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Uvod

V soucasnosti ve spojeni s biomedicinskymi aplikacemi a vyuzitim v biologii, je
zadouci vytvaret materialy, které jsou tzv. biokompatibilni neboli pro organismus
,pratelské.” Jedna se naptiklad o modifikaci materiala vyuzivanych pro kostni nédhrady,
typicky slitiny titanu, které sice odpovidaji pozadavkiim na mechanickou pevnost, ale jiz
mén¢ na biokompatibilitu. Povrchova uprava u takovych implantatl miZze nejen zvysit
jejich biokompatibilitu, ale mize zaroven dodat povrchu odolnost proti kolonizaci
patogennimi mikroorganismy, které v nemalém procentu ptipadli zplsobuji zdvazné

pooperacni komplikace.

Vysoka antimikrobidlni aktivita stfibra jej pifimo predurcuje k posledné
zminénému ucelu, a proto se jiz v mediciné objevuji implantaty povrchoveé upravené
vrstvickou kovového stfibra nanesenou obvykle galvanickou cestou. Oproti tomuto
zpusobu antimikrobialni povrchové upravy vyuziti nanocastic stfibra pifindsi benefity
nejen diky uspote drahého kovu, ale zejména diky vyrazn€ vyssi antimikrobidlni aktivité
nanocastic stfibra oproti makroskopickému kovovému stiibru. Na druhou stranu
biokompatibilita vrstev s nanocasticemi stiibra neni nijak vysoka vzhledem k pomérné
vysoké cytotoxicité téchto nanocastic. Zde se tedy nabizi feSeni, spocivajici ve spojeni
antimikrobidlnich nanocastic stfibra s biokompatibilnim substratem, jakym je napiiklad
v ptipad¢ kostnich nahrad fosforeCnan vépenaty ¢i uhliCitan vapenaty. Takovy
nanokompozit, jez kombinuje vhodné zvolené materialy, mize vykazovat synergicky
efekt, pod ¢imz si mizeme piedstavit jakousi vzdjemnou spolupraci dvou vychozich

latek, kterd proptij¢i noveé vzniklému materidlu nové unikatni vlastnosti.

V této praci byla na zdklad¢ ptfedchozich uvah feSena povrchova uprava titanovych
implantati, ktera by vykazovala jak antibakteridlni aktivitu, tak vysokou
biokompatibilitu. Za timto ucelem jako antibakteridlni material byly vyuzity nanoc¢éstice
stiibra, které vykazuji vysokou antibakterialni aktivitu, aniz by doposud byl pozorovan
vznik rezistence, tak jak tomu je u klasickych antibiotik. Pro zvySeni biokompatibility
vytvatené povrchové vrstvy pak byl zvolen uhliitan vapenaty, u kterého Ize
predpokladat, ze bude mit dostatecnou pfilnavost k povrchu titanu a zaroven je schopen

pevné vazat nanocastice stiibra.

11



ProtoZe nanokompozit nanoAg@CaCOsumoziluje stabilizovat nanoc¢astice stiibra
na povrchu uhli¢itanu, d4 se zaroven predpokladat, ze takovy material bude efektivni
I v dalsi oblasti — povrchem zesileném Ramanové rozptylu (SERS). Proto byly ptipravené
nanokompozity nanoAg@CaCOs rovnéz testovany jako substraty pro SERS detekci

biologicky vyznamnych molekul, pfi¢emz jako modelova molekula byl pouzit adenin.
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1 Nanotechnologie

V poslednich letech se do poptedi védeckého zdjmu dostaly nanotechnologie.
Jedna se o védni disciplinu, ktera zkouma nanoobjekty, jejich pfipravu, charakterizaci,
manipulaci a v neposledni fad¢ jejich aplikace. Pod pojmem nanoobjekt rozumime
strukturu, ktera alespon jednim rozmérem spada do rozmezi 1-100 nm. Jedna se
0 materidly at’ uz na bazi pfirodni, nebo uméle pfipravené. Nanotechnologie jako védni
disciplina spada do mnoha vé&dnich obort, mezi které patii chemie, fyzika, ale i medicina
¢i biologie. S tim souvisi 1 vSestranné vyuZziti nanobjektii. V soucasnosti nachazeji mnoha
uplatnéni v rozmanitych sférach primyslu. Z oblasti mediciny miizeme zminit transport
léciv ¢ hypertermii. Mezi dal§i aplikace patfi nanokatalyzatory, senzory,

nanoelektronika, nebo zobrazovaci techniky. [1]

| kdyz se muaze zdat, Ze nanotechnologie patii mezi nové discipliny, opak je
pravdou. Po celd staleti lidé nevédomky vyuzivali nanomaterialy pii ptipraveé pigmentt,
nebo je pfiddvali do keramiky ¢i skla. AvSak za skutecného otce nanotechnologii je
povazovan az americky fyzik R. P. Feynman, ktery v 60. letech minulého stoleti polozil

zékladni stavebni kdmen této védni discipliny.

Pro rozvoj nanotechnologii se stal zdsadnim rychly vyvoj mikroskopickych
technik, které umozZnovaly charakterizaci takto malych objektl. Obycejny svételny
mikroskop, kvili vinové délce svétla neni schopen takto malé struktury vyobrazit. Proto
jsou vyuzivana elektronova mikroskopie a rovnéz mikroskopie se skenujici sondou,

0 které se da fici, Ze je vlastn¢ ditétem pocatku vyvoje nanotechnologii.

Miniaturizace objektd a materidlll skytd mnohd pozitiva. ZmenSenim ziskdme
nové zajimavé vlastnosti, nebo posilime stavajici vlastnosti makroskopického materialu.
Avsak existuji 1 jistd omezeni, prekazky a rizika, ktera se zmenSovanim souvisi.
ZmenSovat materidly nemiZeme neomezené¢, pod velikost jednoho atomu nelze Zadny
objekt zmensit. S miniaturizaci struktury souvisi naptiklad i riziko ¢isté biologické. Jedna
se prostupnost malych ¢astic, o velikostech okolo 10 nm a mensSich, do bun¢k, kde mohou
zpusobit rozpad buiiky a jeji smrt. Vedle jiz diive objevenych pozitivnich biologickych
ucinkil nanomateriald, jako je napf. jejich antibakterialni aktivita, se tak s dalSim vyvojem
nanotechnologii dostava do poptedi i studium jejich toxickych ucinkii na vyssi organismy

a zivotni prostfedi. OvSem velikost nanostruktur nesouvisi pouze s prostupnosti do bun¢k,
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ale i s jejich fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, které se se zménou velikosti velmi ¢asto
zasadn¢ meéni. Typickym piikladem mohou byt vlastnosti magnetické, nebo

antibakterialni které se pravé se zménou velikosti mohou lisit. [2, 3]

Existuje nepieberné mnozstvi typt nanostruktur, liSicich se at’ uz fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi, tvarem ¢i sloZzenim. Obecné se jednd o nanotrubicky,
nanovrstvy a nanocastice. Pravé nanocCastice se nejvyznamnéji podili na tvorbé

nanomateriall. [4-7]

Grafen

0D 1D 2D 3D

v

fulleren uhlikata grafen grafit
nanotrubicka

Obr. 1 Rozdéleni nanomateriali podle dimenzionality, typickym piikladem jsou
uhlikové nanostruktury. [8]
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2 Nanocastice

Nanocastice na zakladé rozmérového hlediska fadime mezi tzv. koloidni soustavy
¢i disperze. Tedy mezi jeden ze tii zékladnich typt disperznich soustav, které takto
puvodné rozdélil britsky chemik Thomas Graham. Jednd se o systémy slozené
z disperzniho prostfedi a disperzniho podilu, ktery je rozptylen do ¢astic s rozmérem od
lum az po 1 nm. Mezi Casticemi a prostfedim detekujeme urcitou hranici, nazyvanou
fazové rozhrani, proto jsou tyto soustavy heterogenni, néktefi autofi pak upfesiiuji, ze se

jedné o soustavy mikroheterogenni.

Koloidni soustavy jsou charakteristické svymi fyzikaln&-chemickymi
vlastnostmi, mezi které fadime naptiklad kinetické, nebo optické vlastnosti. Jejich
unikatni vlastnosti souvisi stzv. povrchovymi a kvantovymi efekty. Nanocastice
a obecné koloidni soustavy disponuji obrovskou plochou povrchu v porovnani s vlastnim
objemem. Plati zde jednoduché pravidlo, Ze se zmenSujici se ¢astici roste pocet atomul
vV povrchovych vrstvach. Kvantové efekty pak souvisi s hustotou elektronovych stavii

v delokalizovanych orbitalech.

Nevyhodou pfilisného zmenseni nanocastic je jejich tendence k agregaci, tedy
k vzajemnému seskupeni nanocastic za tvorby agregatu. Agregace nanocastic souvisi
s velkou plochou povrchu a naslednym nadbytkem povrchové energie, které se snazi
zbavit agregaci s ostatnimi Casticemi. Abychom agregaci ptedesli, musime nanocastice
stabilizovat. Stabilizovat koloidni Castice miizeme dvéma zpisoby. Prvnim z nich je
stabilizace sféricka, ktera spociva v obaleni ¢astice naptiklad polymerni latkou. Druhou
moznost piedstavuje stabilizace elektrostaticka, ktera souvisi s elektrickou dvojvrstvou,

tedy elektrickym nabitim koloidnich ¢astic.

Jak jiz bylo zminéno, koloidni systémy disponuji unikatnimi fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi, které se 1i8i v zavislosti na chemické povaze, ale i na velikosti
nanocastice. V soucasné dob¢ existuje mnoho druhil nanocastic, které jsou tvoteny nejen
prvky, ale 1 oxidy €1 jinymi slouceninami. V poslednich letech se dostaly do povédomi
predevSsim nanocastice uslechtilych kovl, avSak z hlediska vyuziti je velice zajimavé

I zelezo a jeho oxidy, nebo uhlik v podob¢ grafenu, uhlikovych te¢ek nebo nanotrubicek.
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Kazdy typ nanocéstice ma své specifické¢ vlastnosti. Velice vyznamné jsou
vlastnosti magnetické, které hojn€ pozorujeme u nanocastic kovl a jejich sloucenin
(zejména oxidi). Zajimavé jsou predevSim oxidy Zeleza FeOx V podob¢ magnetitu
amaghemitu. S magnetickymi  vlastnostmi  nanoCastic  souvisi  pfedevSim
tzv. jednodoménovost. Zmensenim c¢astice pod urc€itou hranici piestane byt energeticky
vyhodna tvorba domén, a nanocastice zacne vykazovat superspin, tedy ohromny
magneticky moment. Pouzitim 1 slabého magnetické pole dojde pieklopeni superspinu.
Zvysenim teploty zacne superspin kmitat, az dojde k jeho pteklopeni. Toto je princip
superparamagnetismu, kter¢ho vyuziva hypertermie. Aplikaci magnetickych nanocastic
najdeme v medicin¢ pii 1éCb¢é rakoviny, cileném transportu 1éciv, kontrastnim

zobrazovani v MRI, nebo pii €isténi odpadnich vod.

Dalsimi  vyznamnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi jsou vlastnosti
elektrické. Elektrické vlastnosti souvisi pfedevsim s existenci elektrického ndboje na
povrchu castice. Elektricky naboj vznikd rGznymi zplsoby a ovliviluje predevSim
stabilitu koloidnich disperzi. Pod vlivem tohoto naboje dochazi k tvorbé tzv. elektrické
dvojvrstvy v okoli povrchu ¢astice. S timto jevem souvisi i velice uzite¢na veliina
umoznujici charakterizovat koloidni disperze z hlediska stability, tzv. elektrokineticky

potencial.

Kinetické vlastnosti koloidnich soustav souvisi predev§im S Brownovym
pohybem. Jedna se o tepelny pohyb ¢&astic, které se vzajemné srazi a v disledku srazek se
pohybuji. S Brownovym pohybem ¢astecné souvisi 1 vlastnosti optické, a to predevSim
dynamicky rozptyl svétla a jeho aplikace v technikdch umoziujicich stanovit velikost
nanocastic. Dalsi zajimavou charakteristikou je barevné schéma objevujici se u kovovych
nanocastic piipravenych ve vodném prostiedi, naptiklad u nanocastic stiibra ¢i zlata.
Jedna se o tzv. povrchovy plasmon, tedy kolektivni oscilaci elektronli ve vodivostnim
pasu. Na zakladé zbarveni disperzi mtzeme usuzovat na velikost nanocastic-¢im je
nanoCastice vétsi, tim vice se posouva absorpce povrchového plasmonu k vy$Sim
vlnovym délkam. Piikladem slouzi nanocastice stiibra, kdy se zbarveni jejich disperze
s ohledem na velikost pohybuje od medové Zluté, pies ¢ervenou, modrou, c¢ernou az po
lehce Sedivou. Diky tomu je mozné hned na prvni pohled usuzovat na velikost vzniklych
nanocastic stfibra. Napfiklad pti vzniku medové-Zluté disperze je velice pravdépodobny
vyskyt nanocastic stfibra okolo 25-30 nm. Velikost nanocastic vyrazn€ ovliviiuje

I luminiscenci (viz Obr. 2).
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Obr. 2 Priklad fotoluminiscence u kvantovych tecek. [9]

Velikost a tvar nanocastic ovliviiuje prfedevsim zptsob ptipravy. Obecné je lze
rozdé€lit na metody Top-down a Bottom-up. U Top-down metod dochazi ke §tépeni vétsiho
materidlu za vzniku menSich ¢éstic. Vyuzivame technik jako je mleti, laserova ablace,
nebo drceni vodnim paprskem. Tyto metody se vyuzivaji predevSim pro tvorbu
prekurzord, protoze se pouze obtizné kontroluje morfologie vyslednych ¢astic. Naopak
Bottom-up metody poskytuji pfesny tvar i velikost Castic. V podstaté sestavujeme
nanostrukturu atom, po atomu. Predstavitelem bottom-up metod je naptiklad chemicka

redukce ¢i sonochemicka syntéza.

V poslednich letech doslo k obrovskému vyvoji technik a metod umoziujicich
stale nové pripravy nanocastic, tak aby odpovidaly nejriznéjsim pozadavkim na tvary

a velikosti, s cilem snadné manipulace s jejich vlastnostmi. [2, 4, 7, 10]

2.1 Nanocastice stiibra

Sttibrné nanocastice a jejich unikatni vlastnosti se zacaly zkoumat az v poslednich
desetiletich, avSak makroskopicka forma stfibra byla vyuZivéna jiZ od staroveku.
V minulosti lidé vyuzivaly antibakterialni vlastnosti stiibra hlavné k dezinfekci vod,
uchovavani Cerstvosti potravin a nasledné i jako 1ék na popaleniny ¢i infekce, kde na
pocatku 20. stol bylo koloidni stfibro hlavnim prostfedkem pro 1écbu nékterych infekci.
Avsak snastupem antibiotik doslo Kk vyraznému utlumu vyuzivani stiibra a jeho
sloucenin. V soucasné dob¢ vSak kvili stile CastéjSimu podavani antibiotik dochazi

k rezistenci bakterii a antibiotika uz neucinkuji stejné dobie jako dfive. [11]

Nanocastice stiibra vykazuji antibakterialni G€inky, které jsou nesrovnatelné vétsi

Vv porovnani s makroskopickym stfibrem. Antibakterialita vSak neoddélitelné souvisi
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s toxicitou. Nanocastice stfibra vykazuji vV porovnani s iontovym stfibrem az 30x mensi
toxicitu, a proto je jejich vyuziti daleko atraktivnéjsi. Jejich aplikaéni potencial je tedy
obrovsky. Dnes uz se nanocastice stiibra objevuji jako soucast antiseptickych textilii,
obvazl k 1é¢bé popalenin a koznich infekci, nebo jsou slozkou kompozitnich material.
Mechanismus antibakteridlniho t¢inku zatim neni zcela znan. Ptedpoklada se vsak, ze
nanodastice stfibra uvoliiuji ze svého povrchu ionty Ag®, které nasledné interaguji
S bakterialni sténou a poté zabranuji replikaci DNA. Antiseptické ucinky nanocastic
sttibra je mozné ovlivnit morfologii a velikosti nanoc¢astic. Mens$i nanocastice vykazuji
vy$$i antibakterialitu, avSak jsou toxi¢téjsi pro lidsky organismus vzhledem k moznému
proniknuti do bunék. [12] S ohledem na jejich antibakteridlni potencial se zkouma
moznost vyuziti nanocastic stiibra jako potencialni nahrada za antibiotikum, nebo

moznost jejich synergického pusobeni s klasickymi antibiotiky. [13-15]

Nanocastice stiibra disponuji nejen antibakterialnimi G¢inky, ale vykazuji
I katalytické a optické vlastnosti. Katalytické vlastnosti nanoc¢astic stiibra souvisi s jejich
velkou plochou povrchu a s vysokou hodnotou povrchové energie. Ve sféfe katalyzy se
nanocastice stiibra osvédCily napiiklad k oxidaci organickych latek ¢&i k redukci

nitrosloucenin. [16]

Optické vlastnosti stiibra Uzce souvisi s jejich povrchovym plasmonem.
V soucasné dob¢ se hojné vyuzivaji pro piipravu substrati zesilujicich Ramantv rozptyl.
Jedna se 0 techniku nazvanou povrchoveé zesilena Ramanova spektroskopie (SERS), ktera
umoznuje nejen detekci, ale 1 kvantitativni analyzu, kde dokaze stanovit i zanedbatelné
mnozstvi sloucenin. DalSi vyuziti nanocastic stfibra skytaji nanobiosenzory, elektrické

obvody, nebo materialy pro uchovavani dat. [6, 17]

Aplikacni potencial nanocastic stiibra zavisi I na jejich pfipraveé. Pro mnoha
uplatnéni je dulezita kontrola velikostni distribuce, morfologie, nebo stability. Velice
vyuZivanymi metodami V piipravé nanocastic stiibra jsou metody redukcni. Jednd se
0 vyredukovani nanocastic stiibra ze sttibrné soli, nejéastéji z AGQNOs, pomoci vhodného
redukéniho Cinidla. Z anorganickych latek vyuzivame napiiklad NaBHa, nebo peroxid
vodiku. Cast&ji se pouzivaji organicka redukéni ¢inidla, mezi ktera fadime citrat sodny,
kyselinu askorbovou, nebo cukry (maltéza, glukosa, fruktoza, atd.). Velice znama “wet*
metoda pfipravy je tzv. modifikovand Tollensova reakce. Jednd se o velmi dobie

reprodukovatelnou techniku vyuzivajici vyredukovani nanocastic z amoniakalniho

18



komplexu stfibra pomoci redukujiciho cukru. Na =ziklad¢ vybéru cukru,
komplexotvorného c¢inidla a hodnot pH miizeme ovliviiovat velikost vyslednych

nanocastic. [18]

Mezi dalsi mozné metody piipravy patii tvorba nanocastic stfibra pomoci
ultrazvuku. Vlivem ultrazvuku dochazi v roztoku ke vzniku radikalt, které jsou nasledné
vyuzity jako reduk¢ni ¢inidla. Nanocastice stiibra pripravené pomoci ultrazvuku jsou
vSak velice nestabilni a nachylné k agregaci. Proto je nutna okamzita stabilizace pomoci

surfaktantu.

Na pfipravu nanocastic je mozné vyuzit i UV zafeni. Jednd se o obdobnou
techniku jako u radiolytické metody. UV zafeni poskytuje radikaly, které zajistuji vlastni
redukci. Redukce probiha z roztoku stiibrné soli, je mozné vyuzit naptiklad AgClO4 nebo

AgNO:s, za pfitomnosti stabilizatort.

Piedstavitelem Top-down metody je laserova ablace, ktera vychazi z odpateni
makroskopického stiibra pomoci laseru. Vyhodou jsou chemicky ¢isté nanocastice

stiibra. Velikost nanoc¢astic je mozné ovlivnit vinovou délkou piipadné intenzitou

laseru. [10]

Vybérem vhodné metody miizeme piipravit nanocastice stiibra lisici se tvarem,
velikosti, nebo stabilitou. Pravé stabilitu nanocastic je nutné zvySovat pomoci
surfaktantd, nebo polymerd, aby nedochazelo k jejich agregaci. Vyuzivame hlavné
Zelatinu, kasein, nebo tenzidy. S ohledem na velikost a polydisperzitu, je mozné piipravit
nanocastice stiibra pomérné monodisperzni s primérnou velikosti ¢astic pohybujici se od

jednotek nanometrti az po témét stovky nm. [19, 20]
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3 Uhlicitan vapenaty

Uhlicitan vapenaty je krystalicka latka, vyskytujici se jako bily prasek, ktery po
zahtati na vysokou teplotu zloutne a rozklada se na CO2 a CaO. V piirod¢ mizeme nalézt
dv¢ krystalické modifikace: kalcit a aragonit. Nejstabiln€j$i a nejrozsifenéjsi kalcit
krystalizuje v klencové soustavé. Zbarveni mineralu zavisi na defektech v krystalové
mifizce, ale 1 na pfimésich obsazenych v minerdlu. Z hlediska tvrdosti mineralu je daleko
tvrds$i aragonit, ktery se v prirod¢ vyskytuje nejcastéji v Cisté podobé bez piimési.
Synteticky byla pfipravena i tfeti modifikace uhli¢itanu vapenatého, kterou je vaterit.

Tato modifikace krystalizuje v Sestere¢né soustave a je nejméné stabilni.

Obecné se uhlicitan vapenaty vyskytuje v podob¢ hornin a nerost. Typicky se
jedna o vépenec, mramor, kiidu, nebo dolomit. Uhli¢itan vépenaty ma biochemicky
puvod. Mnozi zivocichové uhli¢itan véapenaty syntetizuji a ukladaji v podobé télnich
schranek, kde zajistuje predevsim pevnost. Jedna se zvlasté o vodni organismy, jakozto
mékkyse, Zahavce, ¢lenovce atd. Syntéza uhli¢itanu vapenatého vSak neni doménou jen
niz8ich zivoc¢ichl. Pro lidsky organismus je nezbytné dilezity vapnik, ktery je ukladan
vV podobé soli. Nejcastéji se jedna prave o uhlicitany a fosforecnany, které télo uklada do
kostnich tkani a zubl. Odumfenim organismii pak dochazi k organogenetické

sedimentaci. [21]

K rozpoznani jednotlivych modifikaci je mozné vyuzit naptiklad test na dusi¢nan
kobaltnaty. Obecné vSak uhli¢itan vapenaty dokazujeme pomoci testu s kyselinou
chlorovodikovou, ktera reaguje za uvolnéni oxidu uhli¢itého. Ve slabé kyselém prostiedi
(napfiklad v kyselin¢ citronové) tvoifi uhli¢itan vépenaty rozpustnou sil. Jedna se
0 hydrogenuhliCitan vépenaty, ktery je pfi¢inou tzv. krasovych jevi. Termicky rozklad

uhli¢itanu vapenatého je proces, kterym vznika palené vapno. [22]
CaCO3 — CaO + CO2

Laboratorné 1ze uhli¢itan vapenaty pfipravit jednoduchou srazeci reakci uhlic¢itanu
sodného s chloridem vapenatym. Ovlivnénim podminek miizeme dosdhnout velké

variability ¢astic, zejména z pohledu jejich velikosti a morfologie.

Vyuziti uhli¢itanu vépenatého je obrovské. Diky moZnosti modifikace Castic
nachdzi uplatnéni v medicin€, farmaceutickém a kosmetickém primyslu, ale i ve

stavebnictvi, v Zivotnim prosttedi, nebo v priimyslu papirenském.
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V papirenském primyslu se uplatiiuje jako plnivo, které¢ ovliviiuje vysledny vzhled
1 odolnost papiru. V oblasti zivotniho prostiedi a zeméd¢€lstvi naSel uplatnéni jako
materidl vhodny pro odsifovani elektraren a spaloven, sanaci odpadnich vod, ¢i jako

prostiedek k odkyseleni pud a lesi.

Aplikace uhlic¢itanu vapenatého v mediciné souvisi predevsim s porovitosti,
resorpci a biokompatibilitou. Prave diky témto vlastnostem se uhlicitan vapenaty vyuziva
na piipravu jak samotnych implantatli, tak jako biokompatibilni vrstva pokryvajici

implantaty, ktera zajistuje snadnéjsi prichyceni kostnich bunék. [22]
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4 Titan

Titan je stiibrobily, lehky kov, ktery byl objeven v 18. stoleti. Jedna se o kov, ktery
disponuje vysokou mechanickou odolnosti, korozivzdornosti, dokonce i ve slané vodg¢,
a tvrdosti. Z hlediska vyskytu titan mizeme najit v zemské ke, v motské vode, v fadé
minerall a rud. Mezi nejvyznamnéjsi rudy patii bezesporu ilmenit a rutil. Jelikoz se jedna
o neuslechtily kov, snadno vytésiiuje uslechtilé kovy z jejich soli. Ptesto je velice odolny
diky povrchové pasivaci, a proto témeét ke vSem reakcim at’ uz s kyselinami, plyny ¢i
jinymi nekovy potiebuje zvySenou teplotu. Pfikladem mizeme uvést velice dilezitou
reakci s kyselinou dusi¢nou, pfii které se povrch titanu pokryva vrstvou oxidu, ktera jej
pasivuje, ale zajistuje i velice vyznamné biologicky uplatnitelné vlastnosti, jakozto

biokompatibilitu a bioinertnost.

ProtozZe Cisty titan se vyskytuje vzacné, naléza se hlavné ve slouceninach, kde
vykazuje mocenstvi III a IV. Bezesporu nejvyznamnéjsi slouc¢eninou je oxid titanicity
TiO2. Ten se v ptirodé se vyskytuje ve tiech krystalickych modifikacich: rutil, anatas
a brookit. S chlorem reaguje za tvorby TiCls, jeho redukci pak ziskame TiCls, ktery ma
hojné vyuziti v katalyze. Spolu s dusikem titan tvofi nitrily, které se pysni vysokou
tvrdosti. Velice hojné je vyuziti titanu ve slitinach. Legujicimi prvky vytvaiime slitiny

s tvarovou paméti, nebo zvySujeme ohebnost materialu. [23]

Jak uz bylo zminéno diive, titan se hojné¢ vyskytuje v zemské kife. Avsak jeho
ochota reagovat s atmosférickymi plyny za zvysené teploty neumoziuje pro jeho vyrobu
vyuzivat klasické hutni metody. V sou€asnosti vyuzivame k vyrobé titanu metodu zvanou
Krollliv proces. Jedna se o techniku, pfi které je vstupnim materidlem ruda titanu,
nejcastéji rutil, nebo ilmenit, kterd je upravena chloraci. Nasledné je titan vyredukovan
hot¢ikem. Cela vyroba probiha za vysokych teplot v atmosféte inertniho plynu. Vysledny

produkt je poté pfetaven a upravovan.

S objevem nanosvéta nezustal stranou ani titan. Jako velice perspektivni materialy
se ukazaly nanocastice TiO2 a také nanostrukturni titan (Obr. 3), pfezdivany nanotitan.
Nanostrukturni titan je v podstaté¢ feSenim pro titanové implantaty, které nedosahuji
dostatecné pevnosti. Nanotitan je vyrazn€ pevnéjsi, vykazuje zvySenou biokompatibilitu,

zachovava si chemické vlastnosti, a dokonce je perspektivnéjsi iz hlediska adheze

osteoblastli. Jeho vyroba je vSak obtizna, a proto se zatim dostatecné nerozsitil. Vyrabi
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se z titanu, ktery je podroben opakované plastické deformaci. V soucasnosti je vyuzivany

pievazné pro tvorbu dentalnich implantati. [24, 25]

Obr. 3 Struktura nanotitanu o rozliseni 1 pm. [25]

Na rozdil od nanotitanu jsou nanocastice TiO2 vyuZitelné v jinych oblastech
prumyslu. Nanocastice TiO2 vyuzivame ve form¢ anatasu, které vykazuji fotokatalytické
vlastnosti — pii absorpci UV zafeni dojde k aktivaci TiO. nanocastic, které pii reakci
S kyslikem  vytvofi radikadly. Vzniklé¢ radikdly nasledné maji  schopnost
degradace organickych latek. Nanocastice anatasu, které jsou vystaveny UVA zafeni,
maji schopnost rozkladat nejen viry, bakterie a jiné organické Castice, ale také vyfukové
zplodiny na oxid uhli¢ity a vodu. Principem vySe uvedeného procesu je fotokatalyza.
Nanocastice TiOz je proto mozné vyuzit naptiklad pro pfipravu natérovych hmot, které

vykazuji baktericidni vlastnosti a samog¢isténi. [26-28]

VyuZiti titanu, jeho sloucenin a slitin je obrovské. Za Sirokym spektrem vyuZiti
titanu zpravidla stoji fyzikalné-chemické vlastnosti, které¢ jsou upotiebitelné v ur€itém
odvétvi primyslu. Lehkost materidlu a také jeho mechanicka odolnost predurcuje vyuziti
jako konstrukéni material naptiklad v letectvi, na vyrobu namahanych soucastek, ¢i
v kosmickych technologiich. Na vyrobu ponorek, nebo zafizeni na odsolovani motské
vody se vyuziva nejen lehkosti titanu a jeho slitin, ale také korozivzdornosti. Slouc¢eniny
titanu s dusikem nasly uplatnéni v brusnych materialech, rutil ¢i anatas, pfezdivany jako
titanova béloba slouzi jako pigment pii vyrobé plastt i keramiky. Vzhledem k tomu ze je
zcela nezavadny, naSel vyuZziti dokonce i pii béleni mléka. Titan je rovnéZ velmi dulezity
materidl pro medicinu. Jelikoz titan a jeho slitiny vykazuji bioinertnost, korozivzdornost,
biokompatibilitu a mechanickou pevnost, staly se tyto materidly nejpouzivanéjSimi

v oblasti titanovych implantat, protéz a chirurgickych nastroji. [29, 30]
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5 Kompozitni materialy

Kompozitni material je kombinaci dvou a vice odlisSnych slozek. Slozky
v kompozitu si zachovavaji svou identitu, avsak v makroskopickém métitku vykazuji tzv.
synergicky efekt. Jedna se o typ spoluprace mezi jednotlivymi slozkami za vzniku nového
materidlu, disponujiciho vlastnostmi, které slozky samy osobé nemohou dosahnout.
Kompozitni materidl obecné obsahuje spojitou ¢ast, tzv. matrici (keramicka, kovova, ...),
jejimz tkolem je drzet materidl pospolu. Dalsi fazi jsou disperze, které jsou rozptyleny
V matrici. Mezi nejtypictéjsi disperze zatazujeme vlakna, ¢astice a desticky. Kombinaci
disperze a matrice ziskame novy material s dokonalej$imi vlastnostmi. Z toho divodu si
kompozitni materidly nasly mnoha uplatnéni v primyslu i zdravotnictvi. Typickym
ptikladem jsou zubni implantaty, dlahy, nitro-kostni Srouby, nahrady kloubt, chrupavek
a Slach, ale také namahané soucastky Vv leteckém, stavebnim, nebo automobilovém

pramyslu.

S nastupem nanosvéta se zacaly vyvijet nanokompozitni materidly. Tedy
kompozity s alesponi jednou nanofazi, kterou ve vétSiné ptipadd tvori aktivni latka.
Nanokompozitni materialy jsou mnohdy odpovédi na nepiili§ vhodné makrokompozity,
které Casto vykazuji fyzikalné-chemické vlastnosti, které je potieba modifikovat. Ve
zdravotnictvi jsou nanokompozity velice Casto vyuzivany, protoze jsou schopny
nabidnout feSeni na bezpocet problémi S tuhosti, kiehkosti, nebo s korozivzdornosti
materidlu. Jejich vyhodou je porovitost, velky mérny povrch, schopnost filtrace bakterii,
sorp¢ni schopnosti, ale Casto i rychla degradace. V soucasnosti jsou naptiklad vyuzivany

jako nahrada mékkych a tvrdych tkani. [31, 32]

Velice rozsifenym typem nanokompozitniho materialu jsou materidly s ptidavkem
nanocastic stiibra, které jsou vyuzivané piedevs§im pro svoje antibakterialni a katalytické
ucinky. Pfichyceni nanocastic stfibra v matrici umoZziuje zabranit jejich agregaci a dovoli
tak rozvoj antibakterialnich U€¢inkli v nejvyssi mozné mife. Velice Castymi materialy pro
tvorbu kompozitl s nanocasticemi stfibra jsou kovy, keramika, ale i polymery. Pravé
volbou matrice ovlivnime dalsi vyuZiti nanokompozitu. Nanokompozitni material a jeho
vlastnosti znacné€ souvisi s jeho pfipravou. V pifipadé nanokompozitli s nanocésticemi
stfibra je mozné vyuzit rizné zpiisoby zachyceni nanocastic v matrici. Obvykle se jedna

o sorpéni a reduk¢ni metody, ptipadné jejich modifikace. V piipadé sorpénich metod je
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mozné vyuzit napiiklad volnou adsorpci nanocastic stiibra na jiz pfipravenou matrici.
Naopak u metod redukénich dochazi ¢asto k redukcei nanocastic stiibra pfimo v prostiedi
matrice, ktera je obvykle v podob¢ ¢astic. Vzniklé nanocastice stéibra rovnomérnéji obali

Castice matrice. [16]

Obecné pro tvorbu kompozitli a nanokompozitti vyuzivime metod zalozenych na
adsorpci, impregnaci, lisovani aj. Volba metody je podstatna, jelikoz kazdy typ materialu

disponuje odlisnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi a vyzaduje jiné zachazeni. [33]

Vyuziti nanokompozitnich materiali je obrovské. Piikladem mohou byt mnohé
studie zabyvajici se titanovymi kompozity s rtiznymi materidly. At uz se jedna
0 kompozity s uhli¢itanem vapenatym, nebo s nanocasticemi stiibra. Vyhledové se
povazuji za velice atraktivni materidly vhodné k tvorb& implantatd. Titan a uhli¢itan
vapenaty vSak naSel uplatnéni nejen v medicing, ale také tieba v papirenském primyslu.
Piikladem mohou byt core-shell ¢astice tvofené uhli¢itanem vapenatym, jenZ jsou
pokryté nanocasticemi TiO2 (Obr. 4). Tato modifikace by mohla poslouzit jako levné&jsi
nahrada TiO; ¢astic, vyuzivanych jako pigmenty. [34, 35]

Obr. 4 Priklad core-shell ¢astice nanoTiO,@CaCOs. [34]
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6 Biologické aplikace kompoziti s nanocasticemi stiribra

6.1 Kostni implantaty

Implantat je nahrada lidské tkané, velice Casto se jedna o zuby ¢i kost, kterou je
zastoupena puvodni, nefunkcni tkan. Béhem operaci jako jsou transplantace, ¢i
implantace dochazi velice Casto k problémum, vzniklych z divodu napadeni povrchu
implantatu ¢i tkané v okoli bakteriemi, vytvofeni zanétu, a nasledného nepfijeti
implantatu. Obvykle je nutné sekundarni operace, pfi které je potfeba implantat vyjmout.
Hrozi tedy nebezpec€i, v mirn¢j$im piipadé nepohodli pro pacienta. Snaha 0 urychleni
1é¢by vede Kk tvorbé stale kvalitnéjSich a perspektivnéjsich materiald vhodnych pro kostni,
ale 1 zubni implantaty. K velkému progresu Vv oblasti implantologie dochazi také proto,
aby vedlejsi 1écba, v hor§im piipadé opakovana operace nebyla nutna. V poslednich
letech doslo k objeveni mnoha nad&jnych materialti, které disponuji lepsimi vlastnostmi

a jsou dokonce schopny kopirovat lidskou tkan.

S postupem ¢asu dochazi k vyrazné zméné pouzivanych materiali. Dtive byly na
vrcholu implantaci zejména kovy typu titanu a tantalu, ptipadné polymery. Nespornou
vyhodou kovovych materidli byla korozivzdornost, moznost sterilizace, pevnost
a odolnost. Naopak polymery disponuji snadnym zachazenim a variabilitou tvaru.
Nevyhodou je mimo jiné jejich slaba pfilnavost k zivym bunikam. V soucasné dobé se
vyuZivaji pfevazné materidly na bazi keramiky, titanu a jeho slitin, kompozitli, polymert
a dalsich modifikaci ptedchozich, které jsou schopny poskytovat nejen pevnost
a odolnost, ale také biokompatibilitu. [36]

Vybér vhodného materidlu souvisi pfedevsim s mistem a typem tkané, kterou je
tteba implantovat. Pozornost zacinaji ziskavat biomaterialy, které jsou biokompatibilni
S lidskym organismem, vykazuji korozivzdornost, jsou schopny resorpce, vynikaji

potiebnou porovitosti a jsou srovnatelné s kostni tkani i pokud jde o pevnost a odolnost.

Rizné typy materialii je mozné i povrchové upravit tak, aby byly antibakterilni,
schopny doruceni 1€ku, nebo aby doslo k snadnéjsi adhezi kostnich bunék. Jednotlivé
upravy spocivaji vV zdrsnéni povrchu materidlu (naleptani, brouseni aj.), nebo v potazeni
vrstvou aktivni latky. Zdrsnéni povrchu je typicky provadéno u titanu za Gcelem lepsi

adheze kostnich buné¢k, nebo pro snadnéjsi uchyceni aktivni vrstvy. Aktivni vrstvou miize
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byt jiny biokompatibilni material (uhli¢itan vépenaty, fosforeCnan vapenaty, ...), ktery je
schopen resorpce a snadngjsiho proristani kostni tkané. Dal$i moznosti je nanést vrstvu
V podobé 1éCiva, nebo nanocastic stiibra. V tomto pfipad¢€ je mozné ziskat antibakterialni

implantat schopny odolavat bakteriim a zamezit tak vzniku infekce. [30, 35, 37]

— Polymery-polymerni materialy se skladaji z molekul seskupenych do fetézcu.
Podle zptsobu vzniku je rozd€lujeme na ptirodni, které¢ vykazuji lepsi
pfilnavost k zivym bunkdm, avsak u nich dochazi k metabolické preméné v téle
(kolagen, zelatina, ...). Dalsim typem jsou polymery syntetické, které nasly
vétsi uplatnéni hlavné diky moznosti biodegradability a biokompatibility.
Jedna se pfedevSim o polymer kyseliny mlécné a jeho skupiny. Aplikaéni
potencial nasly jako fixa¢ni pomicky, nebo chirurgické nité. Jejich obrovskou
vyhodou v oblasti implantati je jejich snadna uprava, nizké cena a hustota, ale
také ptizplusobivost. Tyto materidly je mozné snadno pfetvaret a upravovat
jejich hydrofobni vlastnosti, tvar i velikost. Navzdory mensi mechanické
odolnosti se uplatiuji jako soucast kostnich cementt, tmelti nebo pii vyrobé
umélych chrupavek. [38—40]

— Bioaktivni keramika-jednda se o synteticky, anorganicky material.
Biokompatibilni keramika sestava pfedevsim z krystalickych materiala jako je
uhli¢itan vapenaty, fosfore¢nan vapenaty, bioaktivni skla, pfipadné z jejich
modifikaci. Obecné se jedna o materidly, které jsou schopny tvofit pevnou
vazbu s kostni tkéni. Krystalické materialy vytvofti jakési leSeni, které nasledné
napomaha proristani a regeneraci kostni tkan¢. Implantdty mohou byt jesté
pted operaci osidleny kostnimi butikami, které nasledné regeneraci jesté uspisi.
Nespornou vyhodou téchto materialt je také schopnost resorpce, slouzi tedy
jako provizorni nahrady, které se Casem vstiebaji a zanechaji pouze
regenerovanou kostni tkan. Proto je velice dilezité, aby keramické materidly
vykazovaly specifickou porovitost. Dalsi vyhodou téchto materialii je pevnost,
a také podobnost s lidskou kostni tkéni. Tyto latky v podstaté kopiruji nejen
porovitost, ale také chemické slozeni kosti. Kost je zjednodusené slozena
z vody, oseinu a anorganickych latek, které kost uklada po cely zivot pro
zajiSténi pevnosti. Tyto anorganické latky tvofi az 70 % z celkové hmotnosti
kosti a patfi sem pravé jiz zminovany uhli¢itan vapenaty, nebo fosforecnan

vapenaty. Jejich vyuziti spociva v piipraveé kostnich cementt, které je mozno
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vstiiknout do postizeného mista, bez vétsiho lékarského zéasahu, nebo
k vytvofeni vlastniho implantatu. Tyto implantaty jsou pak podle piesné
specifikace, navrzeny tak aby spliiovaly urcitou pdrovitost, ale také resorpci,
nebo pevnost. Mizeme se tedy setkat s implantaty tvofené pouze z uhli¢itanu
vapenatého, nebo s kombinacemi s bioaktivnimi skly, ktera dodaji implantatu
veétsi pevnost a také delsi Zivotnost. V poslednich letech se uhlicitany
a fosforeCnany vapenaté zkoumaji také jako povlaky na nevstiebatelné, kovové
materidly, typu titan. Umozni tak titanovym implantatim lepsi vlastnosti
z hlediska adheze osteoblastt. [41-45]

— Titan a jeho slitiny-v soucasnosti se jedna o nejpouzivanéjsi bioinertni matrial,
pouzivany i oblasti implantologie. Idedlné Cisty titan je pii vEétSim zatizeni
¢aste¢n¢ plasticky, proto se v implantatech pouzivaji ptedevsim jeho slitiny,
nebo technicky ¢isty titan s obsahem minimalné 99 %. Nejpouzivangjsi slitinou
je Ti-6Al-4V, ktera je tvotena z 6% Al, 4% V az 90 % Ti. Vyhodou je pevnost,
mechanickd odolnost, chemicka stabilita, lehkost, korozivzdornost
a biokompatibilita. Korozivzdornost a také biokompatibilitu matridlu zajistuje
pasivacni vrstva, kterd se vytvaii na povrchu materidlu a je schopna se
okamzité obnovovat. Jedna se vSak o materidly, které nevykazuji resorpci,
proto zustavaji v lidském téle fadu let. Z pohledu kostnich bunék a jejich
proristani se Ti-implantaty chovaji netecné. Kostni buiiky jsou schopny adheze
pouze na povrch implantatu. Je vSak mozné implantat povrchové upravit,
napiiklad zdrsnénim, nebo porazenim bioaktivni vrstvou a umoznit kostnim
bunikam Iépe se primknout k implantatu. [24]

— Nanotitan-jedna se o biokompatibilni material s totoznym chemickym
slozenim jako technicky Cisty titan. Navzdory tomu disponuje zdokonalenou
pevnosti, korozivzdornosti, zvysenou biokompatibilitou, zdrsnénym povrchem
a umoziuje kostnim bunikdm snadnéjsi pfilnavost. Nanotitan spada do skupiny
objemovych nanomateriald. Kvili jeho slozité vyrobé je jeho pouziti
V soucasné dob& omezeno pfevazn€ na zubni implantaty. Vyroba nanotitanu
spociva v opakované plastické deformaci, kde jako prekurzor slouzi technicky
Cisty titan. [25, 29, 31, 46]
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6.2 Biokompatibilni vrstvy

Vrstvy obecné rozdélujeme na tenké a silné, piicemz tenké vrstvy dosahuji tlouStky
maximalné 1 pm a vrstvy silné dosahuji rozmérti od 5 pm vyse. Vrstvou rozumime tenky
povlak ¢i film, ktery je pfichyceny k pevnému substratu. Vrstvy umoznuji modifikovat
pevny substrat ve snaze zlepsit fyzikalné-chemické vlastnosti povrchu materidlu a zajistit
tak lepsi aplikacni potencial. Biokompatibilni filmy vynikaji vlastnostmi, mezi které patii
napiiklad korozivzdornost, zdravotni nezavadnost, aj. Uplatnéni téchto vrstev je obrovské

zejména v oblastech zdravotnictvi.

Biokompatibilni vrstvy a vrstvy obecné lze piipravit nékolika zplisoby. Jedna se
0 metody fyzikalni, nebo chemické. Kazdy typ materidlu, ktery je potfeba nanést,
vyzaduje specifické zachéazeni, a proto 1 jiny typ metody. Je tedy ziejmé, Ze materidly na
bazi polymerti vyzaduji jiné metody nanaSeni nez napiiklad kovy. Mezi metody
pouzivané typicky pro kovy patii naptiklad naprasovani, kdy dochazi k vyrazeni atomil
Z kovového ter¢iku ionizovanym plynem. Atomy kovu poté ptilnou k substratu a vytvori
se tenky film, jehoz tloust’ku je mozné sledovat pomoci piezokrystalu. (sledujeme zménu
piezoelektrickych vlastnosti s ohledem na tloustku vrstvy dopadajicich ¢astic) Obdobnou
metodou je napafovani, které vSak vykazuje vétsi nachylnost vrstev vici odéru. Adhezni
vlastnosti obecné ovliviiuje energie dopadajicich astic na substrat. Cim vétsi maji ¢astice
energii, tim se zvysuje jejich adheze k substratu. Obdobnou metodou pro nanaseni vrstev
je CVD technika. Jedna se o chemickou depozici z plynné faze. Na povrchu vznika tenka
vrstva v disledku reakce slozek, které jsou do prostoru substratu pfivadény v plynné fazi.
Vznikaji stabilni vrstvy, které jsou zaroven odolné vii€i opotfebeni. Jedinou nevyhodou
je nutnost vyuziti vysokych teplot. A pravé kvuli tomu, je nemozné nanaset latky, které
pii vysoké teploté degraduji. Pro latky, které jsou nerozpustné ve vodé, napiiklad lipidy
nebo polymery, mizeme vyuzit metodu Langmuir-Blodgettové (LB). Pfi této metodé
mizeme vytvofit film o definovaném usporadani. Tato technika je zalozena na ponofeni
desticky skrze Langmuirovu monovrstvu amfifilu plovouci na rozhrani voda-vzduch
a jeji pfeneseni na pevny substrat. Opétovnym ponofenim je mozné ziskat vice vrstev.
Dalsi metodou vhodnou pro nanaseni polymert, ¢i t€kavych suspenzi je metoda spin-
coating. Jde o velice jednoduchou metodu, pii které vznikaji tenké filmy nanesenim
suspenze na rotujici rovinné téleso. Vlivem centrifugace se deponovana suspenze

rovnomérné rozlozi na substrat (Obr. 5).
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Obr. 5 Ukazka metody spin-coating.

Dalsi metodou, ktera patii mezi tzv. coating metody, je dip-coating. Zalozena na
ponofeni télesa do roztoku deponované latky a néaslednym vytahovanim s konstantni
rychlosti. Vynofovanim télesa se roztok dostava do kontaktu se vzduchem a odpatuje se

ptebyte¢né rozpoustédlo, se soucasnou adhezi deponované latky. Obé “coating® metody

se vyuzivaji k zuslechtovani povrchl (nanaseni ochrannych vrstev, impregnace).

Dalsi hojné¢ vyuZivanou metodou je samouspoiadavani neboli samovolna
organizace Castic. Jedna se o velice jednoduchou metodu, pii které dochazi k adsorpci
¢astic, nebo molekul na povrch substratu. Vysledkem je tenky film pokryvajici cely
povrch materidlu. Material je ponofen do disperze, nebo roztoku vybrané latky, ktera
vlivem adsorpce ulpi na povrchu substratu. Samotny povrch substratu je nutné pro
pfichyceni latky modifikovat. Typicky se vyuziva modifikace chemickéd, nebo fyzikalni.
Chemickou modifikaci rozumime Upravu povrchu substratu pomoci polymerii, nebo
jinych sloucenin s funkénimi skupinami, které mohou vytvofit chemickou vazbu
s adsorbovanou molekulou. Vhodnym ptikladem je adsorpce nanocastic stfibra na
povrchy upravené slouceninami s funkénimi skupinami obsahujici atomy dusiku —

aminoskupiny. Povrch substratu v§ak mizeme modifikovat i zdrsnénim. [47]

Vrstvy keramickych materialii na bazi uhlic¢itanu, nebo fosfore¢nanu vapenatého je
mozné piipravit jak metodou samouspotradavani, ptipadné metodou sprejovaci. Tyto
materidly obsahuji velké Castice, a proto je dllezitd dal§i modifikace. U nanédSeni vrstev
uhli¢itanu véapenatého bez pfedchozi modifikace pomoci polymeri ¢i jinych aktivnich
latek, byla zjiSténa slaba mechanicka odolnost. Proto je nutné nanesenou vrstvu upravit.

Zaverecna uprava materidlu muze spocivat napiiklad v zapeceni na vysokou teplotu. Uz
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vliv teploty okolo 500 °C vykazuje zvySenou odolnost materidlu vi¢i mechanickému
poskozeni. Substrat je mozné upravit i pred nanasenim vrstev. Jak jiz bylo zminéno,
uprava spociva bud’ ve zdrsnéni povrchu substratu brusnym papirem, nebo naleptanim,

pfipadné nanesenim primarni vrstvy aktivni latky, ktera usnadni adsorpci. [41, 48]

K modifikaci riznych typi povrchi slouzi nepieberné mnozstvi biokompatibilnich
latek. Mezi nejvyuzivanéj$i polymerni materialy patii modifikace polylaktatem (PLA),
ptipadné polykaprolakton (PCL) ¢i poly(dimethylsiloxan) (PDMS) (Obr. 6) aj. Velky hit
Vv oblasti titanovych implantata je pokryvani nanotitanem, nebo kompozitnimi materialy
na bazi uhli¢itanu vapenatého a fosfore¢nanu véapenatého. Kazdy typ vrstvy ma za ukol
upravit povrch substratu tak, aby nasel uplatnéni ve specifické oblasti. V mediciné se
jedna o povrchové upravy implantati, nebo stent. [49] Bez tenkych vrstev by se vSak
neobesla ani spektroskopicka metoda povrchové zesilend Ramanova spektroskopie, kde
se vyuziva stiibrnych nanocastic at’ uz v disperzi tak v podobé¢ tenkych vrstev nanesenych

na destickach. [50]

H3(,3 HsC CHj CHs
MOy \s| 5~
O O
H3C CHj
— 4n

Obr. 6 PDMS [51]
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7 SERS

Ramanova spektroskopie, pracuje na principu neelastického rozptylu svétla. Jedna se
tedy o rozptyl, pfi kterém dojde ke zmén¢ vinové délky fotonu. Ve zkratce, pti interakci
molekuly s monochromatickym zafenim (laser) dojde k excitaci elektront a po jejich
zpétném prechodu na puvodni hladinu k vyzateni fotond, bud’ s nezménénou vinovou
délkou (Rayleighiiv rozptyl) a v nékolikandsobné mensim meétitku dojde téz k vyzareni
fotonti se sniZzenou (anti-Stokesiv posun), nebo naopak zvétSenou vinovou délkou
(Stokestiv posun). Jedna se o Ramanuv rozptyl, ktery je podstatou Ramanovy
spektroskopie. Tato metoda je vhodna jak pro kvantitativni, tak pro kvalitativni analyzu.
Dulezité je, ze je komplementarni k infrac¢ervené spektroskopii diky odlisné podmince
pro aktivni vibraci-v infratervené spektroskopii, kde musi dojit ke zméné dipélového
momentu molekuly béhem vibrace. U Ramanovy spektroskopie je naopak nutnd zména
polarizovatelnosti molekuly béhem vibraéniho pohybu. Nevyhodou je vSak vyssi
detekéni limit, dany faktem, Ze neelasticky rozptyl se tykd jen méné nez kazdého
miliontého fotonu, ktery na vzorek dopada. Citlivost metody zvysil objev dcefiné metody,

kterou zname jako povrchové zesilenou Ramanovu spektroskopii (SERS).

Metoda povrchové zesilené Ramanovy spektroskopie byla objevena uz ve druhé
poloving 20. stoleti, av§ak jeji rozvoj nastal az v poslednich 20 letech. Za pochopenim
a rozmachem metody stal predev§im objev nanocastic a nanotechnologii, které¢ umoznily
mnohonasobné zvysit detek¢ni limit a stanovit tak i nepatrné mnozstvi analytu. Tato
metoda vyuziva interakce kovovych nanocastic s molekulami analytu. Je tedy nutné, aby
se molekula nachézela v blizkosti nanocastice, nebo v lepSim piipadég, aby byla na kovové
nanocastici adsorbovana. Mechanismus zesileni je dvoji. Ve vétsim méfitku se uplatiiuje
elektromagneticky mechanismus, ktery spoc¢iva ve vzniku silného elektromagnetického
pole v okoli nanocastice (Au, Ag, ...) diky existenci povrchového plazmonu. Chemicky
mechanismus spocivd v pfenosu naboje mezi molekulou a nanocastici. K celkovému

zesileni vSak prispiva nepatrng. [17]

Aby bylo mozné uspésné provést SERS experiment, je nezbytné nutné vybrat spravny
typ substratu pro identifikovanou molekulu. Jak jiz bylo zminéno dfive, jedna se o kovy,
nejcastéji vSak o zlato a stiibro. Substrat mtiize mit mnoho podob v zavislosti na studované
molekule. Vyuzivame napiiklad zdrsnénych sttibrnych elektrod, koloidnich disperzi,

tenkych filmu, pfipadné definovanych nanostruktur. Jedna se tedy o nanocastice kovi,
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které jsou bud’ zakotveny na nosici, nebo se nachazi voln¢ v disperzi, aniz by ovliviiovaly
chemickou strukturu studované latky. [52] Mezi typické nosice patii naptiklad rizné typy
polymert, uhlikové materidly (grafen), keramika, pfipadn¢ i uhli¢itan vapenaty, ktery je

biokompatibilni a bylo by mozné ho vyuzit mimo jiné i pro biomedicinské aplikace. [53]

Vyuziti metody SERS se odviji hlavné od nizkého detekéniho limitu, ktery se vy-
uziva naptiklad ve forenzni chemii, v medicin€, farmaceutickém priimyslu aj. S vyvojem
mensich zafizeni bylo umoznéno rozsifit uplatnéni i do terénu a detekovat naptiklad vy-
busniny. V minulosti byla studovéna hlavné detekce TNT, které bylo mozné detekovat
uz pii velice nizkych koncentraci pomoci zlatych nanocastic. [54] V potravinafstvi je me-
toda SERS schopna detekovat bilkoviny, alergeny, nebo antibiotika. Ptikladem vysoké
citlivosti a zaroven selektivity metody v potravinafistvi, je schopnost detekce urcité bil-
koviny, ¢i odhaleni nizké koncentrace antibiotik v mléce. [55] Budoucnost povrchové
zesilené Ramanovy spektroskopie je slibnd, v§e zavisi od vyvoje novych typl substrati,
které by poskytovaly stabilni a reprodukovatelné Ramanovo spektrum pii vysokém fak-

toru zesileni.
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8 Experimentalni Cast

8.1 Materialy

Na ptipravu mikrocastic uhli¢itanu vapenatého byl pouzitCaCl, (Lachema p.a.)

a Na2COg (Penta). Na upravu viskozity byl pouzit etylenglykol (Sigma Aldrich).

K ptipravé nanocastic stfibra modifikovanou Tollensovou metodou byl pouzit:
AgNOs (Sigma Aldrich), NH4OH (Sigma Aldrich), NaOH (Lachner, p. a.) a redukéni
¢inidlo D+maltosa monohydrat (Sigma Aldrich), NaBH4 (Sigma Aldrich).

Na titanova kolecka byla nanaSena vrstva poly(dimethylsiloxanu) (PDMS), ktery

byl rozpoustén v toluenu (Penta).

8.2 Metody

UV-VIS spektroskopie. K charakterizaci ptipravenych nanocastic stiibra byl

pouzit UV/Vis spektrometr (Specord S 600 firmy Analytic Jena (Germany)).

Transmisni elektronova mikroskopie(TEM). Analyza disperzi mikrocastic
CaCOz a kompoziti nanoAg@CaCOz byla provedena pomoci transmisniho
elektronového mikroskopu JEM 2010 (Jeol, Japan) s urychlovacim napétim 160 kV. Tato
méfeni byla provedena v RCPTM (doc. RNDr. Ales Panacek, Ph.D.).

Dynamicky rozptyl svétla (DLS). Velikost ptipravenych nanocastic sttibra byla
zmétena na piistroji Zeta Potential Analyzer Zeta Plus od firmy Brookhaven Instruments

Corporation (USA).

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM). Morfologie pfipravenych
mikro¢astic CaCOz i kompoziti Ag@CaCOs Vv disperzich i ve vrstvach byla
charakterizovana pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (Hitachi SU6600)
s urychlovacim napétim 160 kV. Prvkova analyza byla ziskana energiové-disperznim
analyzatorem Thermo Scientific NORAN System 7. Tato méfeni byla provedena
V RCPTM (Ing. Petra Bazgerova).

Laserova difrakce. Velikost mikrocastic CaCOs byla méfena na laserovém

granulometru Analysette 22 MicroTec plus (Fritsch) s rozsahem méfeni 0,08—2000 pm.
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Antibakteridlni aktivita. Antibakterialni aktivita byla otestovdna vuci standardni
sadé patogennich bakterii na Ustavu mikrobiologie LF UP Olomouc

(Mgr. Renata Vecetova).

Atomova absorp¢ni spektroskopie (AAS). Obsah stiibra v kompozitech byl
stanoven na atomovém absorpénim spektrometru ContrAA 300 (Analytik Jena,
Germany).

Ramanova spektroskopie. Vyuzitelnost kompozitnich materialt jako substratd pro
Povrchem zesilenou Ramanovu spektroskopii, byla otestovana na pfistroji iRaman Plus
s vinovou délkou laseru 785 nm (BW Tek Inc., USA). Doba zaznamu 60 sekund, pocet

akumulaci 6.

8.3 Postupy a pripravy

Pro dosazeni uspokojivych vysledkl propojeni mikroc¢astic CaCO3z do kompozitu
S nanocCasticemi stiibra byla v prvni fazi hledana nejvhodnéj$i varianta pfipravy
mikrocastic uhli¢itanu a jejich kompozitu s nanoAg. V dalsi fazi byl optimalizovan
zpusob ukotveni kompozitu na pevny substrat (titanovou desticku), pficemz byly pouzity
2 zplsoby ukotveni. Prvnim znich byla modifikace titanové desticky polymerem
s naslednou depozici kompozitniho materidlu z vodné disperze. Ve druhém piipadé byl
kompozit po naneseni nakapnutim disperze po vysuSeni sintrovan na titanové desticce pii

vysoké teploté v laboratorni picce.

8.3.1 Priprava mikrocastic uhli¢itanu vapenatého

Mikrocastice uhliCitanu véapenatého byly pfipraveny modifikovanou srazeci
reakci chloridu vépenatého s uhli¢itanem sodnym, kde jako ¢inidlo ovliviiujici viskozitu
prosttedi vystupuje etylenglykol. Cilenou zménou viskozity byla dosazena zména

morfologie a velikosti ¢astic v oblasti mikrometrti.

Na;COs + CaCl23 CaCOjs + 2NaCl

Na zaklad¢ zmény obsahu etylenglykolu byly pfipraveny 3 disperze mikrocéstic
uhli¢itanu vapenatého, které¢ se liSily tvarem a velikosti. Jednotlivé disperze byly

pfipraveny smichanim roztoku CaCl, o koncentraci 0,33 mol/dm?® s etylenglykolem
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vV rizném pomeéru (5:1, 1:1, 1:5). Obdobnym zptisobem byl pfipraven roztok NaxCO3
o koncentraci 0,33 mol/dm? s etylenglykolem v pomérech (5:1, 1:1, 1:5). Nakonec byly
michany vzdy dva roztoky se stejnymi poméry voda-etylenglykol na elektromagnetické
michacce (500 rpm) po dobu 15 min. Vysledné disperze mikroc¢astic uhli¢itanu
vapenatého byly precistény nekolikandsobnou dekantaci a odstfedénim. Nésledné byly
vysuSeny pii teploté¢ 100 °C. V dal§im textu nesou takto pifipravené typy mikrocastic

uhli¢itanu vapenatého oznaceniC1 (5:1), C3 (1:1) a C5 (1:5). [56]

8.3.2 Priprava kompozitu nanoAg@CaCOs

Ptipravené mikrocastice CaCO3 byly kombinovany s nanoAg s cilem vytvoreni
kompozitu Ag@CaCOs. Za timto ucelem byly mikroc¢astice CaCO3 bud’ smichany
s disperzi nanoAg pfipravené piedem redukci maltézou a kompozit vznikl prostou
adsorpci nanocastic stiibra na povrch mikrocastic CaCOs. Ve druhém piipadé byl ¢astice
vyredukovany v disperzi mikro¢astic CaCOz ptimo. V druhé fazi byla pouzitd obména
puvodniho postupu scilem lepSiho zabudovdni nanocastic stiibra do struktury
mikrocastic CaCOa. Jednalo se o ptipravu mikrocastic CaCOs v prostredi amoniakalniho
komplexu sttibra s naslednou redukci. Navic bylo pouzito 1 jiné€ reduk¢ni ¢inidlo, NaBHa,

kvili vyssi efektivité postupu.

8.3.2.1 Kompozit CaCOs s nanoAg adsorbovanymi z disperze

Sorpéni metodou byly pfipraveny 3 kompozitni materialy, liSici se tvarem
mikroc¢astic CaCOs. VSechny 3 kompozity byly pfipraveny smisenim disperze nanoAg
o koncentraci mg/l (maltézovy koloid) s vodnou disperzi CaCOz3 (1 g/100 ml) v poméru
1:1. Vysledné disperze se lisi pouzitym typem CaCOsz (C1l, C3, C5). Vznikly tak
3 disperze kompozitniho materialu, které byly po sedimentaci (24 hod) n€kolikanasobné

promyty vodou a dekantovany, poté odstiedény a vysuSeny pii teploté¢ 100° C.

— Kompozit S1 (CaCO3C1)
— Kompozit S3 (CaCO3C3)
— Kompozit S5 (CaCO3C5)
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Na ptipravu koloidni disperze nanocastic stfibra byla pouzita modifikovana Toll-

ensova metoda, pfi které dochazi k redukci amoniakalniho komplexu stiibrnych iontt

maltdzou (pfipadné jinym cukrem). [10]

+ sred
Ag" + 2NH; — [Ag[NHS)Z] — Ag

Vysledna disperze byla pfipravena smichanim téchto roztoka v nasledujicim potadi

na elektromagnetické michacce:

5 ml AgNOsroztoku o koncentraci 5-107 mol/dm?®
1,25 ml NHsroztoku o koncentraci 0,1 mol/dm?3
12,75 ml destilované vody

1 ml NaOH roztoku o koncentraci 0,25 mol/dm?

5 ml maltosy roztoku o koncentraci 0,05 mol/dm?

Timto postupem vznikla charakteristicky medoveé-Zluta disperze nanocastic stii-

bra a nasledné byla stanovena velikost ¢astic (cca 28 nm) pomoci metody DLS. Rovnéz

bylo zméteno UV/ Vis spektrum, které potvrdilo pfitomnost nanocastic stfibra. Disperze

byla pro toto méteni 10x nafedéna (Obr. 7).

1,8
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Obr. 7 UV/Vis spektrum vodné disperze nanocastic stiibra o velikosti 28 nm, pfipravené

redukci malt6zou pomoci modifikované Tollensovy metody.
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8.3.2.2 Kompozit s nanoAg vyredukovanymi piimo na mikrocastice CaCOs

Redukéni metodou bylo pfipraveno 6 kompozitl, které se liSily nejen pouzitym

CaCOgs, ale i vyslednym obsahem nanocastic stfibra. VSechny kompozity byly

piipraveny smichanim roztokl a disperzi na elektromagnetické michacce v totozném

poradi nasledujicim zpisobem, pfi¢emz vysledny objem disperze kompozitu byl 20 ml

(Tab. 1):

4 ml roztoku AgNOs

1 ml roztokuNH3
10,2 ml H,0+CaCOs (1 g/100 ml)
0,8 ml roztoku NaOH

4 ml roztoku maltozy

Vzniklo tak 6 disperzi kompozitniho materialu, které byly po sedimentaci (24 hod)

nckolikandsobné promyty vodou a dekantovany, poté odstiedény a vysuSeny pfi teploté

100° C.

Tab. 1 Postup pFipravy kompoziti nanoAg@CaCO3 redukéni metodou

Kompozit Typ AgNO:3 NH3 NaOH Maltéza
CaCOs [mol/dm?] [mol/dm?3] [mol/dm?] [mol/dm?]
RM1la C1 0,005 0,1 0,25 0,05
RM1b C1 0,01 0,2 0,5 0,1
RMilc C1 0,0025 0,05 0,125 0,025
RMb5a C5 0,005 0,1 0,25 0,05
RM5b C5 0,01 0,2 0,5 0,1
RM5c C5 0,0025 0,05 0,125 0,025
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8.3.2.3 Kompozit CaCOs s nanoAg vyredukovanymi NaBH4

V ramci ucinngj$iho zabudovani nanocastic stiibra do struktury uhli¢itanovych
mikroc¢astic byl modifikovan ptivodni postup piipravy kompozitu. Navic kvili vyssi
efektivit¢ redukce nanocastic stfibra bylo zménéno redukcni Cinidlo z maltézy na
NaBHjs. V této Casti byla vyuzivana jiz jen redukéni metoda ptipravy kompozitu, jelikoz

sorpcni metoda se ukazala méné ucinna.

Jako v piipad¢ ptipravy mikrocastic uhliitanu vapenatého byly vyuzity dva
roztoky - CaCl, a NaxCOaz. Pficemz prvni roztok CaCly zistal nezménén, nicméné
u druhého roztoku Na,COg3 byla ¢ast vody nahrazena amoniakalnim komplexem stiibra.
Oba takto pripravené roztoky byly nasledné smichany, a nakonec k nim byla pfidana
redukéni latka NaBH4. Touto metodou bylo ptipraveno 6 kompozith liSicich se tvarem
uhli¢itanovych Castic, ale 1 obsahem nanocastic stiibra. U vyslednych disperzi byl
pfedpokladany obsah nanocastic stiibra 0,5 % a 1 % na zéklad€¢ vypoctu. Na ptipravu
500 ml kompozitu (CaCO3 C1 tj. roztok o poméru vody a etylenglykolu 5:1; 0,5 % Ag)

bylo pouzito nésledujicich disperzi a roztokl v totozném potadi:

Piiprava roztokuCaCl, o koncentraci 0,33 mol/dm3.v 208,3 ml H:O,

smichany s 41,6 ml etylenglykolu.

— Stejnym zpusobem probéhla piiprava roztokuNa>COsz 0 koncentraci 0,635
mol/dm®v 108,3 ml H.0, smichany s41,6 ml etylenglykolu.
K ptipravenému roztoku byla pfidana disperze amoniakalniho komplexu
stiibra ptipravena nasledujicim zptisobem: 20 ml AgNOs (c= 0,0625 mol/
dm?), 5 ml NHs (c=0,3 mol/l), 55 ml H,0.

— Pfedchozim zplsobem byly ziskany 2 roztoky, které byly michany na
elektromagnetické michacce po dobu 15 min.

— Po 15 minutdch vznikl uhli¢itan vapenaty v prostiedi amoniakalniho

komplexu stiibra. Poté bylo pfidano 20 ml NaBH4 (¢ = 0,0625 mol/dm?).

Po ptidani NaBH4 dojde k vyredukovani nanocastic stiibra.

Poté¢ byl pfipraveny kompozit dikladné promyt vodou a dekantovan, poté

odstfedén a vysusSen pfi teploté 100° C.

Ostatni kompozitni materialy byly pfipraveny obdobné, 1isi se pouze vyslednym

obsahem nanocastic stiibra a typem pouzit¢tho CaCOs. Vysledné pojmenovani
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kompoziti a predpokladany obsah nanocastic stiibra, ktery vzesel z vypoctu je shrnut
v Tab. 2.

Tab. 2 Postup pi¥ipravy kompoziti v prostiedi amoniakalniho komplexu sti‘ibra

oot NaCs b PNOMIBH: gy €30, IS
[mol/dm?] [ml] [mol/dm?] [mol/dm?] [%6]
RBla 0,33/0,635 100 0,0625 0,3 1 0,5
RB3a 0,33/0,55 50 0,035 0,35 3 0,5
RB5a 0,33/0,82 25 0,0125 0,063 5 0,5
RB1b 0,33/0,63 100 0,125 0,62 1 1
RB3b 0,33/55 50 0,07 0,7 3 1
RB5b 0,33/0,82 25 0,025 0,125 5 1

8.3.3 Priprava titanovych desti¢ek s kompozitem nanoAg@CaCOs

Otestovanim biologické aktivity kompoziti nanoAg@CaCOsz se ukazalo, Ze
nejvyhodnéjsi kompozity pro nasledné ukotveni na titanovou podlozku z hlediska jejich
biologické aktivity jsou RB1b, RB3b a RB5b, které na rozdil od kompoziti RBla, RB3a
a RBb5a vykazuji vysokou antimikrobialni aktivitu. Tyto 3 kompozity byly nasledné
vyuzity pro ukotveni na titanovou podlozku, a to dvéma zpiisoby. Prvnim zpiisobem bylo
naneseni na titanovou podlozku adsorpci z disperze s naslednym zapec¢enim na vysokou
teplotu. Druhou cestou byla prvotni modifikace titanové desti¢ky polymernim materidlem
PDMS, ktery byl testovan jako latka schopna poutat nanoAg na kovovém povrchu. Na
vrstvu PDMS byl metodou adsorpce z disperze ukotven piedem ptipraveny kompozitni

material.
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8.3.3.1 Priprava titanové desti¢ky s vrstvou kompozitu nanoAg@CaCOs sintraci
na 500 °C

Na titanovou desti¢ku byla nanesena vrstva kompozitu metodou sorpce z disperze,
ktera obsahovala 1 mg kompozitu/1 ml H20. K tomuto Géelu byly pouzity kompozity
RB1b, RB3b a RB5b, které vykazovaly antibakterialni aktivitu. Titanova desticka byla
v disperzi kompozitu ponofena po dobu 30 minut, poté byl roztok ¢aste¢né odpaten,

a desticka vysusena.

Nasledné byly titanové destiCky vystaveny teploté¢ 500 °C po dobu 60 minut.
Béhem tohoto procesu doslo k zapeceni kompozitu do titanové desticky, ¢imz se méla

zvysit mechanicka odolnost kompozitniho materialu viici odéru.

8.3.3.2 Priprava titanové desti¢ky s vrstvou PDMS a
kompozitemnanoAg@CaCO3

Dal$im pouzitym zpisobem, jak ukotvit pfipraveny kompozitni materidl na titanové
desticce je pouziti kotvici mezivrstvy polymerniho materialu. V naSem ptipad¢ se jedna
0 poly(dimethylsiloxan) (PDMS). K pokryvani titanovych desticek byl pouzit roztok
PDMS v toluenu o koncentraci 20 mg/ml. Titanové desticky byly ponofeny do roztoku
PDMS a umistény do vakuové suSarny (250 mBar, 35 °C), kde doslo k postupnému
odpareni rozpoustédla. Vysledkem byly titanové desticky pokryté vrstvou PDMS.

Nasledn¢ byly titanové desticky s vrstvou PDMS umistény do disperze
kompozitniho materialu o koncentraci 2 mg Ag/1 ml H20. K tomuto tcelu byly pouzity
kompozity RB1b, RB3b a RB5b. Po adsorpci kompozitniho materidlu na povrch desticky
doslo k odpareni piebyte¢né H>O ve vakuové susarné (250 mBar, 35 °C). Soucasné
s kompozitnimi materialy byly otestovany i titanové desticky s PDMS pokryté vrstvou
nanoAg. Jednalo se o maltéozovy koloid, pfipraveny modifikovanou Tollensovou

metodou. [51]
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9 Vysledky a diskuze

Hlavnim cilem této prace byla pfiprava antibakteridlné¢ aktivniho kompozitu
nanoAg@CaCOsz a jeho zakotveni do vrstvy na povrchu Ti desticky, tedy materialu
pouzivaném v biomedicinskych aplikacich. Za timto tucelem byl v prvni fazi
optimalizovan zptisob piipravy mikrocastic CaCOsz a jejich nasledna kombinace
s nanoAg. Takto pfipravené kompozity byly uchyceny k povrchu titanové desticky. Na

testovani byly pouzity tfi kompozitni materialy.

Soucasn¢ byla testovana aktivita pfipravenych vrstev kompozitniho materidlu jako
substratu pro SERS. Na toto testovani bylo pouzito devét kompozitnich materiald, které

byly pfipraveny sorpcni a redukéni metodou.

9.1 Mikrocastice uhli¢itanu vapenatého

Ptipravené mikrocastice uhli¢itanu vapenatého byly charakterizovany pomoci
transmisniho (TEM) a skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Timto zptisobem
byla popsana jejich velikost a morfologie. Snimky CaCOzz TEM pro vzorek C1 bohuzel
nejsou uvedeny, jelikoZ nadmérnd velikost Castic neumoziovala pofizeni kvalitniho
zaznamu (Obr. 11, 12). Na zakladé vyhodnoceni snimkt ze SEM, byl zji§tén vztah mezi
obsahem etylenglykolu v reakéni smési a velikosti a tvarem piipravenych mikrocastic.
VEtsi objem etylenglykolu ve smési mé vliv na zakulaceni Castic. Disperze uhlicitanu
vapenatého pfipraveného v systému s nejvét§im obsahem etylenglykolu, tedy CaCO3 C5,
obsahoval kulovité, dobfe definované, porézni ¢astice (Obr. 10). Naopak CaCOz C1
obsahoval ¢astice ve formé soumérnych krychli s hlad$im povrchem (Obr. 8). CaCOs
s pomérem etylenglykolu 1:1 (typ C3) obsahoval nespecifikované céstice s ¢aste€né
krychlovym tvarem a porovitosti srovnatelnou spise s CaCO3 C1 (Obr. 9). Jednotlivé typy
uhli¢itani vapenatych se tedy liSi nejen tvarem a velikosti ¢astic, ale také strukturou
povrchu. Jak jiz bylo zminéno diive, uhli¢itan vapenaty 5 obsahoval porézni Castice,

avsak zbylé dva vzorky byly tvofeny spiSe hladkymi ¢asticemi s nepérovitym povrchem.

Na zéklad¢ vyhodnoceni snimkt ze SEM je mozné odhadnout velikost ¢astic, ktera
se pohybovala v jednotkach mikrometri. Tento vysledek potvrdilo méfeni velikosti Castic
v disperzi na laserovém granulometru, S jehoz pomoci byla upiesnéna hodnota praimérné

velikosti pro jednotlivé vzorky. Nejvétsi mikrocastice obsahoval CaCOz C1, a naopak
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nejmensi mikroc¢astice tvoril CaCOz C5. Vysledky méteni z laserového granulometru
jsou shrnuty v Tab. 3. Je tedy patrna souvislost mezi obsahem etylenglykolu v reakéni
smési, a tedy viskozitou, a velikosti vznikajicich mikrocastic. V podstaté¢ dochézi
srustem obsahu etylenglykolu v reakéni smési ke zpomaleni diflize materidlu

k vznikajicimu nukleu a prioritné tedy vznikaji malé krystalky.

Spolu s morfologii ¢astic, ktera byla popsana pomoci SEM, byla realizovana
i kvalitativni prvkova analyza ptipravenych mikrocastic pomoci energiové-disperzni

spektrometrie (EDS), ktera jednoznacné€ prokazala existenci mikroc¢astic CaCOsg.

Tab. 3 Velikost mikrocastic pro jednotlivé typy CaCOs

Typ CaCOs Velikost mikro¢astic [um]

C1 14,4
Cc3 3,80
C5 1,25

oy

/ )

¥/
KB_1-03 5.0kV 6.2mm x20.0k

Obr.8 Snimky ze SEM pro vzorek CaCO3;C1 s obsahem etylenglykolul:5. Rozliseni snimku
vlevo je 2 um a snimku vpravo je 100 um.

.......................

KB_3-09 3.0kV 6.4mm x25.0k 100um

Obr. 9 Snimky ze SEM pro vzorek CaCO3 C3 s obsahem etylenglykolu 1:1. Rozliseni snimku
vlevo je 2 um a snimku vpravo je 100 pm.
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Obr. 10 Snimky ze SEM pro vzorek CaCOs; C5 s obsahem etylenglykolu 5:1. Rozliseni snimku
vlevo je 2 um a snimku vpravo je 5 pm.

i 500 nm_ |\ Vi N
Obr. 11 Snimky CaCO3zz TEM pro vzorek C3 s obsahem etylenglykolu ku vodé 1:1. Rozliseni
snimku vlevo je 500 nm a snimku vpravo je 2 um.

200 nm . - EF 1pm
Obr. 12 Snimky CaCOzz TEM pro vzorek C5 s obsahem etylenglykolu ku vodé 5:1. rozliseni
snimku vlevo je 200 nm a snimku vpravo je 1 pm.
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9.2 Kompozity nanoAg@CaCOz

9.2.1 Kompozit CaCOs s nanoAg adsorbovanymi z maltézového

koloidu a s nanoAg vyredukovanymi maltézou

SEM, EDS, TEM. Celkem bylo pfipraveno 9 kompozitnich materidlti pomoci
metod sorpce a redukce. Vyhodnocenim snimkt z elektronového mikroskopu bylo
zjisténo, ze castice CaCOs si zachovaly sviyj charakteristicky tvar, typicky pro urcity typ
CaCOs (C1, C3, C5). Sorpéni metodou byly ptipraveny 3 vzorky, které se lisily tvarem
a velikosti mikroc¢astic CaCOs.Vyhodnocenim snimk je patrné, Ze povrch kompozitnich
materiald pfipravenych sorpéni metodou nebyl homogenné pokryty nanoc¢asticemi stiibra
S ¢aste¢nou agregaci nanoAg na povrchu mikrocéastic CaCOgz (Obr. 13) Vysledky ze SEM
poukézaly na modifikaci mikroc¢astic CaCOs a to v ptipad¢ vzorkli S1, S3 které ztratily
svilij ptivodni tvar (Obr. 14, 15). Kompozit S5 si udrzel sviij charakteristicky tvar koule
(Obr. 16) Na rozdil od kompozitinanoAg@CaCO3 piipravenych redukéni metodou,
tvofily nanocastice stfibra na povrchu agregaty. Kompozitni materidly pfipravené
redukéni metodou se liSily nejen morfologii a velikosti, ale také mnoZzstvim nanocastic
stiibra na povrchu mikro¢astic CaCOs. Na zakladé¢ proménnych parametri vyuzitych
Vv této praci bylo ptipraveno 6 kompozitnich materiald, které vychazely z ptivodnich typt

CaCOs (C1, C5), (Obr. 17, 18).

V ptipad¢ redukéni metody byly mikrocastice CaCO3 homogenné pokryté bez
vétsSich agregati nanoAg a uz i na snimcich z TEM je vidét vétsi obsazenost
nanocasticemi stiibra, které pronikly hloubé&ji do struktury mikrocastic CaCOsz (Obr. 17).

Obsabh sttibra byl dale uptesnén pomoci atomové absorpéni spektroskopie (AAS).

U kompozitt, které byly pfipraveny se snizenym ¢i zvySenym obsahem nanocastic
sttibra nebyla prokazana zména morfologie, ktera by se liSila od vychoziho tvaru

mikrocastic kompozitunanoAg@CaCOz. Tedy od RM5a a RM1a.
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Obr. 13 Snimky z TEM pro kompozitni materialy pfipravené sorpéni metodou. Vlevo nahoie
kompozit nanoAg@CaCOs S1 s rozlisenim 500 nm, vpravo nahote kompozit nanoAg@CaCOs
S3 s rozliSenim 500 nm, vlevo dole kompozit nanoAg@CaCOs3 S5 s rozliSenim 500 nm.
Vpravo dole typicky ptiklad agregace nanoAg na povrchu mikro¢astic CaCOs S rozliSenim

1um pro kompozit S1.

A 5.0kV 6.6mm x13.0k Y 4.00um | A 5.0kV 6.6mm x8.00k

Obr. 14 Snimky ze SEM pro vzorek S1 pfipraveny sorpéni metodou. Snimek vlevo

S rozliSenim 4um a snimek vpravo s rozliSenim Spum.
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E 5.0kV 6.7mm x2.00k 20.0um | E 5.0kV 6.7mm x90.0k

Obr. 15 Snimky ze SEM pro vzorek S3 pfipraveny sorpéni metodou. Snimek vlevo

s rozliSenim 20 um a snimek vpravo s rozlisenim 500 nm.

[ T T S T B B

J 5.0kV 6.5mm x5.00k 10.0um | J 5.0kV 6.5mm x20.0k

Obr. 16 Snimky ze SEM pro vzorek S5 piipraveny sorpéni metodou. Snimek vlevo

s rozliSenim 10 pm a snimek vpravo s rozliSenim 2 pm.

Obr. 17 Snimky z TEM pro vzorky pfipravené redukéni metodou. Vlevo vzorek RM1a
s rozlisenim 200 nm, vpravo vzorek RM5a s rozlisenim 200 nm.
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N-06 5.0kV 5.9mm x13.0k V-10 5.0kV 6.5mm x70.0k 500nm
Obr. 18 Snimky ze SEM pro vzorky ptipravené redukéni metodou. Vlevo vzorek RM1a
s rozlisenim 4pm, vpravo vzorek RM5a s rozlisenim 500 nm.

AAS. Jak jiz bylo zminéno diive obsah nanocastic stiibra se u kompozitnich
materiald pfipravenych redukéni metodou lisil. Vychozi koncentrace stiibra v reakéni
smési mg/l odpovida pfipravenym kompozitim oznacenym RMla a RM5a, u dalSich
kompozit byl obsah stiibra dvojnasobny (RM1b, RM5b) nebo naopak polovi¢ni (RM1c,
RM5c).

U kompoziti nanoAg@CaCOs3 ptipravenych sorpéni metodou byl obsah stiibra
ve vychozi disperzi stejny pro vSechny pfipravované kompozity. Vysledny obsah stiibra
Vv jednotlivych kompozitech je uveden v Tab 4. Z vysledkd je patrné, Ze kompozity,
u nichz byl jako vychozi typ mikro¢astic CaCOg, tvar poréznich kouli (CaCO3 C5), byly
schopny adsorbovat nejvétsi mnozstvi nanoAg v porovnani s kompozity s vyuzitim
mikroc¢astic CaCOs C1 a C3. Tato skutecnost je jednozna¢né zpiisobena daleko vétsi
porozitou a tim padem i vét§im povrchem mikrocastic. U redukéni metody se tento trend

opakoval.
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Tab. 4 Obsah stfibra v kompozitech nanoAg@CaCOs vyhodnoceny pomoci AAS

Typ kompozitu  Obsah Ag [mg/1 g kompozitu]  Obsah Ag [%]

S1 2,44 0,24
S3 454 0,45
S5 15,76 1,55
RM1la 14,62 144
RM1b 31,00 3,00
RMlc 6,585 0,65
RMb5a 16,60 1,63
RM5b 33,98 3,29
RM5c¢c 1,77 0,77
40
30
20
10
=N n "
S1 S3 S5 RMlc RM1la RM1b RM5c RM5a RM5b

Obr. 19 Obsah stiibra v kompozitech nanoAg@CaCOs v mg/1 g kompozitu.
9.2.2 Kompozit s nanoé¢asticemi stiibra pripravenymi redukci NaBH4

TEM, SEM, EDS. Kompozitni materidly pfipravené pomoci metody zaloZené na
ptiprave disperze CaCOs V prostiedi amoniakalniho komplexu stfibra s naslednou
redukci NaBHas, byly charakterizovany skenovacim (SEM) a transmisnim (TEM)
elektronovym mikroskopem. Touto metodou bylo piipraveno 6 vzorki CaCOs, které se

liSily nejen tvarem a velikosti mikrocastic CaCOgs, ale 1 obsahem stiibra.

Vyhodnocenim snimkl z elektronové mikroskopie byla prokdzana céastecna
zména tvaru uhli¢itanovych ¢astic oproti piipadu, kdy byl pfipravovan ¢isty CaCOg, ktera
se nejvice projevila u CaCOsz typu C1 a C3. U obou vzorkl doslo k vyrazné zméné

morfologie mikrocastic. Mikroc¢astice se zacaly transformovat do kulovitého tvaru, avsak
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nedoslo k Gplné pfeméné a jsou viditelné mikrocastice ve tvaru koule se zizenymi konci,
tento jev je nejvice patrny u vzorku RB3a a RB3b (Obr. 20, 21, 25, 26).U mikrocastic
CaCOs, které byly pfipraveny v poméru vody a etylenglykolu 1:5, nedoslo k vyrazné
zméné a mikrocastice si zachovaly svij puvodni kulovity tvar (Obr. 22,
27).Pravdépodobnym zdrojem modifikace je pfitomnost amoniakalniho komplexu stfibra
pii tvorbé mikroc¢astic CaCOz. Z toho diivodu predpokladam, ze kulovity tvar mikrocastic
CaCOz3 je daleko stabilngjsi nez tvar krychlovy. S nejvétsi pravdépodobnosti dochézi
k modifikaci ¢astic zvySenim pH. Snimky z TEM byly provedeny, aby se potvrdilo
zabudovani nanoAg do mikrocastic CaCOz. Ukazalo se, ze nanocdastice stiibra jsou
nejvice situovany na povrchu mikroc¢astic CaCOgs, piipadné vstupuji jen do vrstvy
0 hloubce nékolika nanometra (Obr. 28, 29, 30). U kompozitu s niz§im obsahem stiibra
RB1la, RB3a, RB5a neni patrna ptitomnost nanoAg (Obr. 23, 24). Spolu se snimky ze
SEM byla provedena i EDS analyza, ktera zaznamenala pfitomnost CaCO3 1 nanocastic
stiibra. Metodou EDS byla pouze potvrzena ptitomnost nanoc¢astic stiibra a CaCQOs. Vzor

EDS analyzy pro vzorek Rb3b je uveden na Obr. 31.

1K-13 3.0kV 6.3mm x4.00k 10.0um [ 1K-01 5.0kV 6.1mm x900
Obr. 20 Snimky ze SEM pro vzorek kompozitniho materialu RBla. Rozliseni snimku vlevo je
10 um a snimku vpravo je 50 pm.

3K-07 3.0kV 6.2mm x18.0k 3.00um | 3K-02 3.0kV 6.3mm x3.50k 10.0um
Obr. 21 Snimky ze SEM pro vzorek kompozitniho materialu RB3a. Rozliseni snimku vlevo je
3 pm a snimku vpravo je 10 pm.
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5K-03 3.0kV 6.2mm x35.0k 1.00um | 5K-07 3.0kV 6.2mm x12.0k S odum
Obr. 22 Snimky ze SEM pro vzorek kompozitniho materialu RB5a. Rozliseni snimku vlevo je
1 um a snimku vpravo je 4 pm.

Obr. 23 Snimky TEM pro vzorek kompozitniho materidlu RB3a. RozliSeni snimku vlevo je 2
um a snimku vpravo 500 nm.

: :
Obr. 24 Snimky TEM pro vzorek kompozitniho materidlu RB5a. Rozliseni snimk je 500 nm.
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1KN-06 3.0kV 6 5mm x15.0k " 3.00um | 1KN-05 3.0kV 6.5mm x1.00k ! " 50.0um
Obr. 25 Snimky ze SEM pro vzorek kompozitniho materialu RB1b. Rozliseni snimku vlevo je
3um a snimku vpravo je 50 pm.

3KN-08 3.0kV 6.5mm x15.0k " 3.00um | 3KN-01 3.0kV 6.4mm x1.00k
Obr. 26 Snimky ze SEM pro vzorek kompozitniho materialu RB3b. Rozliseni snimku vlevo je
3 pm a snimku vpravo je 50 pm.

5KN-08 3.0kV 6.5mm x22.0k 2.00um
Obr. 27 Snimky ze SEM pro vzorek kompozitniho materialu RB5b. Rozliseni snimku vlevo je
2 um a snimku vpravo je 50 um.
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Obr. 28 Snimky TEM pro vzorek kompozitniho materialu RB1b. Rozliseni snimku vlevo je
100 nm a snimku vpravo 200 nm.

Obr. 29 Snimky z TEM pro vzorek kompozitniho materialu RB3b. Rozliseni snimku vlevo je
200 nm a snimku vpravo je 500 nm.

Obr. 30 Snimek z TEM pro vzorek kompozitniho materialu RB5b. Rozliseni snimku je
500 nm.
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Full scale counts: 3464 Base(1)_ptl

3K 0

2K+

1K

Obr. 31 Vyhodnoceni EDS analyzy pro vzorek RB3b.
AAS. Obsah stfibra byl vyhodnocen metodou atomové absorp¢ni spektroskopie
(AAS). Vysledné procentualni zastoupeni nanocastic stfibra v kompozitech je shrnuto

v Tab.5.

Tab. 5 Obsah stiibra v kompozitech nanoAg @CaCOs3

Typ Ag @CaCOs Obsah Ag v kompozitech [%0]
RB1la 0,345
RB3a 0,425
RB5a 0,330
RB1b 0,580
RB3b 0,580
RB5b 0,750

MikrocasticeCaCOzS niz§im obsahem nanocastic stfibra, jednéd se vzorky RBla,
RB3a, RB5a, nebyly vyuzivany pro dal$i méfeni a charakterizaci, jelikoZ na rozdil od

vzorkt RB1b, RB3b a RB5b, nevykazovaly antibakterialni vlastnosti.

Uvoliiovani nanocdstic stiibra 7 kompozitniho materialu. Uvoliiovani nanoc¢astic
stiibra z pfipravenych kompoziti se testovalo v ultrazvukové 1azni, kde byly kompozity
RBla, RB3a, RB5a, RB1lb, RB3b a RB5b umistény do Erlenmeyerovych ban¢k
anasledn¢ po dobu 15 minut vytiepavany do H2O. K tomuto ucelu bylo pouzito 0,5 g

jednotlivych kompoziti, které byly postupné rozdispergované v 150 ml H20.

Uvolnény obsah nanocastic stfibra byl stanoven metodou AAS, pficemz
jednotlivé vzorky byly vysuseny a nasledné rozpustény v roztoku H2O a HNOg. Procento

uvolnénych nanoAg bylo stanoveno na zakladé rozdilu mezi mnozstvim nanoAg
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vV ptivodnich kompozitech a mezi mnozstvim nanoAg v kompozitech po vytfepavani.

Zména obsahu nanocastic stiibra v kompozitech je uvedena v Tab. 6.

Tab. 6 Vytiepavani kompozitnich materiali

Typ Agv kompozitu  Agvkompozitu  Ubytek  Ubytek Ag

kompozitu  bez vytiepavani po vytiepavani Ag (mg) (%)
(mg/lg (mg/lg
kompozitu) kompozitu)

RBla 3,450 2,563 0,887 25,7

RB3a 4,247 3,561 0,686 16,2

RB5a 3,322 2,830 0,492 14,8

RB1b 5,795 3,738 2,057 35,5

RB3b 5,780 4,299 1,481 25,6

RB5b 7,530 5,720 1,810 24,0

*(5 mg kompozitu / 25 ml H,O s ptidavkem 0,4 ml HNO3)

Z vytfepavani je patrné, ze kompozitni materialy typu RBla, RB3a, RB1lb, RB3b
uvoliovaly nejvétsi mnoZstvi nanocastic stiibra, a to aZ z 35,5 %. Primérny uvoliiovany
obsah nanocastic stfibra se pohyboval okolo 25 %. Nanocastice stfibra byly nejsilnéji
ukotveny v kompozitech s kulovitymi ¢asticemi (RB5a, RB5b). Pravdépodobny divod
je usazeni nanocastic stiibra v porech mikrocastic CaCO3. Obecné vSak u kompozitl

nanoAg@CaCQOs s vétsim obsahem nanocastic stiibra doslo i k vétsimu uvolnéni.

9.3 Priprava vrstev s kompozitem nanoAg@CaCOs na povrchu
Ti slitiny

9.3.1 Titanové desticky s kompozitem nanoAg@CaCOs sintrované na
500 °C

Uhlicitan vapenaty a stejné tak i kompozit nanoAg@CaCOsneni mozné prichytit na
titanovy podklad bez dalSich uprav. Nanesenim metodou adsorpce z disperze (1 mg
kompozitu/1 ml H20) nedocilime dostatecné mechanické odolnosti a vrstva
kompozitniho materidlu takika ihned odpadd. Jednou z metod, kterd by mohla
potenciadlné slouzit ke zpevnéni materidlu, je sintrovani kompozitu pti vysoké teploté.
Béhem experimentl bylo testovano sintrovani pii 300 °C, 400 °C, 500 °C a 600 °C. Doba

zahfivani titanovych desticek s kompozitnim materidlem se pohybovala mezi 30-60
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minutami. Nejlepsi alternativou se ukazal experiment se sintrovanim titanové desticky
s kompozitem (RB1b, RB3b a RB5b) na teplotu 500 °C po dobu 60 minut. Vyssi teplota
zpusobovala odloupnuti celé vrstvy kompozitu nanoAg@CaCOs od titanového terciku,
a naopak nizsi teploty neprokazaly dostate¢nou mechanickou odolnost vii¢i seskrabnuti.
Vysledkem byly titanové desti¢ky s lehce nazloutlou vrstvou kompozitu, kterazto barva

byla pravdépodobn¢ zpisobena nanocasticemi stiibra.

SEM, EDS. Snimky ze SEM poukdzaly na zmény mikrocastic kompozitniho
materialu béhem sintrovani. Vlivem vysokeé teploty (500 °C) doslo ke zmén€ morfologie
u mikroc¢astic RB5b, z piivodné vysoce poréznich kulicek probéhla pfeména na hladké
sbalené koule s mensi porovitosti (Obr. 32). Diivodem je patrné teplota, ktera zptisobila
¢aste¢ny rozklad CaCOs. U kompoziti typu RB1b a RB3b doslo k jesté vyrazngjsi zméné
morfologie. S naristajicim obsahem etylenglykolu pouzitého pii pfipravé kompozitu
nanoAg@CaCOsz doslo pfi sintraci k postupné pieméné na kulovité mikrocastice
(Obr. 33), které se v ptipadé kompozitu RB3b stavaly spise dutymi koulemi (Obr. 34).
S ohledem na tvar mikroc¢astic CaCOs je patrné, Ze kulovité mikrocéstice jsou stabilnéjsi

nez ¢astice ve tvaru krychli. Pfi¢inou miize byt i snaha o snizeni povrchové energie.

Vyhodnoceni z EDS potvrdilo pfitomnost jak nanocastic stiibra, tak CaCOz. Ve
spektru je vidét 1 pik Al ktery je zastoupen Vv titanové slitin€. Vysledné vzorové spektrum
pro kompozit RB5b je zobrazeno na Obr. 35.

Ti_5kn-01 5.0kV 6.1mm x1.00k

Obr. 32 Snimky ze SEM pro kompozit RB5b, sintrovany pfi teploté 500 °C po dobu 60 min.
Snimek vlevo s rozliSenim 50 um a snimek vpravo s rozliSenim 5 pm.
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Ag_CaCO3_1 5.0kV 6.3mm x500 100um |Ag_CaCO3_1 5.0kV 6.3mm x7.00k

Obr. 33 Snimky ze SEM pro kompozit RB1b sintrovany na teplotu 500 °C po dobu 60 min.
Snimek vlevo s rozliSenim 100 pm a snimek vpravo s rozlisSenim 5 pum.

Ag_CaC03_3 5.0kV 6.0mm x2.50k 20.0um | Ag_CaCO3_3 5.0kV 6.0mm x22.0k 2.00um

Obr. 34 Snimky ze SEM pro kompozit RB3b sintrovany na teplotu 500 °C po dobu 60 min.
Snimek vlevo s rozliSenim 20 um a snimek vpravo s rozliSenim 2 pm.

Full scale counts: 737 Base(8)_ptl

700+

Obr. 35 EDS titanové desti¢ky s kompozitem RB5b po sintrovani na teplotu 500 °C, po
dobu 60 min.
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9.3.2 Titanové desticky s PDMS a kompozitem nanoAg@CaCOs

Dalsi typickou moznosti, jak stabilizovat kompozitni material na titanové podlozce
je primarni modifikace titanové podlozky vhodnym polymerem pifed nanesenim
kompozitu nanoAg@CaCOs. V nasem ptipadé se jednalo o poly(dimethylsiloxan)
(PDMS). Tento polymer byl rovnéz studovan jako mozny substrat k nanaseni nanoAg
s naslednou aplikaci v SERS, jelikoz umoziiuje pevné ukotveni nanocastic na vybrané
podlozce. [51] PDMS bylo pfipraveno na Ustavu makromolekularni chemie v Praze a

jeho chemicka identita byla potvrzena na zakladé Ramanovského spektra (Obr. 36).

Intenzita

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman(v posun [cm™]

Obr. 36 Spektrum z Ramanovy spektroskopie pro PDMS (2,5 mg/ml toluenu)

SEM, EDS. Vyhodnocenim snimkii ze SEM bylo ziejmé, ze tento typ modifikace
povrchu na rozdil od sintrace, nepozménil mikroéastice kompozitniho materialu,
Z pohledu morfologie. Na snimcich je patrnd pfitomnost polymerniho materialu, ktery
slouzi jako adhezivum (Obr. 37, 38, 39). Piitomnost PDMS je nejvice patrna na Obr. 37
Vv piitomnosti mikrocastic kompozitu RB1b. Na rozdil od vzorki pfipravenych metodou
sintrace na 500 °C, jsou patrné shluky mikroc¢astic kompozitu a nerovnomérné pokryti
povrchu. NedosSlo k vytvofeni jednolité vrstvy na titanové podlozce modifikované

PDMS, nybrz k tvorbé agregati mikroc¢astic kompozitu.

Spektrum z EDS potvrdilo pfitomnost kompozitniho materialu i PDMS, ktery je
zastoupen pod pikem charakterizujici kifemik. Z vyhodnoceni bylo vybrano

reprezentativni spektrum pro kompozitni material RB5b (Obr. 40).
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[ A B B |

O
Ag_CaCO3_1 1.0kV 6.7mm x7.00k 5.00um |Ag_CaCO3_1 1.0kV 6.8mm x13.0k

Obr. 37 Snimky ze SEM pro vzorek RB1b, naneseny na PDMS. Snimek vlevo s rozlisenim 5
um a snimek vpravo s rozliSenim 4 pm.

Ag_CaCO3_3 1.0kV 6.7mm x5.00k ' b / "' dooum

Obr. 38 Snimky ze SEM pro vzorek RB3b, naneseny na PDMS. Snimek vlevo s rozlisenim 10
pum a snimek vpravo s rozlisenim 100 um.

Ti_CFPS_k 5.0kV 6.2mm x1.50k 30vOunlw Ti_CFPS_k 5.0kV 6.2mm x20.0k

Obr. 39 Snimky ze SEM pro vzorek RB5b, naneseny na PDMS. Snimek vlevo s rozlisenim 30
um a snimek vpravo s rozliSenim 2 pm.
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Obr. 40 EDS titanové desticky modifikované PDMS s kompozitem RB5Db.

9.4 Antibakterialni aktivita

Antibakterialni vlastnosti byly otestovany metodou MIC viici standardni sadé

patogennich bakterii na Ustavu mikrobiologie LF UP Olomouc.

Antibakterialni aktivita kompozitii nanoAg@CaCO3. Pro testovani antimikrobialni
aktivity bylo shodné pouzivana vychozi koncentrace 7 mg kompozitu/l ml H>O.
Vysledky provedenych testti jsou shrnuty v Tab. 7. Antimikrobialni aktivitu vykazovaly
vSechny 3 typy kompozitnich materiali. Nejvyraznéjsi antimikrobidlni vlastnosti byly
prokazany u kompozitniho materialu RB5b, ktery zaroven obsahoval nejvétsi mnozstvi
nanocastic stiibra. Jednalo se 0 0,75 hm. % stfibra v kompozitu. Pfic¢inou této nejvyssi
dosaZen¢ koncentrace nanoAg v kompozitu jsou porézni mikroc¢astice CaCOs, které
umoznily vé&tsi prostupnost nanoAg do struktury. | u antimikrobialni ucinnosti lze
zaznamenat trend, ktery se vyznafuje vyraznéjSimi antibakteridlnimi vlastnostmi
sohledlem na mnozstvi nanocastic stiibra v kompozitech. Spolu s kompozity
nanoAg@CaCOs byl otestovan i maltézovy koloid s obsahem stiibra 108 mg/l.
V porovnani s kompozity RB1b a RB3b vykazuje maltézovy koloid vyssi antibakterialni
vlastnosti. Naopak kompozit RB5b je v tomto ohledu srovnatelny a mnohdy ucinngjsi nez

samotny maltézovy koloid.

60



Tab. 7 Antimikrobialni iéinnost vzorku

Maltézovy koloid ~ RB1b [mg Ag/l] RB3b [mg Ag/I] RB5b [mg Ag/I]
[mo/l]

Méieni 1. 2. 3 1. 2. 3. 1. 2. 3. 1. 2. 3.
1. 54 27 27 - 20,7 -| 20,7 20,7 -| 134 26,9 -
2. 135 34 17 - - -| 20,7 20,7 -| 134 134 26,9
3.

4. 68 34 34 - - - - - -| 134 6,7 67
5. 34 17 17 - - - - - -| 134 6,7 67
6. 27 27 135]| 20,7 20,7 10,3 - 20,7 103| 134 6,7 134
7. 27 27 135 - 10,3 10,3| 10,3 10,3 10,3| 67 17 67
8. 27 27 27 - - - - - -1 26,9 134 134
9. 135 135 27 | 10,3 20,7 -| 20,7 20,7 -| 134 269 269
10. 135 135 135 - - - - - 269 269

1. Enterococus faecalis CCM 4224

2. staphyclococus aureus CCM 3953

3. Escherichia coli CCM 3954

4. Pseudomonas aeruginosa CCM 3955
5. Pseudomonas aeruginosa (532)

6. Staphylococus epidermidis 1 (879)

7. Staphylococus epidermidis 2 (901)

8. Staphylococus aureus (MRSA) (4591)
9. Enterococus faecium (VRE) (1324)

10. Klebsiella pneumoniae (ESBL) (2486)

Antibakterialni aktivita titanové desticky s kompozitem nanoAg@wCaCOs3
sintrované na 500 °C. Antibakteridlni u¢innost byla otestovana proti kolonii bakterii
E. coli. Avsak vytvotfené titanové terciky s kompozity (RB1b, RB3b a RB5b) se nedaly
pIné otestovat, jelikoz po namoceni ter¢iku do bujonu doslo k uvolnéni vrstvy kompozitu
(RB1b, RB3b a RB5b) z jeho povrchu. Z tohoto divodu tato uprava neni vhodna pro
biomedicinské aplikace, protoze nevykazuje pozadovanou soudrznost s upravenym

povrchem.

Antibakteridalni aktivita titanové desticky s PDMS a kompozitem
nanoAg@CaCOs. Antibakteridlni aktivita titanovych desticek s pokrytim PDMS
a kompozitem 1kn, 3kn, 5kn, byla testovana na bakterii E. coli. Sterilizace pfipraveného
titanového terCiku byla uskuteénéna oplachem 72 % etanolem. Inkubace bakterii
probihala pi1 35 °C/24 hodin ve vlhké komote. Vysledky prokézaly, ze ptipravené
titanové terciky vykazuji vysokou antibakterialni aktivitu proti bakterii E. coli (Tab. 8).
Spolu s titanovymi ter¢iky s kompozitnimi materidly byl otestovan 1 tercik
S nanocasticemi stiibra, které byly taktéz uchyceny pomoci polymeru PDMS.
Nanocastice stiibra pouzité k tomuto ucelu byly pfipraveny modifikovanou Tollensovou
reakci za pouziti redukéniho ¢inidla, maltézy. Vysledky prokazaly shodnou

antibakterialni aktivitu jako v pfipadé¢ teréiki s kompozitnimi materialy (Tab. 8) Oproti
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titanovym tercikiim, které byly upraveny sintraci kompozitu na teplotu 500 °C, je tento
zpusob ukotveni kompozitu na povrchu kovového materidlu vhodny pro biomedicinské
aplikace, protoze vrstva v tomto piipadé odolava testovacim podminkdm a vykazuje

pozadovanou antibakterialitu.

Tab. 8 Vyhodnoceni antimikrobialni i¢innosti pro titanové desticky pokryté PDMS
s kompozitem nanoAg@CaCO; (RB1b, RB3b a RB5b)
TEST na bakterii E.coli

Cas

v 7 2 2
[hod] Oznaceni Cfu/cm log cfu/cm R
PS povrch
0 (kontrola) 10000 4
PS povrch
24 ol 344000 5,54
Ti PDMS RB1b 2 0,30 5,24
Ti PDMS RB3b 2 0,30 5,24
Ti PDMS RB5b 2 0,30 5,24
Ti
PDMS+nanoAg 2 0,30 524

* Cfu/ cm?... pocet kolonii po kultivaci na cm?

* R... antibakterialni aktivita dle ISO 22196

9.5 Ramanova spektroskopie

Kompozitni materidly ptipravené sorp¢ni (S1, S3, S5) a redukéni metodou (RM1a,
RM1b, RM1c, RB5a, RB5b, RB5c) byly testovany jako potenciondlni substraty pro
povrchové zesilenou Ramanovu spektroskopii (SERS). K tomuto ucelu byl pouzity jako

modelovy analyt adenin, ktery byl testovan v koncentracich 102 M, 10° M a 107 M.

Jelikoz jsou kompozitni materialy v praskovém stavu, ktery rychle v disperzi
sedimentuje, byla zvolena metoda méteni na tenké vrstveé tvorené kompozitem. Pro tuto
metodu je podstatné vytvoreni rovinné vrstvy materidlu, které¢ bylo dosahnuto n¢kolika

zpusoby.

Méieni na kapkovacich desti¢kach. Jednou z moznosti, jak vytvofit tenkou,
jednolitou vrstvu kompoziti nanoAg@CaCOs bylo vysuseni kompozitniho materialu
z disperze (100 mg kompozitu/0,5 ml H20). Jako substrat pro kompozitni material byla

vyuzita sklenéna kapkovaci desticka. Po naneseni disperze kompozitniho materialu, byla
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kapkovaci desticka umisténa do susarny, kde byl kompozit vysusen pfi teploté¢ 100 °C.
Diky tomu vznikla hladka vrstva kompozitu nanoAg@CaCOs. Na vysuseny substrat byla
nanasena kapka roztoku adeninu (10 pl) o zminénych koncentracich. Provedena méteni
ukazala vyuzitelnost takto pfipravené¢ho substratu pouze pro roztok adeninu o nejvyssi
pouzité koncentraci 10 M. Obecné nejsilngji zesilovaly signal kompozity piipravené

redukéni metodou, které obsahovaly nejvétsi podil nanocastic stiibra.

Dalsi méfeni bylo provedeno s piidavkem 50 mM NaCl (10 ul) ke kompozitu,
ktery aktivuje nanoAg. Métfeni probihalo 10 min po aktivaci kompozitniho materialu
roztokem NaCl za vyuziti roztoki adeninu o koncentraci 10° M a 10" M. Méfeni spekter

se uskutecnilo 3 minuty po naneseni adeninu.

U vzorkl pfipravenych sorpéni i redukéni metodou doslo v nékterych ptipadech
k zesileni Ramanova signalu i pfi niz$ich koncentracich adeninu, nez to bylo v piipadé
kompoziti bez aktivace NaCl. U kompoziti RM1a a RM1b se dokonce objevil paradoxni
vysledek, kdy byl ve spektrech pozorovan zietelny signal pochéazejici od adeninu pouze
v ptipadé pouziti roztoku o koncentraci adeninu 107 M a ne u roztoku o koncentraci 10
M. Tento jev souvisi pravdépodobné s pokrytim povrchu nanocdastic stiibra adeninem
a's jeho saturaci pii vyssich koncentracich nez 107 M. Vzhledem k tomu Ze kompozit
nanoAg@CaCO3z obsahuje nizké koncentrace nanoAg je tato moznost velice
pravdépodobna, navic pfi rekrystalizaci pomoci NaCl dochéazi ke zvétSeni Castic a tim
padem ke zmenSeni celkového povrchu. Tento jev poklesu signalu ptu piesyceni povrchu
analytem byl pozorovéan jiz diive Ing. Marcelou Dendisovou, kterd potvrdila souvislost
poklesu Ramanova signalu s nasycenim povrchu, a tedy nemoznosti dalsiho zesileni. [57]
V ptipadé spekter pro ziskanych s kompozity RM1c a RM5c pii aktivaci s NaCl doslo
k vyraznému poklesu Ramanova signalu a zaSuméni spekter, coz velmi pravdépodobné

souvisi s nizkym obsahem sttibra v téchto kompozitech (méné nez 1 hm.%,).
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Obr. 41 Zesileni signalu adeninu pro vzorek S1. Graf a) Ptiprava na kapkovaci desti¢ce bez

pridavku NaCl. Cisty kompozit bez piidavku adeninu (fialova) a roztoky adeninu o koncentraci
102 M (modra), 10°M (zelend) a 107 M (Eervend). Graf b) Pfiprava na kapkovaci desti¢ce
s piidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelend) a 107 M (Servend). V oblasti 734-
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Obr. 42 Zesileni signalu adeninu pro vzorek S3.Graf a) Piiprava na kapkovaci desticce bez

ptidavku NaCl. Cisty kompozit bez piidavku adeninu (fialova) a roztoky adeninu o koncentraci
10°M (modra), 10° M (zelend) a 107 M (&ervena). Graf b) Ptiprava na kapkovaci desti¢ce
s piidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelena) a 107 M (Eervena). V oblasti 734-

738 cm'Yje viditelny charakteristicky pik adeninu.
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Obr. 43 Zesileni signalu adeninu pro vzorek S5.Graf a) Piiprava na kapkovaci desti¢ce bez
ptidavku NaCl. Cisty kompozit bez ptidavku adeninu (fialové) a roztoky adeninu o koncentraci
10 M (modra), 10°M (zelend) a 107 M (&ervend). Graf b) Piprava na kapkovaci desti¢ce
s ptidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelend) a 107 M (Eervena). V oblasti 734-

738 cm? je viditelny charakteristicky pik adeninu.
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Obr. 44 Zesileni signalu adeninu pro vzorek RM1a.Graf a) Piiprava na kapkovaci desticce
bez piidavku NaCl. Cisty kompozit bez pidavku adeninu (fialova) a roztoky adeninu 0
koncentraci 10°M (modra), 10°M (zelend) a 107 M (&ervend). Graf b) Pfiprava na kapkovaci
desti¢ce s pfidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelend) a 107 M (&ervena).

V oblasti 734-738 cmje viditelny charakteristicky pik adeninu. Pik v oblasti ~630 cm™ je
taktéZ od adeninu. Pik v oblasti ~980 cm™ je zpiisobeny vyskytem CaCOs.
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Obr. 45 Zesileni signalu adeninu pro vzorek RM1b.Graf a) Ptiprava na kapkovaci desti¢ce

bez piidavku NaCl. Cisty kompozit bez pridavku adeninu (fialova) a roztoky adeninu o

koncentraci 10° M (modra), 10°M (zelend) a 10”7 M (&ervena). Graf b) Piiprava na kapkovaci

desti¢ce s piidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelend) a 107 M (Cervena).
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Obr. 46 Zesileni signalu adeninu pro vzorek RM1c.Graf a) Priprava na kapkovaci desti¢ce

bez piidavku NaCl. Cisty kompozit bez pfidavku adeninu (fialova) a roztoky adeninu o

koncentraci 10° M (modra), 10°M (zelend) a 107 M (&ervend). Graf b) Pfiprava na kapkovaci

desti¢ce s piidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelena) a 107 M (&ervena).

V oblasti 734-738 cm™ je viditelny charakteristicky pik adeninu. Pik v oblasti ~630 cm™? je

taktéZ od adeninu. Pik v oblasti ~980 cm™ je zpiisobeny vyskytem CaCOs.
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Obr. 47 Zesileni signalu adeninu pro vzorek RMb5a. Graf a) Ptiprava na kapkovaci desti¢ce

bez piidavku NaCl. Cisty kompozit bez p¥idavku adeninu (fialova) a roztoky adeninu o

koncentraci 10° M (modra), 10°M (zelend) a 107 M (&ervena). Graf b) Piiprava na kapkovaci

desti¢ce s pfidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelend) a 10”7 M (&ervena).

V oblasti 734-738 cm™ je viditelny charakteristicky pik adeninu. Pik v oblasti ~630 cm™ je

taktéz od adeninu. V ptipad¢ pridavku NaCl se charakteristicky pik adeninu posunul o ~ 10 cm
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Obr. 48 Zesileni signalu adeninu pro vzorek RM5b.Graf a) Ptiprava na kapkovaci desticce

bez piidavku NaCl. Cisty kompozit bez piidavku adeninu (fialova) a roztoky adeninu o

koncentraci 10°M (modra), 10°M (zelend) a 107 M (&ervend). Graf b) Ptiprava na kapkovaci

desti¢ce s pfidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelend) a 107 M (&ervena).

V oblasti 734-738 cm je viditelny charakteristicky pik adeninu. Pik v oblasti ~630 cm™ je

taktéZ od adeninu.
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Obr. 49 Zesileni signalu adeninu pro vzorek RM5c.Graf a) Pfiprava na kapkovaci desti¢ce
bez piidavku NaCl. Cisty kompozit bez ptidavku adeninu (fialova) a roztoky adeninu o
koncentraci 10° M (modra), 10°M (zelend) a 107 M (&ervena). Graf b) Piiprava na kapkovaci
desti¢ce s piidavkem NaCl. Roztoky o koncentraci 10° M (zelend) a 107 M (Cervena).

V oblasti 734-738 cm'! je viditelny charakteristicky pik adeninu. Pik v oblasti ~630 cm™ je
taktéZ od adeninu. Pik v oblasti ~980 cm™ je zptisobeny vyskytem CaCOs.
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10 Zavér

V praci byla pozornost soustfedéna zejména na tvorbu, modifikaci a fixaci
kompozitniho materidlu nanoAg@CaCOs3 na titanovou desticku, kterd zde zastupuje
titanovou kostni nahradu. Povrch titanové desticky byl pro pfipravu bioaktivni vrstvy
modifikovan dvéma zptsoby, a to polymerem PDMS a sintrovanim na 500 °C. Oba tyto
postupy maji potenciondlné zvysit mechanickou odolnost a zafixovat kompozit
nanoAg@CaCOz na titanové desti¢ce. Soucasné byla otestovana aktivita kompozitd
nanoAg@CaCOs pro metodu SERS, jelikoz obsazené nanoAg v kompozitu jsou schopny
zesilovat spektroskopicky signal. Je tedy mozné predpokladat, ze kompozitni materidly

S obsahem nanoAg mohou poslouzit jako potenciondlni substraty pro metodu SERS.

V prvni fazi byla testovana nejvhodnéjsi varianta pfipravy definovanych
mikroc¢astic CaCOsz a jejich kompozitu s nanoAg. Na zaklad¢é toho byly pfipraveny
kompozitni materialy s rozdilnou morfologii a obsahem nanoAg. Testovani prokézalo, ze
vSechny takto pfipravené kompozity vykazuji antibakterialni aktivitu. Kompozity
nanoAg@CaCOs byly nasledné fixovany na pevny substrat (titanovou desti¢ku), pficemz
byly pouzity 2 zpiisoby ukotveni. Prvnim z nich byla modifikace titanové desticky
polymerem s naslednym pfilnutim kompozitniho materialu, a v druhém piipadé doslo
K sintraci kompozitu na titanové desticce pii vysoké teploté (500 °C). Pti sintrovani doslo
k ¢asteéné zméné morfologie u mikro¢astic CaCOs, u kterych byl pravdépodobné
stabilngj$i kulovity tvar. Z pohledu pokryti povrchu titanové destiCky kompozitem bylo
zfejmé, Ze zatimco u sintrovani kompozit nanoAg@CaCOs pokryl cely povrch titanové
desticky, u modifikace polymerem PDMS doslo k tvorb¢ agregatii mikroc¢astic kompozitu
a povrch nebyl zcela homogenné pokryty. U vyslednych titanovych desticek
modifikovanych kompozitem nanoAg@CaCOs byla testovana antibakterialni aktivita
vrstvy kompozitu nanoAg@CaCOs. Metoda sintrace se kvtili malé mechanické odolnosti
vrstvy ukazala jako nepouzitelna, zatimco vrstvy pfipravené s pomoci polymeru PDMS

vykazaly dostate¢nou mechanickou odolnost a vysokou antibakterialni aktivitu.

V druhé fazi experimentalni prace byly pfipraveny kompozitni materialy
nanoAg@CaCOsz za ucelem testovani jejich vyuzitelnosti v Ramanové spektroskopii.
V tomto ptipadé bylo pfipraveno 9 kompozitnich materiali nanoAg@CaCOs s odlisSnym
typem piipravy, obsahem nanoAg a tvarem mikrocastic CaCOsz. Obsah nanoAg se

pohyboval od 0,25-3 % v kompozitu s ohledem na zptsob piipravy, pficemz byly
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testovany metody volné sorpce nanoAg na mikrocastice CaCO3 a metoda piimé redukce,
kdy byly céstice nanoAg vyredukovany piimo v prostfedi mikrocastic CaCOs.
Kompozity nanoAg@CaCOs byly upraveny mnoha zpusoby, avSak jako nejefektivnéjsi
zpusob se ukdzalo nanaseni kompozitu do kapkovaci desticky, kterd po vysuseni zajistila
hladky povrch vrstvy kompozitu. Vysledky prokazaly vyrazné zesileni signdlu
modelového analytu adeninu v roztocich o koncentraci 102 M a v nékterych piipadech

kompoziti aktivovanych NaCl i pro koncentraci 107 M.

Se zfetelem na ziskané experimentdlni vysledky bylo prokazano, ze
Kk potencionalnimu vyuziti v oblastech medicinskych aplikaci je nejvhodnéjsi vyuzit
titanovou desticku s modifikaci polymerem PDMS a naslednou fixaci kompozitu
nanoAg@CaCOsg, jelikoz tato vrstva vykazuje vysokou antibakterialni ucinnost vici
testovanému patogennim bakteriim. Vysledky z testovani pfipravenych kompozitl jako
substratii pro SERS ukazuji na zesileni signalu modelového analytu adeninu po vhodné
tipravé (aktivace NaCl) i pfi velmi nizké koncentraci analytu (107 M), takze piipravené

kompozity maji potencial pro vyuziti i v oblasti SERS.
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11 Summary

At work, attention was focused mainly on the formation, modification and fi-
xation of the composite material nanoAg@CaCOs on the titanium plate, which represents
the titanium bone replacement. The surface of the titanium plate was modified for the
bioactive layer preparation in two ways, namely PDMS polymer and sintering at 500 ° C.
Both of these procedures potentially increase mechanical resistance and fix the na-
noAg@CaCO3 composite on the titanium plate. At the same time, the activity of the na-
noAg@CaCOs composites for the SERS method was tested, since the contained nanoAg
in the composite are capable of amplifying the spectroscopic signal. It is therefore pos-
sible to assume that nanoAg composite materials can serve as potential substrates for the
SERS method.

In the first phase, the most suitable variant of preparation of the defined CaCO3
microparticles and their nanoAg composite was tested. Based on this, composite materials
with different morphology and nanoAg content were prepared. Testing has shown that all
of the composites thus prepared exhibit antibacterial activity. The nanoAg@CaCOz com-
posites were then fixed to a solid substrate (titanium plate) using 2 anchoring methods.
The first of these was the modification of the titanium plate with a polymer followed by
adhesion of the composite material, and in the latter case, the titanium plate was sintered
on the titanium plate at a high temperature (500 ° C). During sintering there was a partial
change in the morphology of CaCOs microparticles, which were probably more stable in
spherical shape. From the surface coating of the titanium plate, it was clear that while
sintering the nanoAg@CaCO3 composite covered the entire surface of the titanium plate,
PDMS polymer modification produced aggragetes of microparticles of comosites and the
surface was not completely homogeneous. The antibacterial activity of the na-
noAg@CaCOsz composite layer were tested for the resulting titanium plates modified with
the nanoAg@CaCOs composite. The sintration method, due to the low mechanical re-
sistance of the layer, proved to be unusable, whereas the PDMS-polymerised layers
showed sufficient mechanical resistance and high antibacterial activity.

In the second phase of experimental work, nanoAg@CaCO3 composite mate-
rials were prepared to test their usability in Raman spectroscopy. In this case, nine com-
posites of nanoAg@CaCOz were prepared with a different type of preparation, nanoAg

content and different type of CaCO3z microparticles. The nanoAg content varied from
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0.25-3 % in the composite with respect to the preparation method, free nanoAg sorption
methods were used for the CaCO3z microparticles and the direct reduction method where
the nanoAg particles were reduced directly in the CaCOs microparticles. The na-
noAg@CaCOs composites have been modified in many ways, but the most efficient me-
thod has been to apply the composite to a dropping plate that after drying has ensured a
smooth surface of the composite layer. The results showed a marked amplification of the
adenine model analyte signal in 10~ M solution and, in some cases, NaCl-activated com-

posites even at a concentration of 107 M.

Taking into account the experimental results obtained, it has been shown that
the use of the titanium plate with PDMS polymer modification and the subsequent fi-
xation of the nanoAg@CaCO3 composite is most likely to be used in the medical appli-
cations, as this layer exhibits high antibacterial activity against the pathogenic bacteria
tested. The results of testing the prepared composites as substrates for SERS show the
signal strength of the adenine model analyte after appropriate treatment (NaCl activation)
even at a very low concentration of analyte (10" M) so that the prepared composites have

potential for use in the SERS region as well.
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