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Uvod

Jako nanotechnologie je nazyvan védni obor zabyvajici se vytvaienim a
vyuzivanim struktur, které obsahuji ¢astice 0 velikosti v rozmezi od 1 nm do 100 nm,
tzv. nanocCastice. Tato oblast védy se V posledni dob& rychle a intenzivné rozviji,
predevsim diky unikatnim fyzikdlnim, chemickym a biologickym vlastnostem, které
nanocastice V porovnani s tymiz makroskopickymi objekty nabizeji. V dnesni dob¢ maji
nanotechnologie Siroké uplatnéni v ifadé obori jako jsou zdravotnictvi, kosmetika,

strojirenstvi, stavebnictvi, elektronika, textilni a naptiklad automobilni pramysl.

Nanokompozitni materidly jsou casto vyuzivané pravé pro svoje vynikajici
vlastnosti, kterych neni mozné dosahnout pouze sectenim vsech vlastnosti jednotlivych
slozek nanokompozitu [1]. Velka pozornost je upirana piedev§im k nanokompozitnim
materidlim obsahujici nanocéstice stiibra, a to zejména pro jejich vyslednou
antibakterialni aktivitu, danou piitomnosti nanocastic Ag [2]. Jako nosi¢e nanocastic

jsou velmi ¢asto uzivany jilové mineraly [3], kiemelina nebo organické polymery [4].

Cilem této bakalatské prace bylo studium ptipravy a charakterizace
nanokompozitnich material obsahujicich nanocastice stfibra ukotvené na jilovém
mineralu  vermikulitu. Byl studovan vliv reaktivnich polymert, konkrétné
polyethyleniminu a poly(diallyldimethylammonium) chloridu na vlastnosti a

antibakterialni aktivitu pfipravenych nanokompoziti.
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1. Disperzni soustavy

Disperzni soustavy jsou viceslozkové soustavy, které jsou SloZeny z disperzniho
prostiedi a Vv ném rovnomérné, jemné rozptylené disperzni faze (disperzniho podilu) [5].
Az na vyjimky ptedstavuji disperzni prostiedi a disperzni fdze dvé chemicky odlisné

slozky nebo smési slozek [6].

Dle poctu fazi, je mozné rozd¢lit disperzni soustavy na dva zéakladni typy. Pokud
obsahuje disperzni soustava dvé faze, pfiCemz jedna tvoti disperzni prostfedi a druha
disperzni fazi, potom jde o heterogenni (nestejnorodou) soustavu. V téchto soustavach
existuje fazové rozhrani, coz je urCitd hranice mezi Casticemi dispergované faze a
prostiedim, ve kterém se nachazi. Castice heterogenni soustavy je mozné pozorovat

optickym nebo elektronovym mikroskopem.

Pokud obsahuje disperzni soustava dvé slozky, ale jen jednu fazi, potom jde o
soustavu homogenni (stejnorodou). V takovéto soustavé je disperzni faze tak jemné
rozptylena V disperznim prostiedi, Ze neni mozné uvazovat fadzové rozhrani mezi
Casticemi a jejich disperznim prostfedim. Castice homogenni soustavy nelze opticky

rozpoznat [7].

Rozmér disperznich c¢astic charakterizuje jemnost, sjakou je disperzni faze
dispergovana (rozptylena) v prostfedi. Casto je vyjadfovan stupném disperzity, coz je
pfevracend hodnota linearniho rozméru ¢éstice. Systém obsahujici pouze Castice stejné
velikosti je oznaCovan jako monodisperzni. Polydisperznim systémem je chapan takovy

systém, ktery obsahuje velikostné nestejnorodé Castice.

Podle stupné disperzity je mozné délit disperzni soustavy na analytické disperze
(pravé  roztoky  nizkomolekuldrnich  latek), koloidni  disperze  (roztoky
makromolekuldrnich sloucenin, micelarni koloidni roztoky, lyofobni soli) a hrubé
disperze (dym, pény, prach, suspenze, emulze) [6]. Hrubé disperze je mozné dale délit
podle velikosti castic na makrodisperzni a mikrodisperzni. Mezi jednotlivymi typy

disperznich soustav neexistuji piesné hranice [7].

1.1.Koloidni disperze
Koloidni disperze jsou mikroheterogenni soustavy. Jde o pravé roztoky
vysokomolekularnich latek a nanodisperze nebo mikrodisperze dalSich latek. Maji mezi

disperzni fazi a disperznim prostfedim velkou plochu fazového rozhrani ve srovnani
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s vlastnim objemem rozptylené disperzni faze. Velikost dispergovanych castic se
pohybuje v rozmezi 0d10® m do 10® m [7]. Diky velkému povrchu disperzni faze se

vice projevuji povrchové jevy, jako je adsorpce a povrchovy naboj [5].

Koloidni disperze je mozné filtrovat pies ultrafiltry. Pomalu difunduji a maji maly
osmoticky tlak. Koloidni disperze 1ze rozdé¢lit podle skupenského stavu disperzni faze a

disperzniho prostiedi [7].

Tabulka 1.1: Klasifikace koloidnich soustav podle fiazového sloZeni [7]

Disperzni prostiedi Disperzni faze Oznaceni koloidni disperze

plynna netvoii koloid

plynné kapalna aerosol
pevna aerosol
plynna pena

kapalné kapalna emulze
pevna lyosol
plynna tuha péna

pevné kapalna tuha emulze
pevna tuha sul

1.2.Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

1.2.1. Brownitv pohyb

Jde o neustdly, neuspotadany pohyb castic disperzni faze zplisobeny ndrazem
molekul disperzniho prostiedi. Tento pohyb se sklada z kratkych, pfimocarych drah. Na
kazdou castici koloidniho roztoku plsobi pfitazliva gravitacni sila, proti které plsobi
vztlak disperzniho prosttedi, ktery je ovlivnén hustotou disperzniho prostiedi a hustotou
castic. Dale proti gravitacni sile piisobi osmotické sily snaZici se o rovnomeérné
rozprostieni ¢astic v roztoku [8]. Cim jsou ¢astice mensi a teplota vy3si, tim je Browntv

pohyb intenzivnéjsi. Tento pohyb ma velky vliv na stabilitu koloidnich soustav [7].

Projevem Brownova pohybu je difaze. Jde o pohyb castic po koncentraénim
spadu s cilem vyrovnani chemickych potenciali difundujici latky v riznych castech
soustavy. Difuze je zapfi¢inénad rozdilem chemickych potencialt difundujici latky v

ruznych mistech soustavy. 1. Fickliv zdkon popisuje ptestup hmoty ve sméru diftize:
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o _sp& (1.1)

dt dx
d Y . NPT Y, o . .
kde d—rtl vyjadiuje latkové mnozstvi difundujici latky v Case, S je plocha kolma na
e L , . a_dc . .. . . D
smér difuze, D je difuzni koeficient m’s*a d—; vyjadiuje koncentracni gradient. I. Fickiv

. . w1k Lo S . d
zakon plati pouze v piipad¢, ze se nejedna o staciondrni fazi, tzn. ze Ei + f(t) [7].

Einsteinova rovnice vyjadiujici vztah mezi difuznim koeficientem, koeficientem

tteni a absolutni teplotou:
D=— (1.2)

kde T vyjadiuje termodynamickou teplotu a kg Boltzmanovu konstantu. B je
koeficient tfeni, ktery je pro sféricky symetrickou castici o poloméru r popsan

Stokesovou rovnici:

B = 6mnr (1.3)

kde n vyjadtuje viskozitu prostiedi. Vzdalenost, kterou Castice v daném cCase urazi

se nazyva stfedni posuv Castice a je popsana Einstein — Stokesovou rovnici, ktera je

spojenim vztahu (1.3) a (1.2), pomoci niZ je moZné vypocitat polomé&r dispergovanych
Castic [7]:

__ kgT
- 6Tnr

(1.4)

1.2.2. Sedimentace
Pii sedimentaci Vv gravitatnim poli dochazi k separaci fazi vlivem puSobeni

gravitacni sily na Céstice, a také k rovnovaznému rozdéleni ¢éstic podle jejich velikosti.
Castice se pohybuji po sméru pisobici gravitaéni sily, ktera je sou¢inem hmotnosti
¢astice a gravitacniho zrychleni. V kazdém prostfedi navic pasobi proti gravitacni sile
sila viskdézniho odporu, kterd je soucCinem koeficientu tifeni castic a viskozity
disperzniho prostiedi a posledni silou pusobici proti sile gravitacni je sila vztlakova.
V redlné polydisperzni soustavé, kde nejsou vSechny castice stejné velké se kazda

Castice pohybuje jinou rychlosti a tudiz sedimentuji nezavisle na sobé& [9]. Proti
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sedimentacnimu toku pusobi difuzni tok. Po case v systétmu dojde k vyrovnani

rychlosti sedimentace i difiize a v soustavé se tak ustavi sedimenta¢ni rovnovaha [5].

Hodnotu rovnovazné rychlosti sedimentace ¢astice pod vlivem gravitaéniho pole
1ze vyjadrit:

2(p—

kde p vyjadiuje hustotu dispergovanych ¢astic, p,hustotu disperzniho prostredi, g

je gravita¢ni zrychleni, r popisuje velikost ¢astic a n viskozitu prostiedi [7].
1.3.0Optické vlastnosti koloidnich soustav

1.3.1. Rozptyl svetla

Pro koloidni roztoky je typické, Ze se tenké vrstvy jevi v prochdzejicim svétle jako
homogenni a v $irSich vrstvach je pozorovan zakal, ktery je zptisoben lomem a odrazem
svétla od jednotlivych koloidnich castic. Svétlo se lame, odrazi a dale se difuzné
rozptyluje a polarizuje [8]. V nestejnorodém prostiedi dochazi k difrakci svétla na
mikroheterogennich slozkach prostiedi a to vede k Tyndallovu jevu [9], coZ znamena,
ze se paprsek pii vstupu do mikroheterogenniho prostfedi zacne rozSifovat — vytvaiet
kuzel, ktery ma vrchol v mist¢ vstupu do nehomogenniho prostiedi [8]. Diky
elektromagnetickému poli dopadajiciho zafeni se v Castici indukuje elektricky dipdl,
ktery emituje zateni o shodné vinové délce, jako mélo dopadajici zafeni. K tomu se jesté
odrazené zafeni Castecné polarizuje. Diky rozptylu zafeni dochazi ke snizeni intenzity
dopadajiciho svétla ve sméru pozorovani. Rozptyl svétla se tim zvySuje, ¢im jsou vetsi

koloidni ¢astice, a ¢im je krats$i vinova délka dopadajiciho zateni [7].

Pro intenzitu rozptylu svétla ¢astici plati Rayleighova rovnice:

1) _ 1]16m*R® (nfg -1
(10) N rzl 224 ( nZ, +2 (1 +cos’@) | (16)

kde I predstavuje intenzitu rozptyleného zafeni, I, intenzitu dopadajiciho zateni, r
vzdalenost rozptylujici ¢astice od detektoru, A vlnovou délku dopadajiciho zareni, R
polomér rozptylujici ¢astice n,e relativni index lomu prostiedi a ¢ thel rozptyleného

zateni a primarniho paprsku [7].
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Pro celkovou intenzitu rozptylu zafeni, tzv. turbiditu potom plati:

T= (l) = 2‘;:3 (n2—1) vZc (1.7)

IO n2+2

kde ¢ pfedstavuje koncentraci Castic v systému a v objem ¢astic disperzni faze [7].

1.3.2. Absorpce zdieni
Jde o pohlcovani energetickych kvant elektromagnetického zafeni a naslednou
zménu energetickych stavli vazebnych a valen¢nich elektronti. Absorpce zateni vede ke

zvyseni vnitini energie Castic, a ta je nasledné pfeménéna na tepelnou energii [7].

Pro popis absorpce svétla latkou A slouzi Lambert — Beertiv zédkon:

A= —logll = ecd (1.8)
0

kde I ptedstavuje intenzitu zafeni proslého latkou, I, intenzitu zatfeni dopadajiciho
na latku, & absorp¢ni koeficient, ¢ koncentraci latky a d tloustku vrstvy, kterou paprsek

prochazi [7].

Kwvili zavislosti absorpce svétla na velikosti ¢astic disperzni faze je Lambert —

Beertiv zakon u koloidnich soustav komplikovan [7].

1.4.Elektrické vlastnosti koloidnich soustav
Na fadzovém rozhrani disperzniho prostfedi a disperzni fadze vznikéd elektricky
naboj, ktery utvari elektrické pole, v jehoz tésné blizkosti se seskupuji opacné nabité
ionty a vznika tak elektricka dvojvrstva. Na rozhrani disperzniho prostiedi a nabitého

povrchu se ustavuje rozdil elektrickych potenciald [7].

1.4.1. Elektricka dvojvrstva

Jako prvni predstavil teorii elektrické dvojvrstvy Helmbholtz, ktery ji popsal jako
dv€ rovnobézné desky nabitého kondenzatoru, oddélené disperznim prostfedim. Prvni
deska je podle jeho piedstavy tvofena ionty fixovanymi na povrchu ¢astice, pficemz
druha deska je sloZena z protiiontd, které jsou obsazeny v disperznim prostfedi. Diky
takto uspofdadanym nabojim vznikd na fazovém rozhrani rozdil -elektrickych
potenciala [9]. Tato teorie elektrické dvojvrstvy byla doplnéna Goiiym a Chapmanem,
kteti zohlednili ptispévek difuze. K vrstve iontl pevné fixovanych na povrchu ¢astice je

tak vazana jen Cast protiiontl z kapalné faze. Zbylé protiionty jsou umistény v diftizni
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vrstvé dale od povrchu c¢astice. Teorie Goiiyho a Chapmana ovSem nepocitala se
skuteCnymi rozméry iontl, o tuto skute¢nost obohatil vyklad Stern. Ten dale rozd¢lil
ionty podilejici se na tvorb¢ elektrické dvojvstvy do tzv. Strenovy vrstvy (vnitini),
tvofené ionty vazajicimi se k povrchu Castice pievazné adsorpénimi silami a vrstvy
difuzni, nalézajici se ve vétsi vzdalenosti od castice a vazajici se kni prevazné
elektrostatickymi interakcemi. Vnitini — pohyblivou a vngjsi — nepohyblivou vrstvu
rozdéluje pohybové rozhrani. A pravé na fazovém rozhrani existuje potencial, ktery je
zodpovédny za to, ze Castice interaguje s vnéjSim elektrickym polem. Tento potencial je
nazyvany ( - potencial neboli elektrokineticky potencial. Vysledné znaménko hodnoty
{— potencidlu urcuje specificka iontova adsorpce. Jeho velikost ovliviuji jak
adsorbované ionty, tak iontova sila roztoku. Pokud dojde k pfechodu opaéné nabitych
iontd z difuzni vrstvy blize K vnitini vrstvé elektrické dvojvrstvy (coz je zplisobeno
rostouci koncentraci elektrolytu) zmensi se pravé difuzni vrstva, coz ma za nasledek

snizeni { - potencialu a destabilizaci koloidnich ¢astic [7].
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2. Jilové mineraly

Jilové mineraly patfi k nejrozsifen¢jSim mineraliim zemské kiiry. Tyto mineraly
patii mezi pfirodni nanomateridly, jejichz strukturu je mozné modifikovat a dale
technologicky vyuzivat. V jilech jsou obsazeny zejména fylosilikaty, coz jsou silikaty,
které maji vrstevnatou strukturu, dadle mohou jily obsahovat jiné mineraly a organické
hmoty, které mohou mit vliv na vlastnosti jilu. Mohou to byt napfiklad mineraly
skupiny alofanu, Zzivce, zeolity, karbonaty, krystalické a nekrystalické modifikace

oxidu kiemicitého, dale oxidy a hydroxidy Zeleza a hliniku.

Podle nomenklaturni komise AIPEA (Association Internationale Pour 1’Etude des
Argiles) a CMS (Clay Minerals Society) je jil vymezen jako pfirodni smésny material,
ktery je primarn¢ slozeny zjemné zrnitych mineraldi, je plasticky pii pfiméfeném

obsahu vody a po vypaleni nebo vysu$eni ztvrdne.

Strukturu fylosilikat tvoifi zejména tetraedry, u kterych je centralnim kationtem
nejcast&ji Si** a oktaedry, kde jako centralni kationty mohou vystupovat AP, Fe*,
Fe?*, Mg*, Mn®*, Ca®, Li*. Jako ligandy vystupuji ve fylosilikatech O*, OH a F.
S postupem casu bylo zjisténo, Ze tyto tetraedry a oktaedry nejsou ve fylosilikatech
pravidelné, ale deformované. Ve fylosilikatovych strukturdch se mira deformace
tetraedri odrdzi ve velikosti meziatomdarni vzdalenosti a ve velikosti vazebného thlu
kyslik — tetraedricky kation — kyslik. U oktaedrli se mira deformace d& posuzovat
stejnym zpusobem, ale v posledni dobé se vyuziva hodnoceni pomoci thll zplo§téni
a protioto¢eni. Uhel protiototeni popisuje protiotodeni spodni trojice anionttl vzhledem

k horni trojici v pohledu proti ose ¢

Pro uhel zplosténi plati vypocet:

Y = arc cos (L) (2.1)

2d(M-A)ops

kde toe vyjadiuje vysku oktaedru leZiciho na plose a d(M — A)yps je pramérna

vazebna délka [10].

Planarni fylosilikaty obsahuji sit¢ oktaedrl a spojité dvojrozmérné sité tetraedrd,
pfi¢emz tetraedry jsou spojeny tfemi vrcholy a ¢tvrty sméfuje kolmo na tuto rovinu. Sité
oktaedrii a tetraedr jsou spolu spojeny rovinou tetraedrickych kysliki. Timto

zpusobem dochézi ke vzniku vrstev. Zarovenn dochazi ke spojeni dvou tetraedrickych
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siti ptfes bazalni kysliky siti, nebo mlze nastat situace, kdy je pfes spole¢nou rovinu
kyslikovych atoml spojena oktaedricka sit” s tetraedrickou. V tomto druhém piipadé

rozliSujeme dva typy vrstev.

Prvnim typem jsou vrstvy 1:1, kdy je spojena jedna oktaedrickd a jedna
tetraedricka sit’ sdilenim jedné roviny kyslikovych atomi, pficemz tyto sdilené
kyslikové atomy tetraedrll vytvaii rovinu bazalnich kysliki. Druhym typem jsou vrstvy
2:1, kdy je spojena jedna oktaedricka a dvé tetraedrické sité, které maji opacnou
polaritu. Tyto sité vzajemné sdileji dvé roviny kyslikovych atomt, pfi¢emz nesdilené
kyslikové atomy tetraedri tvofi dvé roviny bazalnich kyslikd. Oktaedrické a
tetraedrické sit€¢ mohou byt spojeny pomoci vodikovych vazeb. Tyto vazby vznikaji
mezi bazalnimi kysliky v tetraedrické siti a rovinou aniontd OH- v oktaedrické siti. Pfi
spojovani jednotlivych siti miize dochazet k riznym posuntim ¢i ke zméndm orientace
jedné sit€¢ vici druhé, a tak je mozné vybudovat pii kladeni siti velky pocet

periodickych, ale i neperiodickych struktur. Tomuto jevu se fika polytypismus.

Zakladni stavebni jednotkou fylosilikatu je jedna vrstva a mezivrstvi, ¢im se
rozumi prostor mezi dvéma vrstvami. Tato zékladni jednotka pifedstavuje jeho uplné
slozeni. Aby byla vrstva elektroneutralni, musi byt celkovy zdporny néboj aniontl

kompenzovan celkovym kladnym nabojem kationti [10].

2.1.Vermikulity

Vermikulity se v ptirodé Casto vyskytuji ve formé Supinkovych agregatt. Jejich
krystalova struktura je vytvofena z vrstev 2:1 a v mezivrstevnim prostoru se nachazi
hydratované vyménné kationty. Hlavnim mezivrstevnim vyménnym kationtem
v oktaedrech je hoicik, ten je ale snadno meénitelny. Podle ngj jsou vermikulity
popisovany piedponou, ktera charakterizuje mezivrstevni kation. Mg** v oktaedrech je
nejéastéji nahrazovan Ni?* nebo Fe?*. V tetraedrech je hlavnim vyménnym kationtem
Si**, ktery mize byt zamé&hovan AP, Obecnym krystalochemickym vzorcem lze

vyjadfit chemické slozeni vermikuliti:
(Miy,.nH,0)(RZ*Ry*) (Sis—y (AL Fe**),,) 010(0H)1,

kde Mi vyjadiuje mezivrstevni vymeénitelné kationty, kterymi je vyrovnavan naboj

vrstvy 2:1, ktery je u vermikulitti v rozmezi od 0,6 do 0,9 [10].
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2.1.1. Pravé vermikulity

K pravym vermikulithm jsou piifazovany jejich pfirodni formy, které mohou
vznikat alternaci hote¢natych chlorit. Tato alternace je zptisobena postupnou degradaci
puvodné trioktaedrické sit€¢ ve vhodném zvétrdvacim prostiedi az na monoktaedrickou
sit, pficemz vznikaji hydrata¢ni obaly zbyvajicich mezivrstevnich kationtd. Tento
dlouhodoby pfirodni proces premény probiha pies stddium smiSenych struktur
vermikulit/chlorit. Dal§im zpusobem vzniku pravych vermikuliti je nahrazeni
mezivrstevniho K* v biotitu nebo flogopitu predevsim Mg** za vzniku Mg-vermikulitu,
pficemz soucasn¢ dojde ke vzniku hydratac¢nich obalt mezivrstevnich kationtt.. K této
alternaci dochazi béhem procesu zvétravani a ¢astokrat probiha ptres stadium smisSenych

struktur vermikulit/biotit ¢i vermikulit/flogopit [10].

Nésledujici vzorec popisuje chemické slozeni pravych vermikuliti (Mg-

vermikulitl) v idealnim ptipadé [6]:

(Mg0_4. 5,0 HZO)(Mgz,s(Al; Fe)0,4)(SiZ,BAll,Z)Olo(OH)Z

Mezi pravé vermikulity jsou fazeny vermikulity z lokality Santa Olalla
(Spanélsko), které vznikly alternaci flogopitii. Jejich krystalochemické slozeni popisuje

nasledujici vzorec [10]:

(M90,39ca0,02- 4,7 H, 0)(M92,59F95,J63A10,06F603,54Ti0,08)(5i2,72Al1,28)010(0H)2

Dale se k pravym vermikulitim fadi vermikulity z lokality Letovice (Ceska
republika), které vznikly alternaci hotecnatych chloritd. Jejich krystalochemické slozeni

popisuje nasledujici vzorec [10]:
(M90,35 Capp1Nagpi-4,9 H, 0) (M92,38Feg,3214lo,06Feg,§1Ti0,03) (Si2,64All,36)010 (OH),

V zévislosti na vngjSich podminkéch, kterym je vermikulit vystaven je schopen
odevzdavat nebo pfijimat vodu. Pti dehydrataci nebo rehydrataci dochazi ke zménam
struktury mezivrstvi. Pfi dehydrataci dochazi k postupnému ubytku hmotnosti az do
19,11 % celkové hmotnosti vzorku. Vermikulit je schopen rehydratovat do své pivodni
hmotnosti, pokud nedojde k piekroceni dehydratac¢ni teploty 300 °C. Pokud dojde
k jejimu piekroceni, schopnost rehydratace vermikulitu se snizuje, az k Gplné ztraté této
schopnosti, kterd nastava pfi teploté 550 °C. Pfi zahtati na teplotu 700 — 900 °C dochézi

k silné expanzi Mg - vermikulitu a jeho objem se muize zvysit az dvacetinasobné.
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Dochézi k viditelné exfoliaci Supinek a Casto k expanzi ¢astic do formy cervikovitych
agregatt. Dehydratace Mg-vermikulitu je provazena postupnym kolapsem struktury,
coZ je zapii¢inéno tim, e dochazi k Gmiku mezivrstevnich molekul vody. Cim je
vermikulit vystavovan vyS$im teplotdm, tim dochazi ke snizovani mezivrstevnich

vzdalenosti [10].
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3. Vlastnosti, vyuziti a priprava nanocastic stribra

Antibakterialni aktivita stifbra je znama jiz z dob starovékého Recka, kdy byl
tento kov velmi ¢asto vyuzivan zejména k Gpravé povrchu nadob, ve kterych byla
pfechovavana voda. Pozd¢ji se stiibro zacalo vyuzivat v l1ékarstvi, hlavné k 1écbe
bakteridlnich infekei, chronickych onemocnéni, pohlavnich nemoci a popélenin.
Katlumu jeho vyuzivani ve zdravotnictvi doSlo po objevu penicilinu a s dal$im
rozvojem uc¢innych antibiotik. V posledni dobé se antibakterialni vlastnosti stiéibra opét
dostavaji do popredi zdjmu védcti, a to diky vzrlstajici rezistenci bakterii viici
antibiotikim, kterda je zapfiCinéna jejich cCastym a opakovanym uzivanim
[2][11][12][13]. Ionty stiibra jsou schopny pisobit bud’ bakteriostaticky, kdy dochazi k
zastaveni rustu bakterii [12][14][15], ¢i baktericidné (antibakterialn¢), kdy jde o uplné
zahubeni bunky. Kompozity s anorganickymi nanocasticemi vykazuji jedine¢né
chemické a fyzikdlni vlastnosti, ¢imz se stdvaji ojedinélym materidlem s Sirokym
vyuzitim. Zejména v biomediciné a farmacii se uzivaji Kk 1écbé popalenin [2][16].
Nanocastice stiibra a jejich kompozity jsou dale vyuzivany i naptiklad v leteckém a
kosmickém pramyslu. Slouzi jako aditivum povrchovych natért, ¢i k desinfekci vody a
vzduchu [14][15]. A¢ je antibakterialni ucinek nanocastic stfibra v posledni dobé
obsahle studovan, piesny mechanismus jeho pusobeni neni uplné vysvétlen. Bylo
prokazano, Ze se stfibrné nanocastice mohou zabudovat do bunéénych membran, kde
napachaji zna¢né skody v podobé vzniku ,,jam* v bunéénych sténach. Takto poskozené
bunky nejsou schopny regulovat pienos latek pies plazmatickou membranu, dochazi
K nartstu propustnosti membrany, vedouci az Kbunétné smrti [15]. Bylo také
pozorovano, Ze nanocastice mohou pronikat do bunky bakterie, pficemZ inhibuji jeji

replikaéni proces diky interakci S thiolovymi skupinami bunky [17].
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Bunééna Modulace pienosu
membrana signalu
bakterie

Nanodastice stiibra, které zménili
strukturu bunééné membrany a
zvySuji propustnost bunék
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bunék

Obr. 3.1: Antibakterialni mechanismus nanocastic stribra [17].

Bézné jsou nanocastice stiibra piipravovany chemickymi syntézami. Nejcastéji
pouzivanym chemickym postupem pro pfipravu vodné disperze nanocéstic stiibra je
redukce dusi¢nanu stfibrného tetrahydridoboritanem sodnym. Jde o piimou redukci
stiibrné soli, pfi¢emz velikost takto pfipravenych nanocastic se pohybuje v rozmezi od
10 do 20 nm [18][19]. Nanocastice stiibra se také mohou pfipravovat tzv. Lee —
Meiselovou metodou, kdy je jako reduké¢ni ¢inidlo pouzit citratovy anion. Pii ptipraveé
nanocastic stiibra pomoci této metody je nejprve piiveden k varu vodny roztok
dusi¢nanu sttibrného, do kterého je nasledné ptidan 1% roztok citratu sodného.
Vysledny roztok je poté udrzovan ve varu po dobu jedné hodiny. Takto pfipravené
nanocastice maji vyS$i polydisperzitu nez nanocéstice vyrobené redukci
tetrahydridoboritanem sodnym a jejich velikost se pohybuje v rozmezi od 30 do 120 nm
[12]. Dalsi moznosti pfipravy nanocastic stiibra s kontrolovatelnou velikosti je
jednoducha, jednostupiiova syntéza zalozena na modifikaci tzv. Tollensova procesu. Jde
o redukci diaminstiibrného komplexu pomoci redukujiciho sacharidu, a to bud
glukosou, galaktosou, maltosou nebo laktosou, kdy vznikaji Castice o velikosti
pohybujici se v rozmezi 0d 25az do 450 nm. Velikost vznikajicich nanocastic je
ovlivnéna koncentraci amoniaku a syntéza je tak silné zédvisla na pH systému. Dale

ovliviiuje velikost nanocastic zvoleny redukujici sacharid. Z pohledu stability a nizké
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polydisperzity systému se jako nejvhodnéjsi redukéni Cinidlo ze zminéné Skaly
sacharidii ukazala byt maltoza [2]. Dal§im moznym zptsobem piipravy vodné disperze
nanocastic stéibra je redukce iontl stiibra kyselinou askorbovou [15][21]. Kyselina

askorbova je schopna vysrazet stiibro podle rovnice [21]:
2Ag" + CeHgOs > 2Ag° + CgHgOs + 2H"  (3.1)

Tato redukce je provadéna za piitomnosti Daxadu 19, coz je sodnd siil
naftalensulfonatu a formaldehydu, ktera se do systému piidava jako stabiliza¢ni ¢inidlo.
Syntéza je =zalozena na postupném pridavani kyseliny askorbové do roztoku
obsahujiciho dusi¢nan stiibrny a stabiliza¢ni ¢inidlo. Po ukonceni procesu srazeni jsou
ziskané nanocastice stfibra znovu dispergovany V deionizované vodé pomoci

ultrazvuku [21].

V poslednich dvaceti letech se ¢im dal Castéji pfipravuji nanocastice stiibra tzv.
zelenou syntézou, neboli biosyntézou, kdy jsou kredukci stiibrnych soli vyuzity
peptidy, bilkoviny, sacharidy a néckteré druhy kvasinek, fas, hub, bakterii a
rostlin [17][22]. Hlavni vyhoda biosyntézy je stabilita takto pfipravenych nanocastic.
Nejen, ze jsou takto pfipravené nanocastice velmi stabilni, ale zdroven mohou zistat
stabilni po dlouhou dobu [17]. Béhem posledniho roku byla prokazana antibakterialni a
antifungalni aktivita nanoCastic stfibra, ptipravenych redukci dusi¢nanu stiibrného
sekre¢nimi proteiny, které byly extrahovany z houby Bipolaris tetramera. Takto
pfipravené nanocastice zpusobili inhibici ristu patogennich hub, konkrétné Aspergillus
niger a Trichoderma a dale prokazaly antibakterialni aktivitu proti Bacillus cereus a

Staphylococcus aureus [23].
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4. Nanokompozitni materialy

Nanokompozity, jsou takové materidly, které jsou slozeny z vice fazi, piicemz
alespon jedna ma nejméné jeden rozmeér pohybujici se v fadech nanometra. Vyuziti
nanokompozitnich material neni nova myslenka, jiz ve starovéku byly nanokompozity
pouzivany zejména v malifstvi. Pfikladem bézné se vyskytujictho nanokompozitniho
materidlu jsou napiiklad kosti, jde o nanokompozit sestaveny z keramickych desticek a
organickych pojiv. V poslednich letech, se studium nanokompozitnich materialii velmi
rozviji. Nanokompozity, jsou vyznamné diky své multifunk¢nosti a moznosti realizace
jedine¢nych vlastnosti, Které jsou zptisobeny kombinaci vlastnosti jednotlivych slozek
nanokompozitnich materialti. K hlavnim vyhodam téchto materidlti patii zlepSeni
mechanickych, elektrickych, elektrochemickych, optickych a katalytickych vlastnosti.
K nanokompozitim, které¢ diky aditivim v podobé nanocéstic vykazuji zvySenou
houZevnatost a odolnost patii naptiklad: nanocastice W, Mo, Ni, Cu, Co, Fe zakotvené
na oxidu hlinitém dale nanocastice Ni, Mo zakotvené na oxidu zirkoni¢itém, C¢i
nanocastice Fe, Co, Ni na oxidu hofecnatém. Mezi dal§i hojné se pouzivajici
nanokopnozity patfi materialy na bazi keramika/feromagneticky kov, které maji uziti pii
dalkovém sledovani hojeni zlomenin [1]. Zabudovanim kovovych nanocastic do
struktur kubického oxidu zirkoni¢itého, oxidu zine¢natého a oxidu barnato-titanic¢itého
dochdzi k razantnimu zlepSeni pevnosti, tvrdosti a houZevnatosti materidlu, ktery je pak
vyuzitelny v extrémnich podminkach [1]. Termicky stabilni material, ktery dokaze
odoléavat teplotdm az 1500 °C je tvofen systémem karbid kiemiku/nitrid kfemicity.
Takové materidly se vyuZzivaji pro vyrobu plynovych turbin, spalovacich systému a

katalytickych vyméniku tepla [1].

4.1. Nanokompozitni materialy obsahujici nanoc¢astice stfibra
Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 3., jsou nanocastice stfibra hojné¢ studovany a
vyuzivany pro svou antibakterialni aktivitu [12]. Diky této vlastnosti jsou nanocastice
také hojn¢ vyuzivany pii pfipravé nanokompozitnich materiald. Vyhodou imobilizace
nanocastic Ag na pevném substratu je taktéz predchazeni jejich piipadné agregaci,
majici za nasledek sniZeni biologickych vlastnosti [24][25]. Pevnym substratem mohou
byt jak organické tak anorganické latky, naptiklad jilové minerdly, kiemelina,

zeolity [25].
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Vhodnym substratem pro piipravu nanokompozitii obsahujicich nanocastice
stiibra jsou jilové mineraly. U téchto materiald nemusi dochazet pouze k pokryti
povrchu nanocasticemi, ale nanocastice mohou, v zavislosti na své velikosti, vstupovat i
do poért a mezirovinnych prostor matrice. M. Hundakova a kolektiv pfipravili
nanokompozity obsahujici nanocastice stiibra a médi na vermikulitu dvéma zptsoby.
Pfi¢emz Vv prvnim zpisobu pfipravy byl prvni vzorek pfipraven prenesenim vermikulitu
do vodného roztoku AgNO3, druhy vzorek pfenesenim vermikulitu do vodného roztoku
Cu(NOs),. V druhém zptisobu ptipravy byly nejprve piipraveny nanokompozity V/Ag a
V/Cu, jako pii prvnim zptsobu piipravy. Poté s nimi bylo dale pracovano, a to tak, ze
nanokompozit V/Ag byl protiepavan s vodnym roztokem Cu(NOgs), a nanokompozit
V/ICu svodnym roztokem AQgNOs;. Bylo zjisténo, Ze nejvice stiibra obsahoval
nanokompozit V/Ag a nejvice médi nanokompozit V/Cu. Snizeni obsahu stiibra
v nanokompozitu V/Ag — Cu a obsahu meédi v nanokompozitu V/Cu — Ag bylo
zapfi¢inéno zplusobem vazani stiibrnych a médnatych kationtd ve vermikulitu a
schopnosti vermikulitu vazat kationty v mezivrsté. Bylo zjisténo, ze jak nanokompozit
V/Ag, tak nanokompozit V/Cu vykazuji antibakteridlni aktivitu proti gram -
negativnim bakteriim Pseudomonas aeruginosa a Klebsiella pneumoniae. Proti gram —
pozitivni bakterii Staphylococcus aureus prokazal antibakterialni aktivitu nanokompozit
VICu-Ag a rust gram — pozitivni bakterie Enterococcus faecalis inhiboval

nanokompozit VV/Cu [3].

K dal§im zplsobiim piipravy nanokompozotitli obsahujicich nanoc¢astice stiibra
patii redukce stiibrnych iont na povrchu SiO,. Nanokompozity jsou pfipravovany
metodou FSP (Flame Spray Pyrolysis). Tomto pifipadé byl ptipraven roztok octanu
stiibrného ve smési kyseliny 2 — ethylhexanové a acetonitrilu, poté piidan
hexamethyldisiloxan a smés byla po dobu né€kolika minut michana. Nésledné byla smés
ptivedena kapilarni tryskou do reaktoru FSP, kde spalovanim vznikal nanokompozit
AgQ/SiO,. Bylo prokazano, Ze takto piipraveny nanokompozit vykazuje vysokou

antibakterialni aktivitu, zejména proti Escherichia coli [26].

Dals$i moZny zpusob pfipravy nanokompozitii obsahujicich nanocastice Ag je
generace nanocastic Ag na substrat pomoci reakénich polymert, jako jsou
polyethylenimin (PEI), poly(diallyldimethylammonium) chlorid (PDDA), poly(styren
sulfonat) (PSS), polyakrylova kyselina (PAA), polymetakrylovd kyselina (PMA),
poly(vinyl sulfat) (PVS), ¢i poly(allylamin) (PAH) [27]. Dale pak pro generaci
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nanocastic Ag na substratu je mozné vyuzit piirodni polymery jako nukleové kyseliny,
DNA, polysacharidy nebo proteiny [27]. A. Panacek a kolektiv pfipravili nanokompozit
kiemeliny, obsahujici nanocastice Ag zakotvené na substratu pravé pires PDDA. Pro
ptipravu nanokompozitu Ag/PDDA—kiemelina byla pouzita metoda layer — by- layer,
ktera spociva v tom, Ze ptivodné zaporny naboj vyskytujici se na povrchu kiemeliny byl
po namaceni v roztoku PDDA zménén na kladny. Nejprve bylo 0,5 g susené¢ho
kfemelinového prasku dispergovano ve 150 ml 0,01 % roztoku PDDA a takto upravena
kiemelina byla po dobu dvou hodin protfepavana, a poté byla fadné promyta, aby doslo
k odstranéni nadmérného mnozstvi PDDA. Kiemelinovy prasek modifikovany PDDA
byl poté protfepavan dvé hodiny s vodnou disperzi nanocastic stfibra, pfipravenou
modifikovanou Tollensovou metodou, redukci komplexniho kationtu [Ag(NHs)z]" D-
maltozou v alkalickém prostiedi (pH 11,5). Velikost nanocastic Ag zakotvenych na
takto modifikované kiemelin¢ se pohybuje kolem 28 nm. U takto piipraveného
nanokompozitniho materidlu byla prokazana vysoka antimikrobialni aktivita jak proti
gram — pozitivnim, tak proti gram — negativnim bakteriim a také proti kvasinkdm
Candida parapsilosis, Candida tropicalis a Candida albicans [28]. H. S. Mohammed a
D. A Shipp ve své  praci  predstavili modifikaci povrchu
polystyren(glycidylmethakrylatu) (PSGMA) polyethyleniminem (PEI). A to tak ze 2 g
PSGMA rozpustili ve 30 ml vody a tuto reakéni smés podrobili puisobeni ultrazvuku,
kvuli usnadnéni dispergace. Nasledné ptidali roztok 2 g PEI ve 3 ml vody. Tuto reakéni
smés nechali 24 hodin promichavat pti pokojové teploté, nasledné ji odstiedili, promyli
a modifikované ¢astice odd¢lili dialyzou. Takto upraveny systém nasledné modifikovali
pomoci nanocastic Ag, kdy jako prekurzor Ag pouzili dusi¢nan stiibrny, redukénim
¢inidlem byl roztok tetrahydridoboritanu sodného. Bylo prokézano, Ze takto ziskané
nanocastice byly rovnomérné kulovité a jejich velikost se pohybovala v rozmezi od 460
nm do 560 nm. Pfipraveny nanokompozit byl velmi stabilni a vykazoval antibakterialni

vlastnosti [29].
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5. Pouzité chemikalie
K piipraveé vodné disperze nanocastic stiibra byly pouzity tyto chemikalie:

» Dusiénan stiibrny — AgNO3 (99,9 %, Sigma — Aldrich)

» Amoniak — NH3; ( p. a., 25% (w/w) vodny roztok, Sigma — Aldrich)

» Hydroxid sodny — NaOH ( p. a., Penta)

» Monohydrat D(+) - maltozy — C1,H2,011.H20 ( p. a., Sigma — Aldrich)

Pro zakotveni nanocéstic stiibra byl jako substrat pouzit:
» Vermikulit - (Brazilie) (dale VER)

Pro tvorbu mezivrstvy modifikujici povrch substratu byly pouzity nasledujici

chemikalie:

> Polyethylenimin — PEl ( Mr 800 mol.I"}, p. a., Sigma - Aldrich)

> Polyethylenimin — PEI ( Mr 25000 mol.I™, p. a., Sigma - Aldrich)

» Poly(diallyldimethylammonium) chlorid — PDDA ( p. a., 20 % vodny roztok,
Sigma — Aldrich)

Pro Gpravu vzorkll v ramci stanoveni obsahu stiibra v kompozitech metodou AAS

byla pouzita kyselina dusi¢na - HNO; ( p. a., Lach — Ner).

Ke stanoveni antimikrobialni aktivity pfipravenych nanokompozitnich materiald
byl pouzit jako kultivaéni médium Mueller-Hinton bujon (Difco Bedston Dickinson,
Francie). Referen¢nimi kmeny bakterii byly: Enterococcus faecalis CCM 4224,
Staphylococcus aureus CCM 3953, Pseudomonas aeruginosa CCM 3955, Pseudomonas
aeruginosa, Staphylococcus epidermidis 1, Staphylococcus epidermidis 2,
Staphylococcus aureus (MRSA), Enterococcus faecium (VRE), Klebsiella
pneumoniae (ESBL).
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6. Pristroje a zarizeni

Mnozstvi zachyceného stibra na nanokompozitech bylo uré¢eno metodou atomové
absorp¢ni spektrometrie na atomovém absorpénim spektrometru Perkin EImer 3300. Pii
ptfipravé vodné disperze nanocastic stiibra a vSech nanokompoziti bylo pouzito
michadlo Heidolph RZR 2051 control a pfi pfipravé nanokompozitd Ag — VER a Ag —
PDDA - VER bylo zajisténo protfepavani na tfepacce LT2. Diky snimkim z
transmisniho elektronového mikroskopu JEM 2010 (Jeol, Japan) byla potvrzena
pfitomnost nanocastic stiibra ve vzorcich a byla urCena jejich velikost. Dale byla
pritomnost stfibra potvrzena SEM snimky vyhotovenymi na skenovacim elektronovém

mikroskopu Hitachi SU6600 (Hitachi, Japan).
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/. Pracovni postup

Vodna disperze nanocastic stfibra byla piipravena redukci diaminstfibrného
komplexu maltézou, pfi¢emz diaminstiibrny komplex byl pfipraven reakci dusi¢nanu
stiibrného s amoniakem. Nanokompozitni materialy byly pfipravovany tfemi riznymi
postupy — prostou adsorpci nanocastic Ag z jejich vodné disperze na povrchu jilu,
adsorpci nanocastic Ag z disperze na povrchu jilu modifikovaného pomoci PDDA a
piimou redukci Ag® iontd na povrchu jilu modifikovaného pomoci PEI o relativni
molekulového hmotnosti 800 a 25 000. Byl studovan vliv polymeru na obsah Ag

v kompozitu a jeho celkovou antibakteridlni aktivitu.

Pro modifikaci povrchu vermikulitu byly pouzity roztoky PEI s Mr 800 mol.I* a
25000 mol.I™ a roztok PDDA o koncentraci 0,1 % (w/w).

7.1.Priprava vodné disperze nanocastic stribra

K 200 ml vodného roztoku AgNO; o koncentraci 5.10° mol.I"* bylo pfidano
360 ml destilované vody, poté 200 ml 2,5.102 mol.I* vodného roztoku NH; a dale
40 ml 0,24 mol.I" vodného roztoku NaOH. Nakonec bylo pfidano 200 ml redukéniho
&inidla, kterym byla D(+) — maltéza o koncentraci 5.102 mol.I". Cely postup byl
provadén za stalého michéni na elektromagnetické michacce. Vysledny objem disperze
byl 1 | a jeji koncentrace byla 108 mg.I"". Velikost a polydysperzita piipravenych
nanocastic Ag byla zméfena metodou pracujici na principu dynamického rozptylu
svétla, metodou DLS. Primérna velikost pfipravenych nanocastic se pohybovala

V rozmezi 28 — 29 nm s velmi uzkou velikostni distribuci.

7.2.Priprava nanokompozitu Ag-VER
Material byl pfipravovan prostou adsorpci nanocastic Ag z jejich vodné disperze
na povrchu jilového minerdlu. V Erlenmeyerové bance bylo tfepano 0,5 g jemné
nadrceného VER se 150 ml vodné disperze nanocastic Ag. Po dvou hodinach byl
modifikovany material zfiltrovan, promyt destilovanou vodou a nésledné suSen

Vv susiéce pii 105 °C po dobu 24 hodin.

7.3.Priprava nanokompozitu Ag-PDDA-VER

0,5 g VER bylo tfepano v Erlenmeyerové baiice se 150 ml 0,1 % (w / w) vodného
roztoku PDDA. Po uplynuti dvou hodin byl modifikovany VER ~zfiltrovan a na filtru

dikladné promyt destilovanou vodou tak, aby se odstranily slabé vazané ¢asti polymeru.
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K takto upravenému VER bylo nésledné v Erlenmayerové baice ptidano 150 ml vodné
disperze nanocastic Ag o koncentraci 108 mg.I". Po dvou hodinach byl material
zfiltrovan. opét dikladn¢ promyt destilovanou vodou a suSen v susarné pii teploté

105 °C po dobu 24 hodin.

Postup piipravy vychazel zpublikace: Panacek, A. a kol. Preparation,
characterization and antimicrobial efficiency of Ag/PDDA — diatomite nanocomposite,
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 110 (2013) 191 198

7.4.Priprava nanokompozitu Ag—-PEI-VER

Do kadinky o objemu 50 ml bylo napipetovano 25 ml vodného roztoku PEI o
koncentraci 6,0 % (w/w). Tento roztok byl zahfivan na teplotu 80 °C. Do takto
vyhtatého roztoku bylo nésledné piidano 0,5 g predem rozdrceného VER a tato smés
byla po dobu 30 minut udrzovéna za stalého michani na teplot¢ 80 °C. Poté byl
modifikovany VER zfiltrovan, dikladné¢ promyt destilovanou vodou tak, aby byly
odstranény piipadné slabé vazajici se Casti polymeru. Modifikovany material byl
nasledné kvantitativné preveden do piedem vyhtatého roztoku AgNO3; 0 koncentraci
0,1 mol.I". Teplota byla udrzovana na 80 °C. Po 30 minutdch byl nanokompozitni
materidl zfiltrovan a opét dikladné proplachnut destilovanou vodou. Vysledny materiél

byl susen pfi teploté 105 °C po dobu 24 hodin v susarné.

7.5.Uprava vzorki pro stanoveni obsahu Ag pomoci AAS
Pro stanoveni obsahu Ag ve vzorcich byly jednotlivé vzorky mineralizovany ve

20% HNOg3. Roztoky byly nasledné centrifugovany tak aby doslo k odstranéni
nerozpustného pevného podilu kompozitu. Vysledny obsah nanocéstic stiibra v mg.I*
byl pfepocten na 1 g kompozitu. Stanoveni bylo provedeno metodou kalibra¢ni kiivky
v rozsahu 0,25 — 2,00 mg Ag.I™.
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8. Vysledky

8.1.Charakterizace pripravenych nanokompozitnich materiali

8.1.1. Metoda atomové absorpcni spektroskopie

Mnozstvi zachycenych nanocastic Ag na vzorcich bylo stanoveno pomoci

atomové absorp¢ni spektroskopie (AAS). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 7.1.

Tabulka 7.1: Stanovené obsahy Ag metodou AAS prepoctené na 1 g nanokompozitu.

Obsah stfibra
Nanokompozit v mg vztaZeny na
1 g kompozitu

Ag-VER 0,523
Ag-PDDA-VER 30,130
Ag-PEI (25000)-VER 130,750
Ag-PEI (800)-VER 141,800

Z tabulky je evidenti rozdil v obsahu Ag v zavislosti na typu jednotlivych
VER, pfipraveného prostou adsorpci nanocéstic Ag z jejich vodné disperze na povrchu
jilu, ktery nebyl upravovan Zadnym polymerem. Takto nizky obsah je velmi
pravdépodobné dan repulzi mezi zadporné nabitym povrchem nanocastic Ag a taktéz
zédporn¢ nabitym povrchem vermikulitu. Modifikaci povrchu vermikulitu pomoci
polymerti PDDA, ¢i PEI Ize povrchu jilu udélit kladny naboj. Jak je vidét opét z tabulky
7.1. je v ptipadé¢ modifikace povrchu vermikulitu polymerem PDDA obsah Ag zna¢né
vysSi. JeSt€ razantn€j$i narGst v obsahu Ag byl pozorovan v pifipadé modifikace
substratu pomoci PEI. Obsahy se v téchto ptipadech pohybovaly kolem 130 — 140 mg

Ag na 1 g nanokompozitu.

8.1.2. Elektronova mikroskopie pripravenych nanokompozitnich

materidlii
Charakterizace ptipravenych nanokompozitnich materialti byla dale provedena

pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM). Snimky kompoziti (obr. 7.1 — 7.4)
byly pofizeny doc. RNDr. AleSem Panackem, Ph.D.
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100 nm | oy & B

Obr.7.2: T. EM snimky nanokompozitu Ag—PDDA—ER, pri riizném zvétsent.

100 nm

Obr. 7.3: TEM snimky nanokompozitu Ag—PEI (800)-VER, pri rizném zvétseni.
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Obr. 7.4: TEM snimky nanokompozitu Ag—PEI (25000)-VER, p7i rizném zvétseni.

Obrazek 7.1.dokladd nizky obsah zachycenych nanocastic Ag, potvrzujici
vysledky atomové absorp¢ni spekroskopie. Nicméné, je vidét, ze Castice, které se na
povrchu jilu zachytily, neagreguji a zachovévaji si svou piivodni velikost pfiblizné
29 nm. V piipadé¢ vermikulitu modifikovaného pomoci 0,1% PDDA je vidét znacny
nariist v zachyceném mnozstvi nanoc¢astic Ag (obrazek 7.2). Méfeni provedené na AAS
doklada, Ze doslo k naadsorbovani prakticky veSkerého mnoZstvi nanocastic pfitomnych
Vv disperzi. Ze snimki pofizenych pii vétSim zvétSeni je také patrnd Castecnd agregace
téchto nanocastic za tvorby objektl velikosti pfiblizné 50 nm. V piipadé modifikace
povrchu materidlu pomoci PEI doSlo k vyredukovéni ¢astic velikosti pohybujici se
vrozmezi od 25 nm do zhruba 50 nm (obrazek 7.3 a 7.4). Systém tedy, paklize
nebudeme brat v potaz caste€né agregované nanocastice v piipadé¢ kompozitu Ag-
PDDA-VER, disponuje znacné vyssi polydisperzitou generovanych nanocastic Ag, nez

v ptipadé kompozitu PDDA-VER
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Nanokompozitni material pfipraveny s pomoci PEI o Mr 800 mol.I* byl dale
charakterizovan metodou skenovaci elektronové mikroskopie (obr. 7.5 — 7.9). Snimky

kompoziti (obr. 7.5 — 7.9) byly potizeny Mgr. Janou Stranskou.

1/) Gt i X
18-01 5.0kV 6.2mm x1.80k SE

LU - ' 1 1
2S8-08 5.0kV 6.1mm x4.00k SE 50.0um
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2S-05 5.0kV 5.9mm x2.20k SE 20 Olunlw 28-07 5.0kV 6.0mm x900 SE

50 Olunlw

3S-08 5.0kV 5.9mm x30.0k SE

L

35-05 5.0kV 5.9mm x50.0k SE 1.00um | 35-07 5.0kV 5.9mm x110k SE 500nm

Obr. 7.7: SEM snimky nanokompozitu Ag—PEI-VER

Obrazek 7.7 potvrzuje piitomnost nanocastic Ag na nanokompozitu Ag-PEI-
VER, kde je mozné vidét Cetné svétlé body, které predstavuji praveé nanocastice stiibra o

velikosti v rozmezi 25 nm - 50 nm.
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8.2.Studium antibakterialni aktivity nanokompoziti stiibra
Ptipravené nanokompozity byly podrobeny testu na antibakteridlni aktivitu
standardni diluéni mikrometodou, pomoci které Ize stanovit minimdlni inhibicni

koncentrace (MIC) testovanych nanokompozitu.

Navazky vzorkli pro stanoveni byly upraveny tak, aby pfi vSech testovanich

obsahovaly vychozi disperze kompozitl stejné mnozstvi Ag.

Testy byly provedeny na pracovisti Ustavu mikrobiologie LF UP Olomouc pod
vedenim prof. MUDr. M. Kolate, Ph.D

Tabulka 7.2: Prehled minimdlnich inhibicnich koncentraci (MIC) pripravenych
nanokompozitii uvedend v ug.ml™. Hodnoty MIC jsou prepocteny na obsah Ag

v kompozitech.

Ag—-PDDA | Ag-PEl Ag — PEI

Testovany kmen Ag - VER (0,1%) - (800) - (25000) -

VER VER VER
Enterococcus faecalis CCM 4224 8,73 10,16 9,75 9,81
Staphylococcus aureus CCM 3953 8,73 5,08 0,49 4,90

Pseudomonas aeruginosa CCM
8,73 5,08 4,87 4,90

3955

Pseudomonas aeruginosa 4,37 10,16 9,75 9,81
Staphylococcus epidermidis 1 8,73 5,08 9,75 4,90
Staphylococcus epidermidis 2 8,73 5,08 9,75 4,90
Staphylococcus aureus (MRSA) 8,73 10,16 9,75 9,81
Enterococcus faecium (VRE) 8,73 10,16 9,75 9,81
Klebsiella pneumoniae (ESBL) 8,73 10,16 9,75 9,81

Antibakterialni aktivita byla prokdzéna vici vSem testovanym kmentm bakterii a
to v ptipad¢ vSech typu pfipravenych nanokompozitnich materidlii. Zaroven také nebyly
zjiStény vyraznéj$i odchylky téchto hodnot v zavislosti od druhu testovaného
nanokompozitu. Velmi nizké hodnoty MIC byly zjistény napiiklad v ptipadé kompozitu
Ag-PEI(25000)-VER proti bakteriim Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosy
a bakterie Staphylococcus epidermidis. V téchto pfipadech se inhibi¢ni koncentrace

pohybovaly kolem hodnoty 4,9 pug Agml™. Naopak nejvyssi hodnoty MIC byly
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zaznamenany v pfipadé  nanokompozitu =~ Ag-PDDA-VER  proti  bakteriim
Staphylococcus aureus, Enterococcus faecium nebo Klebsiella pneumoniae. Tyto
hodnoty se pohybovaly kolem 10,16 ng Ag'ml'l. Zjisténé MIC nanokompozitu Ag-
PDDA-VER lze porovnat s hodnotami MIC uvedenych v jiz v diive citované publikaci
Panacka et al. [28], jelikoZ byly tyto kompozity pfipraveny podobnym zpiisobem a lisi
se pouze matrici vzorku. V pftipadé bakterii Enterococcus faecalis, Pseudomonas
aeruginosa a Staphylococcus aureus vykazovaly nanokompozity pfipravené na
kiemelin¢ (oznaceno jako Ag/PDDA-CBL-3) vysSi antibakterialni aktivitu nez
nanokompozity pfipravené v této praci. V piipad¢ dalSich kment bakterii tomu bylo
opacné, kdy nejvyssi rozdil byl pozorovan u bakterie Pseudomonas aeruginosa CCM
3955. V piipad¢ této bakterie se hodnoty MIC nanokompozitl pfipravenych na
kiemeling pohybovali kolem 19,40 pg Ag-ml™, zatim co na vermikulitu kolem 5,08 pg
Ag-ml'l.
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9. Diskuze vysledki

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem piipravy nanokompozitnich materialt
obsahujicich nano¢astice stiibra vazanych na jilovém mineralu vermikulitu. Kompozity
byly pfipravovany tfemi riznymi postupy a to piimou adsorpci nanocastic Ag z jejich
vodné disperze na povrchu neupraveného vermikulitu, v dalsim byl material
piipravovan taktéz adsorpci nanocastic Ag z disperze na povrchu vermikulitu, ktery byl
pifedem upraven vrstvou PDDA a nakonec byla vyuzita piima generace nanocastic Ag
na vermikulitu upraveném s pomoci PEI o relativni molekulové hmotnosti 800 a
25 000. Pii této posledni metod¢ slouzil PEI nejen jako linker, vazajici nanocéstice Ag
s povrchem matrice, ale zaroven také jako reduk¢ni €inidlo, a to diky existenci volnych

elektronovych para vyskytujicich se na atomech dusiku v molekule polymeru.

Vysledky stanoveni obsahu Ag v pfipravenych kompozitech dokladaji dilezity
vliv povrchové modifikace materidlu reaktivnimi polymery (PDDA a PEI). V pfipadgé,
kdy nedoslo k zadné ptedchazejici modifikaci povrchu vermikulitu polymery a ten byl
pouzit ve svém pivodnim stavu, doSlo k zachyceni jen nepatrného mnozstvi Ag na
povrchu jilu. Toto lze vysvétlit vzajemnym elektrostatickym odpuzovanim mezi
zaporné nabitym povrchem vermikulitu a zdporné nabitym povrchem nanocastic Ag.
Znacné vySsi mnozstvi zachycenych nanocastic Ag bylo zjisténo v piipadé€, kdy byl
material v prvnim kroku modifikovan pomoci vrstvy PDDA. MnoZstvi Ag stanovené
pomoci AAS bylo rovno 30,13 mg Ag na gram kompozitu, coz prakticky odpovida
adsorpci veskerého teoreticky pfitomného mnozstvi Ag v disperzi, se kterou byl
vermikulit prottepavan. Jesté¢ vyssi obsahy lze pozorovat v ptipade¢, kdy byl vermikulit
upraven vrstvou PEI. V téchto ptipadech byl zjistény obsah Ag ptipadajici na 1 g jilu

vyss§i nez 100 mg.

Ptipravené nanokompozitni materialy byly charakterizovany pomoci transmisni a
skenovaci elektronové mikroskopie. Tyto metody jednoznacné potvrdily piitomnost
nanocastic na povrsich jilu. Velikost nanocastic v pfipadé materidlu Ag-VER a Ag-
PDDA-VER se pohybovala kolem 30 nm a neliSila se tak od velikosti, kterou castice
disponovaly v disperzi, pfipravené modifikovanym Tollensovym postupem. Na povrchu
Ag-PDDA-VER se soucasné¢ vyskytovaly i Castecné agregované nanocastice stiibra
velikosti ptiblizné¢ 50 nm. V ptipadé¢ modifikace povrchu materidlu pomoci PEI doslo

k vyredukovani ¢astic o velikosti 25 - 50 nm. Ze snimkt lze usuzovat na vyrazné&jsi
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polydisperzitu zachycenych nanoc¢astic. Zarovei nebyly pozorovany vyraznéjsi rozdily

v morfologii generovanych nanocastic Ag Vv zavislosti na pouzitém typu PEL

Antibakteridlni aktivita byla prokdzana vici celému spektru testovanych
bakterialnich kmenti u vSech typti nanokompozitnich materialii. Nejvyssi antibakterialni
aktivitu (nejniz8i hodnoty MIC) vykazoval nanokompozit Ag-PEI(25000)-VER proti
bakteriim Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosy a Staphylococcus

epidermidis. Inhibi¢ni koncentrace se v t&chto piipadech rovna 4,9 ug Ag-ml™.
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10. Zavér

Cilem této bakalaiské prace byla aplikace studia zakotveni nanocastic stiibra na
vermikulitu, jehoz povrch byl modifikovan bud’ PEI nebo PDDA, ¢i nebyl modifikovan

vibec. A nasledné byla zkouména antibakterialni aktivita pfipravenych nanokompozitt.

Ziskané vysledky poukazuji na to, ze obsah nanocéstic stfibra je vyrazn¢ ovlivnén
tim, zda je k modifikaci povrchu vermikulitu pouzit PEI, ¢i PDDA nebo jeho povrch
neni modifikovan vibec. Bylo prokdzdno, ze nanokompozity modifikované PEI
obsahuji podstatné vice nanocéstic stfibra vztazenych na gram nanokompozitu nez

nanokompozity modifikované PDDA.

Charakterizace pfipravenych nanokompozitii byla provedena metodou AAS a
pomoci TEM i SEM snimkdi.

Byla prokazana antibakterialni aktivita nanokompoziti obsahujicich PEl a PDDA
proti vSem testovanym kmentm bakterii. Nanokompozit Ag - VER vykazoval

antibakterialni vlastnosti jen proti n€kterym kmentim bakterii.
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11. Summary

The aim of this thesis was a study by embedding silver nanoparticles on
vermiculite, whose surface has been modified either PEI or PDDA, or was not modified
at all. And was subsequently examined the antibacterial activity of prepared

nanocomposites.

The results indicate that the content of silver nanoparticles is strongly affected by
whether to modify the surface of vermiculite used in PEI, or PDDA. It was shown that
nanocomposites modified PEI contain substantially more of silver nanoparticles of the

nanocomposite relative gram than nanocomposites modified PDDA.

It was found that all nanocomposites except Ag - VER possess antibacterial

activity against all tested strains of bacteria.
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