstopper. Samtidig ser man endringer i
intensiteten til absorpsjonstoppene i sammenlignet med UV-VIS spektrene tatt opp etter to

timer. Dette skyldes trolig hovedsakelig utfellingen som ble observert i pravene.
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Figur 4. 15 - A for hvert av UV-VIS spektrene tatt 70 timer etter syntesen ble startet plottet mot W,

Figur 4.15 viser Amas UV-VIS spektrene tatt 70 timer etter syntesen ble startet for begge
reduksjonsmidlene plottet mot Wo. Siden spekteret for askorbinsyre ved W, = 8,6194 ikke
lenger har en tydelig absorpsjonstopp er denne preven ikke tatt med. Den observerte trenden
med en reduksjon av Amas Mmed Wy er fortsatt relativt tydelig, selv om forskjellene mellom
prgvene er betraktelig mindre. Basert pa dette er det tydelig at partikkeldistribusjonen i

prgvene endrer seg i varierende grad fra 2 til 70 timer for ulike verdier av W.
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4.7 — Separasjon av partiklene

Nar mediet rundt nanopartikler av sglv endres kan man forvente at plasmon
absorpsjonstopppen ogsa endrer seg. Som nevnt i avsnitt 2.7.3 avhenger denne i varierende
grad av mediet rundt partikkelen, alt etter partikkelens stgrrelse. Dersom man Kkjenner
partikkelstgrrelse og brytningsindeksen kan denne forflytningen beregnes ved hjelp av Mie
teori. Ettersom den benyttede teknikken for separasjon ikke er basert pa tilsetninger av
ngyaktige volumer vil utbytte av separasjonene trolig variere. Det er ikke gjort noe forsgk pa
a kvantifisere dette. Eventuell informasjon som kunne vert hentet fra intensitetene til

absorpsjonstoppene UV-VIS spektrene vil dermed veere tapt.

0,6

0,5

o
i

Absorbans

03 —— W0 = 4,1404
WO = 3,3664
0,2
0,1
326 426 526 626

Balgelengde (nm)

Figur 4. 16 - UV-VIS spektre for 0,125 M natriumborhyrid og 0,200 M AgNO3 ved tre ulike W, verdier etter
separasjon og redispergering i etanol
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Figur 4. 17 - UV-VIS spektre for 0,125 M askorbinsyre og 0,100 M sglvnitrat ved 3 ulike W verdier etter
separasjon og redispergering i etanol

Figur 4.16 og 4.17 viser prgvene fra avsnitt 4.4 etter separasjon og redispergering i etanol. For

natriumborhydrid kan en tydelig gkning i absorpsjonstoppenes bredde observeres. Fra bildet i

figur 3.6 ser man at disse prgvene har fatt en noe mer gralig farge sammenlignet med far

separasjonen, som vises i bildet i figur 3.5. For askorbinsyre er forskjellene mindre.
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Figur 4. 18 - L. for hvert av UV-VIS spektrene far seperasjon (merket i ME) og etter separasjon og
redispergering i etanol (merket i Etanol) plottet mot W,
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| figur 4.18 er Amaks for hvert av UV-VIS spekterne far og etter separasjon plottet mot Wy. Om
man sammenligner Amas verdiene nd med verdiene fer separasjon ser vi noen mindre
endringer for askorbinsyre men stgrre endringer for natriumborhydrid. Dette kan tyde pa at
partiklene fremstilt ved hjelp av natriumborhydrid i stgrre grad er utsatt for aggregering,
agglomerering og/eller videre vekst nar de separeres. En forskyving i Amas er forventet nar
partiklene redispergeres i et medium med enn annen brytningsindeks. Om man antar at
brytningsindeksen til mikroemulsjonen er tilngermet lik brytningsindeksen til dekan (1.41) og
sammenligner dette med brytningsindeksen til etanol (1.36) er en forskyving mot en lavere
belgelengde forventet nar partikler ved samme starrelse separeres fra mikroemulsjonen og

redispergeres i etanol.

75



Resultater og diskusjon

4.8 — TEM og DLS malinger:

Flere eksempler pa DLS malinger utfert pa kollodiale suspensjoner av nanopartikler av sglv
ved hjelp av et ZetaSizer® Nano ZS instrument er publisert [61-64]. Til tross for dette var det
ikke mulig a foreta malinger pa prevene med det tilgjengelige instrumentet. Den medfglgende
programvarens kvalitetsrapport oppgav at malinger ikke kunne gjennomfgres. Dette kunne
skyldes at konsentrasjonen var for hgy eller at prgven var farget. Instrumentets
brukermanual[65] informerer om at sa lenge lyset fra instrumentets laser ikke blir fullstendig
absorbert av lgsningen skal malinger kunne foretas, men at kvaliteten pd malingene kan bli
redusert. Fortynninger ble utfert gradvis til prevene ikke lenger hadde noe synlig farge.
Malinger lot seg fortsatt ikke utfgre. Programmets kvalitetsrapport oppgav at malinger ikke
kunne utferes enten som falge av at korrelasjonsfunksjonens skjeering var utenfor rekkevidde,
eller at polydispersitetsindeksen var for hgy. Dette som fglge av at preven bestar av store
partikler/aggregater/stav eller at feil maleposisjon er valgt. Maleposisjonen ble i
utgangspunktet valgt av instrumentets programvare etter en optimaliseringsprosess. Nar denne
ikke Kklarte & finne en posisjon hvor malingene kunne utfgres ble forsgk pa a justere denne
manuelt utfgrt. Ulike verdier for instrumentets dempingsfaktor ble ogsa forsgkt uten at dette

gav resultater.

Utfordringene med gjennomfgringen av malingene kan skyldes uregelmessigheter i det
tilgjengelige instrumentet. Som nevnt i avsnitt 4.1 ble en service utfgrt pa instrumentet i
etterkant av at malingene ble gjort. Her ble det avdekket at instrumentets laser hadde en noe
lavere intensitet enn hva den i utgangspunktet skulle. Dette kan veere arsaken til at malingene

ikke lot seg utfare som forventet.

Ogsa TEM malingene bgd pa utfordringene. For de farste pravene gikk Formvar filmen pa
gridene i opplasning far praven kunne observeres igjennom mikroskopet. Sprekker i formvar-
filmen kunne observeres i elektronmikroskopet. Det var ikke mulig & studere eventuelle
partikler som matte befinne seg pa den gdelagte filmen. Formvar er en polymer dannet av
polyvinyl alkohol og formaldehyd. Polymeren er ulgselig i vann, etanol og alifatiske
hydrokarboner, men lgselig i1 etylen-di-klorid, kloroform og dioksan. Prgvene med
nanopartikler skal derfor i utgangspunktet ikke kunne lgse Formvar-filmen. Ansvarlig
personell ved elektronmikroskopet mente at problemet matte skyldes forurensinger i pravene.
Et forsgk pa a eliminere eventuelle forurensinger ble gjort ved at prgvene gjentatte ganger ble

sentrifugert, separert og redispergert bade i vann og etanol far de til slutt ble lgst i etanol pa
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nytt. Dette gav ikke resultater. Etter flere forsgk pa a studere prgvene ved hjelp av TEM gav
en av prevene mulighet til & studere partiklene naermere. | dette tilfellet holdt formvar-filmen
seg hel. Det var ingen paviselig forskjell i hvordan denne preven var opparbeidet

sammenlignet med prgvene hvor gridene gikk i stykker.

Partiklene som lot seg studere i elektronmikroskopet var fremstilt med
0,125 M natriumborhydrid og 0,100 M AgNOj3 i en mikroemulsjon med W, = 7,662.
Sammensetningen av den aktuelle prgven er listet i tabell 3.2 og 3.4 i avsnitt 3.6, UV-VIS
spekteret er vist i figur 4.1 i avsnitt 4.2

o

Figur 4. 19 — TEM-bilde av Ag-nanopartikler. Partiklene ble separert fra mikroemulsjon en maned far TEM
bildet ble tatt
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Figur 4. 20— TEM-bilde av Ag-nanopartikler. Partiklene ble separert fra mikroemulsjon en maned fgr TEM
bildet ble tatt

Figur 4.19 og 4.20 viser bilder av sglvpartiklene tatt ved hjelp av TEM. Bildet holder noe lav
kvalitet, som faglge av en ujevn film som ligger over selve partiklene. Dette gav problemer
med 4 stille fokus skarpt. Denne filmen bestar antagelig av olje- og surfaktantrester i praven,
eller en annen form for forurensing. Flertallet av partiklene ser ut til & ha en diameter i
starrelsesorden 10 - 15 nm. Partikler ned til 5 nm og opp til 30 nm kan ogsa observeres i figur

4.20. Prgven ser i stor grad ut til 4 bestd av sfaeriske partikler.
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TEM-bildene viser for fa partikler og har for lav kvalitet til at en kan beregne en
starrelsesfordeling basert pa disse. Bildet i figur 4.19 viser en relativt stor samling partikler
med tilsynelatende stor grad av monodispersitet. | deler av bildet ligger partiklene sa tett

sammen at det er vanskelig a skille enkeltpartiklene fra hverandre. Dette gjer det vanskelig a

benytte seg av programvare for & bestemme PDI. Partiklene ble separert fra mikroemulsjon en
maned fgr TEM bildet ble tatt.

Figur 4. 21 - TEM-bilde av Ag-nanopartikler. Partiklene ble separert fra mikroemulsjon syv maneder far TEM
bildet ble tatt
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Figur 4. 22- TEM-bilde av Ag-nanopartikler. Partiklene ble separert fra mikroemulsjon syv maneder far TEM
bildet ble tatt

Figur 4.21 og 4.22 viser bilder av sglvpartikler fra samme prgve tatt ved hjelp av TEM syv
maneder etter at de ble separert fra mikroemulsjonen. Bildet i figur 4.21 viser tydelig at de
avbildede partiklene ikke lenger er like monodisperse sammenlignet med de avbildede
partiklene i figur 4.19. Det kan tyde pa at partiklene er ustabile for videre vekst, aggregering
og/eller agglomerering. Fra bilde i figur 4.22 ser vi at partikler med mindre diameter ned mot

5 nm fremdeles eksisterer i lgsningen.
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5. Oppsummering og konklusjon

Siden de to pa forhand antatt viktigste metodene for & karakterisere partiklene ikke kunne
nyttes som forutsatt (DLS og TEM) er det vanskelig a trekke ut all informasjon som det
eksperimentelle arbeidet har gitt. UV-VIS spektroskopi, som i utgangspunktet var tiltenkt som
en «stgttemetode» er ikke veldig egnet til & gi detaljinformasjon om partikkelstgrrelser og
starrelsesfordelinger. Konklusjoner rundt partikkelstgrrelse og starrelsesdistribusjoner kan
ikke trekkes basert pa UV-VIS spektre og/eller TEM bilder alene. UV-VIS spektrene gir
indikasjoner om hvorvidt Ag-nanopartikler er dannet og de inneholder ogsa noe informasjon
om hvilken stgrrelsesorden de befinner seg i. TEM bildene kan gi klare malinger pa
partiklenes geometriske sterrelse, morfologi og grad av monodispersitet, men det er viktig a
huske pa at det er et mindre utvalg av partikler som studeres. DLS-baserte instrumenter kan
gir raskt malinger av partikkelstgrrelse og sterrelsesdistribusjoner, men ogsa her kan
resultatene veere misvisende; DLS forutsetter at de suspenderte partiklene er sfariske.
Starrelsen som males er den hydrodynamiske diameteren og ikke den geometriske som
avbildes ved hjelp av TEM. Det merkes ogsa at i polydisperse lgsninger kan det spredte lyset
fra stgrre partikler overskygge det spredte lyset fra mindre partikler og dermed fare til at disse
ikke kommer med. Kombinasjon av malinger fra flere teknikker er ngdvendig for & kunne
neyaktig kvantifisere partikkelstarrelsen og sterrelsedistribusjonen. Slike malinger er ikke

oppnadd i denne oppgaven.

Bruk av mikroemulsjoner som rammeverk for fremstilling av Ag-nanopartikler:

UV-VIS spektrene og TEM bildene viser at det er mulig & danne Ag-nanopartikler i W/O
mikroemulsjoner. Det er mulig & separere disse fra mikroemulsjonen og redispergere de i et
polart lgsningsmiddel. Dersom separasjonen innebzrer at mikroemulsjonen brytes ved tilsats
av en polar komponent ma en stabilisator benyttes for a unnga at partiklene er ustabile
ovenfor videre vekst eller aggregering.
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Kontroll over partikkelstgrrelse ved variasjon av reaktantkonsentrasjon:

Basert pa UV-VIS spektre er det tydelig at valget av reaktantkonsentrasjonen har en
innvirkning pa endelig partikkelstgrrelse. For de lavere benyttede konsentrasjonene av AgNO3
gav en gkning i konsentrasjonen av NaBHjy tilsynelatende partikler med mindre diameter inntil
et visst punkt hvor forandringene avtok. For den laveste benyttede konsentrasjonen av NaBH,
gav en gkning konsentrasjonen av AgNOs tilsynelatende partikler med stgrre diameter. Det
ble ikke etablert en tydelig sammenheng mellom reaktantkonsentrasjonen og endelig

partikkelstarrelse.

Kontroll over partikkelstgrrelse ved variasjon av reduksjonsmiddel:

Basert pa UV-VIS spektre og visuelle observasjoner fremgar det tydelig at valget av
reduksjonsmiddel kan ha innvirkning pad reaksjonshastigheten. For de valgte
reduksjonsmidlene og de benyttede konsentrasjonene er det mindre forskjeller pa endelig
partikkelstarrelse ved like konsentrasjoner. Valg av reduksjonsmiddel ser ut til & ha stor effekt
pa de fremstilte partiklenes stabilitet nar de separeres fra mikroemulsjonen. Basert pa UV-VIS
spektre fgr og etter separasjon er endringene i Amas partiklene fremstilt med askorbinsyre

betraktelig ~mindre enn  for  partiklene  fremstilt med  natriumborhydrid.

Kontroll over partikkelstgrrelse ved variasjon av Wj:

Variasjon av Wy gir den tydeligste trenden i UV-VIS spektrene. Basert pa spektrene tatt en
time etter at reaksjonen ble startet gir en gkning i Wy tilsynelatende ogsa en gkning i
partikkelstarrelse. Etter 70 timer er trenden mindre tydelig, men fortsatt markant.
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6. Videre arbeid

| denne oppgaven er det fokusert pa & avdekke hvilke parametere som pavirker syntesen av
Ag-nanopartikler i mikroemulsjoner. Utfordringer med utferingen av DLS malinger og
studering av partiklene ved TEM har medfart at det ikke foreligger nok data til a trekke
konklusjoner ~ med tilfredsstillende  sikkerhet  rundt  partikkelsterrelser  og
starrelsesdistribusjoner. Om disse problemene overkommes vil det i stgrre grad veere mulig &
avdekke hvorvidt mikroemulsjonssystemet er et egnet system for & fremstille monodisperse
Ag-nanopartikler. Dette vil ogsa apne for muligheter til & studere de ulike parameterne

tilknyttet mikroemulsjonen mer grundig.

Andre mikroemulsjonsparametere som kan studeres er variasjon av lgsningsmiddel, tilsats av
ioniske forbindelser og tilsats av co-surfaktant(er). Det er ogsa mulig a fremstille
nanopartikler av andre transisjonsmetaller for a sammenligne hvorvidt de ulike parameterne

har samme effekt for syntesen av andre nanopartikler.

Malet for denne oppgaven var innledningsvis a undersgke hvorvidt det var mulig & benytte
seg av det samme mikroemulsjonssystemet i flere omganger. Basert pa Sarkar, D et. al. [59]
gnsket jeg a separere de dannede partiklene ved hjelp av en sentrifuge for sa & gjenbruke
mikroemulsjonen pa nytt til syntese av nanopartikler. Dette forutsetter tilgang pa en sentrifuge
som generer tilstrekkelig med sentrifugalkraft til & separere partiklene fra mikroemulsjonen.
Dersom gjenbruk av mikroemulsjonen lar seg gjennomfgre vil dette kunne bidra til en
signifikant reduksjon i kostnadene knyttet til syntesen. I tillegg til & veere gkonomisk gunstig

er det ogsa mer miljgvennlig.

Som felge av natriumborhydrids ustabilitet i denne W/O mikroemulsjonen vil det veere mer
fordelaktig & bruke for eksempel askorbinsyre som reduksjonsmiddel i videre arbeid.
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Appendiks A — Eksperimentelle data

Appendiks A-1: Tabell med eksperimentelle data fra malinger pa micelle starrelse

Innveide mengder Massefraksjoner
# | Dekan (g) | AOT (g) | Vann (g) W, | Dekan (%) | AOT (%) | Vann (%)
1 3,0021 | 5,9554 | 0,2145| 0,8886 42,2158 | 55,5757 2,2085
2 3,1001 | 6,0127 | 0,3034 | 1,2449 42,3942 | 54,5678 3,0379
3 3,0381| 6,0810 | 0,4401 | 1,7855 41,0770 | 54,5661 4,3570
4 3,3730 | 5,9063 | 0,5145| 2,1491 43,9806 | 51,1074 4,9120
5 3,3451 | 6,0145| 0,6725| 2,7585 42,7274 | 50,9831 6,2895
6 3,3344 | 6,1001 | 0,7846 | 3,1732 41,9046 | 50,8757 7,2197
7 3,3458 | 6,0047 | 0,8914 | 3,6624 41,9094 | 49,9152 8,1754
8 3,2145 | 6,1210 | 1,1452 | 4,6158 39,6112 | 50,0561 | 10,3327
9 3,0478 | 6,1458 | 11,2127 | 4,8681 38,0295 | 50,8912 | 11,0794
10 3,0049 | 6,0254 | 1,3544 | 5,5456 37,5835 | 50,0131 | 12,4034
11 1,0465 | 8,0373| 0,2243 | 0,6885 15,9904 | 81,5002 2,5094
12 1,0280 | 8,4129 | 0,4379 | 1,2842 14,8301 | 80,5443 4,6256
13 1,0368 | 8,2031| 0,6791 | 2,0425 14,8577 | 78,0161 7,1263
14 1,0774 | 78713 | 0,8735| 2,7377 15,5236 | 75,2619 9,2145
15 1,0744 | 8,0145| 10,9845 | 3,0306 15,1027 | 74,7644 | 10,1329
16 1,0517 | 7,9456 | 15484 | 4,8077 14,1008 | 70,6985 | 15,2007
17 1,1024 | 8,1256 | 1,9864 | 6,0311 13,8679 | 67,8356 | 18,2964
18 1,0345 | 8,0456 | 12,8457 | 8,7260 12,2318 | 63,1318 | 24,6364
19 1,0125 | 8,0045| 3,2488 | 10,0132 11,6335 | 61,0349 | 27,3316
20 1,0654 | 7,9945| 3,8456 | 11,8675 11,5974 | 57,7521 | 30,6505
21 4,2217 | 13,1650 | 10,2585 | 0,4845 32,1093 | 66,4509 1,4398
22 4,2857 | 13,3504 | 10,5252 | 0,9705 31,6756 | 65,4822 2,8422
23 4,3756 | 13,3764 | 0,7715| 1,4229 31,6668 | 64,2452 4,0881
24 4,2004 | 13,0761 | 11,0093 | 1,9043 30,8462 | 63,7265 5,4272
25 4,3457 | 13,4840 | 11,7413 | 3,1859 29,8280 | 61,4209 8,7512
26 4,2467 | 13,5147 | 2,1482 | 3,9215 28,7163 | 60,6476 | 10,6360
27 4,3547 | 13,4481 | 2,6544 | 4,8696 28,6063 | 58,6265 | 12,7672
28 4,4581 | 13,4571 | 3,1852 | 5,8394 28,3578 | 56,8073 | 14,8350
29 4,2477 | 13,3458 | 3,5365 | 6,5375 27,0660 | 56,4345 | 16,4995
30 4,1245 | 13,2541 42145 | 7,8448 25,7681 | 54,9529 | 19,2790
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Appendiks A-2: Figurer fra DLS malinger av polystyrenstandard
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Appendiks B — UV-VIS spektre

Appendiks B-1: UV-VIS spektre fra variasjon av reaktantkonsentrasjoner. Lgsninger merket med A inneholder
natriumborhydrid. Lasninger merket med B inneholder sglvnitrat. Konsentrasjonene er oppgitt i tabell 3.7 og 3.8.
Nummereringen er den samme.
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Absorbans
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