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Cyklodextrinova organosilanova nanovlakna

Abstrakt

Cyklodextriny byly jiz od svého objevu pouzivany v nejriiznéjsich
odvétvich chemie. To predevsim diky své netoxicité a specifickym
vlastnostem, které slibuji moznosti sirokého vyuziti od potravinar-
stvi, katalyzy a chemickych syntéz az po farmacii a medicinu. Ta-
ké stale se rozristajici skupina organokfemicitych materiali slibu-
je zajimavou buducnost. Tyto materidly se jiz dnes pouzivaji na
poli biomediciny, vodivostnich systémi nebo katalyzy a prokazuji
slibné vlastnosti pro rist neuroni. Obé zminéné struktury se dati
propojovat v ruznych typech materiali. A ackoli jsou cyklodextri-
ny i organokfemicité materidly vhodné také pro zvldknovani, zatim
neexistuji prace popisujici syntézu vlaken propojujicich oba mate-
rialy.

Tato bakalarska prace si klade za tikol pomoci sol-gel metody vy-
tvorit pravé takové hybridni vlakenné struktury. Syntéza materia-
lu byla provadéna dvéma rtznymi zptsoby — polymerizaci TEOS
a organoktemicitého cyklodextrinového prekurzoru, jejichz roztok
byl nasledné zvldknén z jehly a funkcionalizaci TEOS vldken po-
moci stejného prekurzoru. Cilem préace je pripravena nanovldkna
také analyzovat. Pro charakterizaci byly pouzity skenovaci elek-
tronova mikroskopie, energiové disperzni rentgenova spektroskopie,
infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci, termogravi-
metrickd analyza a UV-Vis spektroskopie.

Kli¢ova slova: cyklodextriny, sol-gel, organosilany, nanovlakna



Cyclodextrin organosilane nanofibres

Abstract

Since their discovery, cyclodextrins were used in different branches
of chemistry. This is happening mostly thanks to their nontoxicity
and specific properties, which promise wide opportunities of usage
from food industry, catalysis, and chemical synthesis to pharmacy,
and medical use. Also, the still-growing group of organosilane ma-
terials promise an interesting future. Those materials are already in
use in the fields of biomedicine, conductivity systems, or catalysis,
and show promising properties for the growth of neurons. Both of
the proclaimed structures are being connected in different types of
materials, and eventhough the cyclodextrins and the organosilanes
are also able to form fibres, there is no literature describing the
synthesis of fibres connecting both of the materials.

This bachelor thesis sets itself the task of creation of such a hybrid
fibrous structures. The synthesis of the materials was carried out in
two different ways — by polymerisation of TEOS and organosilane
cyclodextrin precursor, which were spinned later by a needle and
by the functionalisation of TEOS fibres by the same precursor. The
aim of this work is also to analyze the obtained nanofibres. Scanning
electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, and
UV-Vis spectroscopy were used for such characterisation.

Keywords: cyclodextrins, sol-gel, organosilanes, nanofibres
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1 Uvod do problematiky bakala¥ské prace

V dnesni dobé se do popredi stale castéji dostavaji nové technologie a materidly,
které maji za ukol zlepsit nase kazdodenni zivoty. Jednou skupinou takovych
technologii jsou nanotechnologie, které se na svét divaji trosku jinym pohledem
a poskytuji tak zajimavé, dosud nevidané moznosti. Skupinou zminénych inovativ-
nich materialt jsou definitivné i organosilany propojujici ve své chemické strukture
funkci a pruznost organickych latek stejné jako anorganickou odolnost.

Kdyz bude nova technologie spojena s inovativnimi organosilany, lze obdrzet
napriklad vlakenné struktury, jez mohou diky svym vlastnostem pomahat v medi-
ciné, chemickém priimyslu i elektronice.

Pravé o ziskani jednoho takového materialu usiluje tato bakalarska prace. Je-

ji vytycené cile jsou: syntetizovat prekurzor, pripravit z néj vldkna a ta nasledné
zanalyzovat pomoci FT-IR spektroskopie, SEM, EDS a jinych analyz.
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2 Teoreticka cast

2.1 Nanotechnologie

Termin nanotechnologie neni zrovna lehké definovat. Pfredpona nano pochézi
puvodem z Teckého nanos, coz znamend trpaslik. Jedna se tedy o technologie
pracujici s malymi mnozstvimi nebo rozméry latek. Tyto technologie se zabyvaji
charakterizaci, produkei a aplikaci nejriznéjsich struktur (Whatmore, 2006). Dle
dohody jsou jako ,nano“ oznacovany latky, které maji méné nez 100 nm a vice
nez 1 nm alespon v jednom rozméru (Tolles, 1996). Tento interval je ddn faktem,
ze na velmi malém méfitku maji struktury znacné jiné vlastnosti (schopnost
katalyzy, teplota tani, vyzafovani na riznych drovnich spektra (Whatmore, 2006),
a to diky velikému specifickému povrchu, tedy poméru mezi povrchem a celkovym
objemem (Whatmore, 2006; Bonnell, 2003). Maji-li byt zminény konkrétni materialy
pfipravované v nanomeéfitku, jednd se o vlakna (Kostoff et al., 2006), trubicky
(D. Chen et al.,, 2019), fullereny (Machado et al., 2015), ¢astice (Whatmore,
2006), kvantové tecky (Tolles, 1996), nanoty¢inky (Huston et al., 2021), special-
ni povlaky (Franks, 1987) a nespocet dalsich struktur (viz obrazky 2.1, 2.2, 2.3, 2.4).

Obrézek 2.1: Nanotrubicky; Obréazek 2.2: Nanovldkna;
zdroj: (Y. Yuan a J. Chen, 2016) zdroj: (Sener et al., 2011)

Obrazek 2.3: Nanotycinky:; Obrazek 2.4: Nanocastice;
zdroj: (Mortier et al., 2006) zdroj: (Fu et al., 2018)
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Nanostruktury jsou obvykle déle rozdélovany do 4 skupin podle toho, kolik
rozméri maji ve zminovaném intervalu 1-100 nm. 0D materialy maji vSechny roz-
méry v uvedeném intervalu (kvantové tecky, nanocastice a fullereny). 1D materialy
jako nanotrubicky a nanovlakna maji 1 rozmér nesplnujici definici nanomateriali.
2D materialy jsou nejcastéji plochy jako grafén ¢i povlaky — maji 2 dimenze mimo
interval a posledni skupinou jsou 3D nanomaterialy, které celkovou strukturou
presahuji interval ve vSech rozmérech (Bonnell, 2003; Machado et al., 2015) —
jako takové latky jsou oznacovany grafit (Machado et al., 2015) a polykrystaly
(Grabowski, 2019). Shrnuti rozdéleni poskytuje obrazek 2.5.

Klasifikace nanomaterialll v zavislosti na jejich dimenzi

5 N N N s
0D 1D 2D 3D
Nanocastice, Nanotrubicky, Tenk¢ filmy, vrstvy Polykrystaly,

klastry draty, ty&inky vrstvené struktury makrostruktury
e’ %
\ -
e N
Nanotycinky, d:%g % L::%
Kvantové teky keramické krystaly Liposomy

///ﬁ‘:'\“;:““
WISV
s

Yz
xR R

Nanotrubicky

Nanodraty,
nanovldkna Vrstvené nanomaterily Dendrimery

N 7\ /L J 2
Obrazek 2.5: Tridy nanomateriali; zdroj: (Poh et al., 2018)

Polykrystaly

Nanocastice

Rizné nanomaterialy mohou byt pripravovany dvéma zdkladnimi zptsoby —
,bottom up“ (Cesky ze spodu), nebo ,top-down“ (Cesky odshora doli) (Huston
et al., 2021). Pokud budeme z makroskopického materidlu (materidlu nemajiciho
nanorozmeéry) chtit ziskat nanocastice, budeme pravdépodobné vyuzivat nékterou
z fyzikalnich metod. Tou je na priklad kryomleti, to znamena mleti za velice nizkych
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teplot na tak zvanych kryomlyncich. Takové metody jsou casto drazsi, ale mohou
byt také setrnéjsi k prirodé, protoze nevyuzivaji zaddné toxické chemikélie (Katiyar
et al., 2021). Pro pfipravu materiali cestou ,bottom up® se pouzivaji chemické
cesty. Téch je mnoho — chemické naparovani (tvorba 2D materiali1), hydrotermalni
a ultrazvukové syntézy (piiprava nanoc¢éstic), laserova ablace (priprava nanocastic
a koloidnich roztoki), nebo sol-gel metody (Huston et al., 2021), kterymi lze
pripravit vlakenné, nanocéasticové, nebo i makromolekularni gelovité struktury,
a které byly pouzity v experimentalni ¢asti této BP (Makova et al., 2021; Brusatin
a Innocenzi, 2001; Amiri a Rahimi, 2016).

2.2 Procesy sol-gel

Sol-gel procesy byly prvné popsany jiz v 18. stoleti, kdy byly pozorovany pri
reakcich probihajicich v roztocich TEOS za kyselych podminek. Témito rakcemi
byly produkovany sklovité materidly o chemickém slozeni SiO, (Hench a West,
1990). V devatenéactém stoleti byly tyto procesy pozorovany i pii ruznych prirodnich
procesech (na priklad pri formovani finalnich struktur opéli). Sol-gel procesy zacaly
byt lidmi hojné vyuzivany po druhé svétové valce pro vyrobu keramiky a skla. Diky
nim bylo totiz mozné snizit teplotu vyroby az o 3/4 (Mehrotra, 1992). Pozdéji se
sol-gel procesy zacaly vyuzivat i pri syntéze hybridnich anorganicko-organickych
materialu jako jsou organokiemicitany a dalsi (Makova et al., 2021).

Sol-gel procesy se skladaji z nékolika krokt. Jak jiz anglicky nazev solution
(sol) napovidé, prvnim krokem je rozpusténi potiebné latky v homogenni roztok
(za pomoci vody nebo jinych s vodou misitelnych rozpoustédel — nejcastéji kom-
binaci alkohol/voda) (Brinker et al., 1988) (Mehrotra, 1992). Do tohoto roztoku
musi byt nasledné pridan katalyzator (kyselina nebo hydroxid) (Brinker et al.,
1988) a voda (pokud jiz nebyla pfidina v minulém kroku), ¢imz vznikne tak
zvany sol. Sol pozvolna polykondenzac¢nimi reakcemi umoznénymi pritomnosti
vody a urychlenymi katalyzatorem prechazi do viskézniho solu a pozdéji do gelu
(ten se vyznacuje sitovitou kompaktni strukturou) (Brinker et al., 1988; Hench
a West, 1990; Mehrotra, 1992). Jako nejlepsi definice slova gel se nabizi tato:
Kovalentné propojena sit brani tekutiné pred unikanim, a ta brani spontannimu
kolapsu struktury (Tanaka, 1981). Pravé pii gelaci (prechodu mezi viskdznim solem
a gelem) dochazi k formovani pozadovanych struktur, kterymi mohou byt ¢astice,
keramické materidly, skla, vldkna nebo jiné utvary (Mehrotra, 1992). Kone¢nym
produktem je tedy gel, ten ale muze byt dale upravovan susenim za vzniku aerogela
nebo xerogelu (Brinker et al., 1988). Féze procesu sol-gel jsou vyobrazeny na
obrazku 2.6.

Pravé proto, Ze sol-gel procesy umoznuji syntézy hybridnich anorganicko-or-

ganickych struktur vyhovujicich definici nanomaterialti, zacaly byt v poslednich
letech vyuzivdny pro tvorbu nejriznéjsich nanostruktur (Makova et al., 2021)
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od modifikovanych fullerenti (Brusatin a Innocenzi, 2001), pfes nanokompozity
(Komarneni, 1992) a nanocastice (Amiri a Rahimi, 2016), az po nanovlikna
(Mékova et al., 2021). Dulezité je dodat, ze jako prekurzory se daji pouzit rozsahlé
skaly latek. Jsou to predevsim slouCeniny kovii a polokovu (dusiénany, oxidy,
alkoxyslouceniny), nebo alkoholaty (Mehrotra, 1992). Dle vyslednych vazeb mezi
anorganickymi a organickymi strukturami mtzeme hybridni materidly rozdélit do
dvou skupin oznacenych fimskymi ¢islicemi I a II. Ve skupiné I interaguji obé
¢asti pouze pomoci slabych nevazebnych interakei (vodikovych mustkt, van der
Waalsovych sil a elektrostatickych sil). Skupina II zahrnuje takové struktury,
v nichz je organickd c¢ast kovalentné propojena s Casti anorganickou (Sanchez
et al., 2005). Mezi skupinu II patii také v posledni dobé velmi hojné pfipravované
organoktemicitany (organosilany) (Makova et al., 2021). A protoZe na tvorbu orga-
nosilanovych nanovldken (obohacenych o cyklodextrinové struktury) se soustfedi
tato prace, budou v dalsi sekci tyto materialy blize popsany.

as ° m Aerogel
- 0o >
@
—F

—_— s | — = %° '. Gel
e’ - ee. @8
L L] -
Rozpusténi latky Ptidani katalyzatoru Viskozni sol  ——— OO0 Vidkna

— OOOCastlce

Obrazek 2.6: Kroky sol-gel procesu

2.3 Organosilany

Organosilany, nebo také organokremicitany, patii, jak jiz nézev napovida,
mezi hybridni anorganicko-organické materialy, jejichz chemickou podstatou je,
ze se v jejich strukture vyskytuje alespon jedna vazba mezi uhlikem a kiremikem
(Thames a Panjnani, 1996). Pravé z hlediska vazeb mezi anorganickou a organickou
¢asti hybridniho materidlu miizeme rozdélit i tyto latky na dvé skupiny oznacené
fimskymi ¢islicemi I a II (viz 2.2). Diky velmi podobnym vlastnostem kiemiku
a uhliku jsou organosilany kompaktni a stabilni (Makova et al., 2021). Druhou
zminénou skupinou organosilanu se zabyva tato bakalarska prace a bude do ni patftit
také prekurzor vytvoreny v experimentalni ¢asti. Obrazek 2.7 ukazuje rozdily mezi
skupinou I a IT na prikladé jedné blize nespecifikované struktury organokfemicitanu.
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Skupina I ? Skupina IT o ?
(OB A 0] Kovalentni ‘ \5{ -0
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o © o

Obrazek 2.7: Rozdily mezi vazbami ve skupinach I a II hybridnich materiali;
zdroj: (Faustini et al., 2018)

Historie II. skupiny organosilant se zacala psat roku 1863, kdy Charles Friedel
a James Crafts poprvé vytvorili organicko-kremicitou slouceninu (H5Csy)3Si0CoHj5
(Faustini et al., 2018). Postupné pribyvaly dalsi objevy, az roku 1904 Frederic
Kipping syntézami pomoci tetrachlorsilanu a naslednou hydrolyzou vytvoril prvni
polymerni silikony, ve kterych ale sam nevidél zadné vyuziti a byl skepticky k jejich
budoucnosti (Thomas, 2010). To ale nevédél, ze ve 40. letech 20. stoleti se o jeho
materialy zacnou ve velkém zajimat sklari a védci zabyvajici se elektronikou, protoze
silikony mély vysokou odolnost vici teploté a vyznacovaly se velkym elektrickym
odporem. Za druhé svétové valky pak doslo k velkému rozvoji v této oblasti —
vyroba lékafského materialu (silikonové rukavice a masky) (Faustini et al., 2018).

Nasledovalo obdobi mezi 50. a 70. lety minulého stoleti, kdy se védci zabyvali
vyrobou keramickych materialt pomoci sol-gel procest. Tyto materidly casto
vyuzivaly oxidy hliniku, zinku, ale také kifemiku a TEOS, ¢imz vznikaly husté sité
(gely). Mezi 70. a 80. lety pak védci s prichodem plastovych materidli objevovali
nové cesty a moznosti vyuziti sol-gel procesi pri vyrobé hybridnich polymernich
materiali. V 80. letech byla tedy vyvinuta metoda tzv. "nanobuilding blocks” (NBB
castice (Faustini et al., 2018). Timto procesem vzniklé materidly se vyznacovaly
mechanickou a tepelnou odolnosti (Agaskar, 2002). To byl posledni milnik pred
objevenim syntéz hybridnich materidltt z prekurzorti obsahujicich alkoxysilanové
skupiny (Corriu et al., 1992).

Posledni uvedené syntézy vyuzivaji k polymerizaci hydrolyzy a polykondenzace.
Nejprve dochéazi k hydrolyze alkoxyskupiny z kremicitého materialu za vzniku
alkoholu a hydroxykremicité latky. Nasleduje kondenzace za vzniku oligomeru ¢i
polymeru za odstépeni alkoholu nebo vody. Jako prekurzory jsou zatim vyobrazeny
pouze monosilylované organosilany. Reakce lze vsak provadét i z bissilylovanych
nebo polysilylovanych prekurzoru jako jsou silsesquioxany (Mékova et al., 2021;
Croutxé-Barghorn et al., 2017).
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Alkoxysilanové prekurzory mohou sestavat z ruznych organickych ¢asti. Mohou
to byt pouze kratké alifatické skupiny (Purcar et al., 2022), kombinace methylovych
a aminoalifatickych fetézcu (Milenin et al., 2018), Fetézce obsahujici aromatické
struktury (Durgun et al., 2017) nebo vétsi heterocyklické struktury na priklad
cyklické oligosacharidy — cyklodextriny (Karmazinova, 2021).

2.4 Cyklodextriny

Cyklodextriny jsou cyklické oligosacharidové struktury sestavajici z 6-8 gluko-
pyranosovych jednotek spojenych a(1—4) glykosidickou vazbou (Fourmentin et al.,
2018). Pravé podle poctu jednotek je muzeme rozdélit na «-CD, 3-CD a y-CD
(viz obrazek 2.8) (Fourmentin et al., 2018; Qi a Zimmermann, 2005; Zheng et al.,
2002).

OH
o}
HO
HO
OH
OH
o) 0
HO

Obrazek 2.8: Struktura CD; n =6-8

Cyklodextriny jsou prirodni produkty nékterych bakterii (predevsim rodu
bacillus, paenibacillus, klebsiella a hermoanaerobacterium), které je ziskavaji ze
skrobu pomoci enzymu cyklodextrinové glukotransferdzy (CGT). Tyto bakterie
déle vyuzivaji CD jako zdroj uhliku a energie (Alcalde et al., 1999).

Cyklodextriny maji obecné tvar dutého komolého kuzele. Vnitini dutina této
struktury je odborné nazyvana kavita. Ta je lipofilni a jeji primeér zavisi pravé na
poctu glukopyranosovych jednotek v cyklu —u 3-CD je priblizné 0,6 nm na primarni
a 0,65 nm na sekundarni podstavé. Komoly kuzel a priméry jsou vyobrazeny na
obrazku ¢islo 2.9 (Fourmentin et al., 2018).

U sebe lezici hydroxylové skupiny jsou propojeny vodikovymi vazbami, které
znacné ovliviiuji napiiklad rozpustnost CD ve vodé. Pti uplném propojeni po-
moci téchto vazeb bylo dokonce prokazano snizeni rozpustnosti (Alcalde et al., 1999).

Diky svym schopnostem vazat do kavity lipofilni latky (Szejtli, 1982) jsou CD

hojné vyuzivany v kosmetickém (Ammala, 2013), farmaceutickém (Sharma a Baldi,
2016) i potravinarském prumyslu (Fenyvesi et al., 2016), kde slouzi predevsim jako
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Obrézek 2.9: Vyobrazeni prostorové struktury CD;
zdroj: (Fourmentin et al., 2018)

Cinitelé lepsi rozpustnosti ve vodé nerozpustnych latek (Fourmentin et al., 2018).
Dalsi mozné vyuziti CD je v oblastech senzoriky (Xu et al., 2010) nebo katalyzy
(Macaev a Boldescu, 2015). Komplex CD s navazanym substratem uvnitf se nazyva
inkluze hostitel-host a na zakladé slozeni takové inkluze mutzeme tyto komplexy
rozlisovat dle poméru poc¢tu molekul hostiteli (CD) a molekul hosti navazanych
v kavité (Fourmentin et al., 2018). Jednotlivé inkluze popisuje obrazek 2.10.

1:1 21 1:2 2:2

Obrazek 2.10: Rozliseni komplexti na zakladé poméru hostitell a host;
zdroj: (Fourmentin et al., 2018)

Pravé pro své hojné vyuzivani jsou cyklodextriny stale predmétem mmnohych
vyzkumt. Spousta takovych se soustiedi na syntézu a vyuziti rozlicnych materiala
i nanomateriali jako jsou (nano)castice (Senra et al., 2009), (nano)vldkna (Topuz
a Uyar, 2018) nebo tfeba nanohouby (Rizzi et al., 2021) ¢i nanoty¢inky (Fan et al.,
2019).
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2.5 Nanomaterialy obsahujici cyklodextrinové
struktury

Jiz bylo zminéno, Ze se v poslednich letech cyklodextriny zacaly zaclenovat také
do nanochemie. Jen od roku 2022 bylo na Web of Science publikovano 336 clanki,
které v titulku obsahuji heslo "cyclodext® nano*”. A od roku 2000 je to dokonce
3090 c¢lankta. Lze tedy tvrdit, Ze se tomuto odvétvi chemie v dnesni dobé dostava
velikého zadjmu.

Pokud bude zadané heslo zménéno na “cyclodext® nanofib*”, dostaneme se
k cislu 261. To je pocet clankt zabyvajicich se cyklodextrinovymi nanovlakny.
A kdyz heslo bude jesté jednou zménéno, tentokrate na "cyclodext™ nanopar™”, tak
dostaneme celkovy pocet clanki zabyvajici se nanocasticemi s cyklodextrinovymi
strukturami. Tento pocet je neuvéritelnych 1129 c¢lanktd. VSechna zminéna data
byla nasbirana k 17. dubna 2023.

Protoze pravé v oblastech nanocastic mizeme najit cyklodextriny v kombinaci
s organokremicitymi strukturami, a protoze je treba zminit nékteré jiné cyklodex-
trinové struktury, bude se tato BP na nasledujicich strandch zabyvat predevsim
zminénymi dvéma skupinami.

2.5.1 Nanocastice

Cyklodextriny se v podobé raznych nanocastic vyuzivaji v oblastech farmacie
(Lakkakula a Magedo Krause, 2014), mediciny (Loftsson a Stefansson, 2022), po-
travinarstvi (C. Yuan et al., 2021), katalyzy (Senra et al., 2009), biozobrazovani
a chemické detekce (Y. Wang et al., 2021) i kosmetiky (C. Yuan et al., 2021). Mezi
bézné pripravované cyklodextrinové nanocastice patii magnetické nanocéastice (Kang
et al., 2011), nanocastice obsahujici uslechtilé kovy (Y. Wang et al., 2021; Senra et
al., 2009), lipidni nanocastice (Pires et al., 2019), polymerni nanoc¢éstice (Filop et
al., 2012), supramolekuldrni nanocastice (Mejia-Ariza et al., 2016; Hu et al., 2014),
amfifilni nanocastice (Varan et al., 2017; Bilensoy a Hincal, 2009) a také organokte-
micité nanocastice (Morin-Crini et al., 2018). Kazd4 ze zminénych skupin mé nékteré
specialni vlastnosti a k tomu prislusné vyuziti. Tato prace se ale bude zabyvat pouze
témi z nich, které jsou propojené s organokiemicitymi latkami.

Magnetické organosilanové cyklodextrinové nanocastice

Magnetické nanocastice jsou vyuzivany predevsim diky svému velkému speci-
fickému povrchu a dobré rozpustnosti v ruznych rozpoustédlech (W. Wang et al.,
2009). Vyuziti nachézi predevsim v oblastech cilené dopravy lé¢iv a pii separaci
latek (Shylesh et al., 2010).
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Povrch magnetickych nanocastic muze byt modifikovan pomoci polymert,
kovovych vrstev nebo tieba oxidi, aby byly dle potfeby biokompatibilni (Kang
et al., 2011).

Samotné castice se skladaji nejcastéji z oxidu zZeleznato-zelezitého (FezOy),
mohou to ale byt i jiné magneticky aktivni kovy (Co, Ni) nebo jejich oxidy. Pravé
nanocastice zeleza se nejcastéji a nejjednoduseji vyrabi redukci z dvojmocnych
a trojmocnych soli zeleza za pritomnosti néjaké baze (nejcastéji hydroxid sodny
nebo draselny). Tyto c¢astice je dale zapottfebi stabilizovat, jinak velmi rychle
zagreguji. Proto se k nim déale pridavaji latky jako mastné kyseliny, dioly nebo
alkylaminy (Shylesh et al., 2010; Omer et al., 2011).

Dalsi moznosti stabilizace castic je polymerizace povrchu metodou sol-gel. Tu je
mozné provést i s organosilanovymi latkami, kterymi mohou byt cyklodextrinové
derivaty (Ozyilmaz et al., 2014). V téchto reakcich spolu interaguji povrchové
hydroxylové skupiny ¢astic s ethoxyskupinami cyklodextrinového derivatu a TEOS
(viz obrazek 2.11).

Obrézek 2.11: Reakce monosilylovaného CD s magnetickou nanocéstici
zdroj: (Ozyilmaz et al., 2014)

Cisté organokiemicité cyklodextrinové &astice

V minulych odstavcich jiz bylo zminéno, ze cyklodextrinové struktury se mohou
vyuzivat jako stabilizatory magnetickych nanocastic, kde mohou spolecné s orga-
nokfemicitany tvorit zesitény plast castice. I takové nanocasticové latky mohou
byt nazyvany jako organokremicité. Nicméné jejich hlavni vlastnosti je magneticka
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reakce na vnéjsi pole. Nasledujici odstavce budou ale vénovany c¢isté organokiemici-
tym casticim, které maji diky svému slozeni zcela jiné vlastnosti, nez je magnetismus.

Organosilanové cyklodextrinové Castice 1ze stejné jako v pripadé magnetickych
cyklodextrinovych organosilanovych c¢astic pripravit pomoci sol-gel reakce. Ziskat
Ize at uz monosubstituované (Karmazinova, 2021), nebo polysubstituované ¢éstice,
které je mozné nésledné vazat do nejriznéjsich struktur (Morin-Crini et al., 2018).

Sol-gel reakce probihaji na substituovanych retézcich, kde byvaji zpravidla umis-
tény alkoxysilanové skupiny. (Stejné tomu je také u prekurzoru v této bakalarské
préaci.) Takova reakce vedouci k ¢asticim byva zpravidla katalyzovana zasadité jako
v pripadech (Karmazinové, 2021) a (Degoutin a Bacquet, 2013). V prvnim pripadé
byly cyklodextriny mnejprve funkcionalizovany pomoci 3-(triethoxysilyl)propyl
izokyanatu a nasledné pomoci micelarniho roztoku v lehce zasaditém pH reagovany
s TEOS za vzniku nanocastic. Vzhled timto zplisobem vytvorenych nanocastic je
k dispozici na obrazku 2.12.

Obrézek 2.12: Organokiemicité cyklodextrinové nanocastice
zdroj: (Karmazinova, 2021)

Jedno z velmi zajimavych vyuziti takovych organosilanovych castic lze najit
ve clanku (Hsieh et al., 2008), kde autofi popisuji postup tvorby monolitickych
staciondrnich fazi do sloupcovych chromatografii. Ta vznika pravé sol-gel reakci
mezi cyklodextrinem a alkoxysilanem. Jednotlivé castice se pak pri sol-gel reakci
spoji v jednotnou makrostrukturu, ktera umozni separaci riznych latek viz 2.13.
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Obrazek 2.13: Monoliticka stacionarni faze z cyklodextrinovych castic
zdroj: (Hsieh et al., 2008)

2.5.2 Jiné organokiemicité cyklodextrinové struktury

Kromé zminénych nanocastic mohou byt cyklodextriny zakomponovany i v riz-
nych dalsich strukturdch od mesoporéznich kifemicitych materiali (Degoutin a
Bacquet, 2013) az po funkcionalizované makrostruktury, které maji sanci se uplatnit
treba jako nosice latek v mediciné (Yu et al., 2015). Ostatné i obrazek 2.13 ukazuje
makrostrukturu (monolit), ackoliv se ptivodné jednalo o jednotlivé ¢astice.

Mesoporézni kiremik byl vytvoren pomoci monosubstituovaného CD pomoci
(3-aminopropyl)trimethoxysilanu. Ten byl spolu s TEOS a micelarnim roztokem
michan a nasledné susen za vzniku pozadovanych struktur (viz obrazek 2.14). Tyto
struktury by mély najit vyuziti v ekologii, konkrétné v dekontaminaci znecisténych
mist (Degoutin a Bacquet, 2013).

Obréazek 2.14: Struktura mesoporézniho kifemicitého materialu s CD
zdroj: (Degoutin a Bacquet, 2013)
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Makrostruktura byla vytvorena pomoci monotosylovaného CD, a (3-amino-
propyl)triethoxysilanem funkcionalizovanych nanovrstev montmorillonitu, coz je
jilovity minerdl obsahujici znaéné mnozstvi kfemiku a tvorici bézné prachové
castice. Tyto prekurzory byly smichany a za mirné zasaditych podminek spolu
zreagovaly za vzniku pozadované gelovité struktury (viz obrazek 2.15). Tato latka
by mohla byt pouzita jako nosi¢ latek proti rakoviné, protoze ma nizkou toxi-
citu vici bunkam a dokéazou lehce pronikat do rakovinovych bunék (Yu et al., 2015).

Obrazek 2.15: SEM obréazek makrostruktury s CD
zdroj: (Yu et al., 2015)

Diky schopnosti cyklodextrini propojovat se s riznymi kfemicitymi strukturami
by mélo byt mozné vytvorit i vlakna. Ta by nasledné mohla mit sirokou skélu
vyuziti af uz v mediciné, separaci latek, katalyze, farmacii... Pfesné na to cili tato
BP a v dalsi sekci bude postup pro vytvoreni téchto vlaken popsan.

2.6 Teorie k syntéze cyklodextrinovych
organosilanovych nanovlaken

2.6.1 Priprava substituovanych cyklodextrinii a prekurzoru

Nativni cyklodextriny maji vlastnosti, které casto neumoznuji zabudovani
nativnich struktur do nékterych materialt (at uz kvuli rozpustnosti ve vodé nebo
potiebé jiné funkéni skupiny na povrchu pro pozdéjsi funkcionalizaci). Proto se
hojné vyuzivaji cyklodextriny se substituovanymi koncovymi skupinami — derivaty.

Kazda z glukosovych jednotek obsazenych v cyklodextrinu muize pro tvorbu
derivatu poskytnout jeden, dva nebo tfi uhliky, respektive navazané hydroxylové
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skupiny (jejich pozice jsou 2, 3 a 6). To znamen4, Ze mohou vznikat mono-, di-nebo
trisubstituované struktury, z nichz logicky nejjednodussi syntézy vedou k tém,
jejichz vsechny hydroxylové skupiny, ¢i vodiky na zminénych -OH skupinach jsou
nahrazeny pozadovanym substituentem. Tyto struktury byvaji casto komercné
dostupné, ale kvuli vysokym cendam se stale laboratorné pripravuji (Fourmentin
et al., 2018).

Pokud bude substituovan pouze koncovy vodik, jednd se o per-O-substituci.
Tyto reakce probihaji za pritomnosti velkého prebytku reaktantu oproti CD.
Krasnym prikladem per-O-substituce je acetylace, ktera probihd za pritomnosti
velkého prebytku acetanhydridu v pritomnosti bazického prostiedi (Fourmentin
et al., 2018; Zhang et al., 2011).

Per- O-disubstituce a per-O-monosubstituce probihaji nejcastéji pri chranéni
jedné nebo vice z hydroxylovych skupin. Na zbylé pozice se pak navaze substituent
a po odstranéni ochrany vznika per-O-di(mono)substituovany produkt. Nejlépe
se daji chrénit druhd (nejkyselejsi) a Sestd (primarni a nejméné kyseld) pozice
(Fourmentin et al., 2018). Prikladem takové ochranné reakce je navazani tert-
butyldimethylsilyl chloridu na kyslik na 6. pozici za bazickych podminek (pyridin
nebo imidazol) (viz schéma 2.16) (Ashton et al., 1996; Maynard a Vigh, 2000). Jako
priklad néasleduje opét acetylace zbyvajicich skupin (viz schéma 2.17). Po redukci
pomoci BF3 ochrana mizi a vznikd per- O-disubstituovany produkt (Takeo et al.,
1988; Fourmentin et al., 2018).

_Si—
HO—~ o 0,
075 TBDMS-Cl O3
HO ] HO ]

TBDMS-CI = tert-butyldimethylsilyl chlorid

Obréazek 2.16: Ochrana skupiny na pozici 6

TBDMS, TBDMS

°\ o Ac,0 9
C2 o
0 HO pyridine OAcO

TBDMS = tert-butyldimethylsilyl

Obrazek 2.17: Acetylace probihajici na pozicich 2 a 3
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Predmétem prace jsou ale monosubstituované cyklodextriny, u nichz byla
substituovana celd hydroxylova skupina. Takové derivaty lze ziskat mnohem obtiz-
néji, kvili Spatné schopnosti hydroxylovych skupin odstupovat pfi substitucnich
reakcich. Byly ale objeveny zptsoby, kterymi lze substituci dovést k tspésnému
konci (Fourmentin et al., 2018).

Nejobtiznéjsi je substituovat 3. hydroxylovou skupinu, kterd je nejhire dostup-
na (Fourmentin et al., 2018) a skupinu na pozici 2 kvuli velmi obtiZné separaci
jednotlivych vznikajicich izomerti (Rezanka a Jindfich, 2011). Nicméné existuji
zpusoby, kterymi lze primarné dosdhnout pravé téchto derivati (jako ochrana
skupin a pouziti specidlnich reaktanti) (Fourmentin et al., 2018).

Skupina na pozici 6 je obecné prijimana jako nejvhodnéjsi pro substituci
vzhledem k faktu, Zze po substituci neni kavita CD prilis stericky chranéna a mohou
se tak do ni snadnéji vkladat lipofilni latky. Dale se také nabizi jako vhodna
pro nasledné pripojeni CD k jinému materidlu a je tak jiz dobie prozkoumén
mechanismus jeji substituce (Fourmentin et al., 2018).

Protoze hydroxylova skupina velmi spatné odstupuje pri substitucnich reakcich,
je treba ji nejprve pro dalsi reakce néjakym zptsobem nahradit. To se v pripadé
cyklodextrinu déla pomoci tosylchloridu (Hamasaki et al., 1993), nebo jako v nasem
pripadé tosylanhydridem (TseO) (Zhong et al., 1998). Pfi tomto postupu reaguji
p-toluensulfonylchlorid a kyselina p-toluensulfonova za vzniku tosylanhydridu
(struktura viz 2.18). Ten je v nésledujicim kroku za neutralnich a nasledné bazic-
kych podminek reagovan s ¢istym B-CD za vzniku 64-O-tosyl-B-CD (viz struktura
2.19) (Fourmentin et al., 2018). Pfed dalsim postupem je jesté potieba tento prvni
prekurzor vy¢istit, k ¢emuz lze pouzit vodu (Xu et al., 2010), vodu s methanolem
(Bednérova et al., 2016), nebo sloupcovou chromatografii (Hamasaki et al., 1993).

o TsO o
0-S 7o
0. %% HO
o) OH
OH
TSzo (@) o
OH 6
Obrazek 2.18: Struktura tosylanhydridu Obrazek 2.19: Struktura

64- O-tosyl-B-CD

Diky své struktufe muze tosylovany (B-CD dobfe reagovat s azidem sodnym
(Bonnet et al., 2003) za pritomnosti vody (Hamasaki et al., 1993) (tento postup
byl pouzit v pripadé BP) nebo N,N-dimethylformamidu (Xu et al., 2010). Vznika
64-azido-64-deoxy-B-CD (struktura viz 2.20), ktery je jako v minulém kroku
vhodné tadné vycistit — tentokrate v destilované vodé.
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Nésleduje priprava aminoderivatu (Bonnet et al., 2003), pri které je azid
transformovan na amin za vzniku 64-amino-64-deoxy-B-CD (struktura viz 2.21).
Tato reakce probiha za pritomnosti trifenylfosfinu a amoniaku v DMF.

N3 HoN
o 0] 0 0]
HO HO
HO HO
OH OH
S OH o S OH o
OH | g OH | ¢
Obrazek 2.20: Struktura Obrazek 2.21: Struktura
6-azido-6"-deoxy-B-CD 64-amino-64-deoxy-p-CD

Finalni monosilylovany prekurzor, jehoz struktura je uvedena na obrazku 2.22,
lze pripravit postupem uvedenym v diplomové praci (Karmazinova, 2021). Kde je
spolu s 64-amino-64-deoxy-B-CD v DMF michan 3-(triethoxysilyl)propyl izokyanét.

(EtO)Si
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o HO
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Obrazek 2.22: Struktura monosilylovaného 3-CD

Nasleduje shrnuti vsech reakci vedoucich k zisku monosilylovaného cyklodextri-
nu (viz 2.23). Ten zatim nebyl popsan v literature, a proto je o ném casto referovano
pouze jako o prekurzoru.
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TEPI = 3-(triethoxysilyl)propy! izokyanat

Obrazek 2.23: Schéma vsech reakci vedoucich k monosilylovanému prekurzoru

2.6.2 Postup pripravy vlaken z jehly

Vldkna se daji pfipravit riznymi technikami od tazeni (drawing), pres
samouspotradani (self-assembly), az po elektrospinning — tedy elektrostatické
zvlaknovani. VSechny metody se pouzivaji pro jisté aplikace a kazdy ma sva pro
a proti. Pro tvorbu nanovldken se nicméné vyuziva predevsim elektrospinning,
ktery umoznuje tvorbu velkého mnozstvi vldken za relativné kratky cas. Pri pouziti
vhodnych rozpoustédel se jedna o netoxicky zpusob a nevyzaduje zadné specialni
vybaveni (Mékova et al., 2021).

Cela soustava pro elektrospinning sestava z dvou elektrod, které mezi sebou
maji velky potencidlovy rozdil (kV), kolektoru, zvlaknovaci trysky a davkovace.
V pripadé této prace byla misto specidlni trysky pouzita kovova jehla na injekéni
stiikacce a jako kolektor klasicky papir (Mékova et al., 2021).

Samotny princip zvlaknovani je ten, ze viskézni roztok polymeru protéka
tryskou, ke které je pripojena jedna z elektrod. Na povrchu trysky se zacne tvorit
kapka, jejiz povrch je postupné nabijen nabojem o stejném znaménku. Casti kapky
se nasledné za¢nou odpuzovat a vytvori tak zvany Taylortv kuzel, na jehoz vrcholu
dochazi k postupnému vytahovani vlaken. Ta jsou pravé nahromadénym nabojem
vysilana smérem ke kolektoru, pricemz dochazi k okamzitému vypatovani zbytku
rozpoustédla (Mékova et al., 2021).

Faktory, které rozhoduji o ispéchu ¢i neispéchu elektrospinningu jsou predevsim
viskozita a napéti. Viskozita urcuje velikost vladken. Pti nedostatecné viskozité
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vznikaji vlakna plna kapek rozpoustédla, které se nestacilo vyparit. Napéti mezi
elektrodami pak musi byt dostatecné, jinak nebude prekonano povrchové napéti
roztoku a vlakna nebudou vytahovana ven z kuzelu. (Makova et al., 2021).

2.6.3 Funkcionalizace jiz pripravenych vlaken

Funkcionalizace pripravenych TEOS vlaken musi z chemického hlediska probihat
stejné jako fukcionalizace jakéhokoliv jiného materialu obsahujiciho stejné koncové
skupiny. Na povrchu TEOS vladken jsou ethoxyskupiny, které musi byt schopny
kondenzovat pri sol-gel reakcich tplné stejné, jako tomu je u ¢éastic, nebo u jinych
struktur s povrchovymi ethoxyskupinami. I kdyz tedy neexistuje zadna literatura
popisujici cyklodextrinové organokiemicité vlakenné utvary, nemél by byt problém
aplikovat postup na priklad z formovani castic (Ozyilmaz et al., 2014), nebo
monoliti (Hsieh et al., 2008).

Samotna funkcionalizace mtze byt velmi variabilni. Na cyklodextriny se daji
navazovat nejruznéjsi substituenty, které se pak mohou spojovat s nejruznéjsimi
materidly. Prikladem by mohly byt tfeba jiz zminované magnetické castice, do
kterych jsou cyklodextriny zabudovavany pomoci velmi podobného prekurzoru
polymeraci s kiemicitym obalem castice. Podobné by mél podle predpoklada
reagovat také cyklodextrin zminény ve clanku (Maffeo et al., 2011), ktery je funkci-
onalizovany pomoci APTES, nebo jinym tymem pripraveny derivat substituovany
pomoci (3-glycidyloxypropyl)tri-methoxysilanu (Pan et al., 2010).

Tato BP prace vsak vyuziva postupu se spojenim pomoci mocovinové spojky
mezi 3-(triethoxysilylpropyl) izokyanatem a 64-amino-64-deoxy-B-CD. Ke spojeni
prekurzoru s TEOS pak pouziva difive popsanou metodu sol-gel, ktera je v tomto
pripadé kysele katalyzovana. Rovnice popisujici tyto polykondenzacni reakce jsou
ke zhlédnuti na obrazku 2.24. Uvedené univerzalni schéma obsahuje pismeno M,
které znazornuje jakykoliv atom schopny timto zpusobem kondenzovat (v tomto
pripadé zastupuje kiemik).

—M—0OR + H,0 —= —M—OH + ROH Hydrolyza
| | |
—M—OH + HO—M— ——=> —M—0—M— +H,0
| Kondenzace
| | |
—I\|/I—OR + HO—M— —=> —M—0—M— + ROH

Obrazek 2.24: Rovnice popisujici sol-gel reakce
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3 Experimentalni cast

V experimentalni c¢asti bylo pracovano s nasledujicimi latkami: monohydrat
p-toluensulfonové kyseliny (> 98,0%, Fluka analytical); p-toluensulfonylchlorid
(> 98%, Sigma-Aldrich); dichlormethan (p.a., Penta chemicals); n-hexan (g.r.,
Lach:ner chemikélie); 3-CD (CycloLab R&D Ltd.); dH2O; hydroxid sodny (p.a.,
Lach:ner chemikalie); 35% kyselina chlorovodikova (p.a, Lach:ner chemikalie); me-
thanol (p.a., Lachmer chemikalie); n-propylalkohol (p.a., Penta chemicals); ethyl-
-acetat (p.a., Lach:ner chemikdlie); vodny roztok amoniaku (p.a., Penta chemicals);
azid sodny (> 99,0%, Sigma-Aldrich); aceton (p.a., Lach:ner chemikalie); trifenyl-
fosfin (> 95,0 %, Sigma-Aldrich); N,N-dimethylformamid (p.a., Penta chemicals);
3-(triethoxysilyl)propyl izokyanat (95%, Acros organics); dimethylsulfoxid (¢isty,
Lach:ner chemicals); etanol (99,8%, Lach:ner chemicals); tetraethylorthosilikat (pro
syntézu, Sigma-Aldrich).

3.1 Priprava prekurzoru

3.1.1 Pt¥iprava anhydridu kyseliny p-toluensulfonové

Byl pouzit upraveny postup podle (Zhong et al., 1998).

o Na analytickych vahach bylo odvazeno a néasledné v tre-

o. O- H@— c¢i misce rozmélnéno 80,37 g p-toluensulfonylchloridu

\S‘\O o (0,422 mol) a 20,62 g monohydratu kyseliny p-

toluensulfonové (0,108 mol). Celd smés byla néasledné

Ts,0 opatrné vsypana do 500ml varné banky, vlozeno bylo

také magnetické michadlo. Ve 250ml odmérném valci bylo

odmeéteno 250 ml dichlormethanu, ten byl vlit k reakéni

smési do banky. Nadoba byla uchycena nad magnetické michadlo, a to bylo zapnuto
na 500 otacek za minutu. Smés byla ponechana na michadle 24 hodin.

Nasledovala filtrace pres fritu S3, ktera méla zajistit zachyceni nezreagovanych
prebytkt. Filtrat byl odpafen na rotacni vakuové odparce. Do banky bylo prilito
dalsich 80 ml dichlormethanu a 400 ml hexanu. Po chvili se v roztoku zacaly tvorit
malé svétlé krystalky. Produkt byl ponechan krystalizovat do dalsitho dne, kdy byl
zfiltrovan pres fritu S4.
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Pravost produktu a jeho ¢istota byly potvrzeny pomoci 'H-NMR analyzy,
kterd byla ve shodé s publikovanymi daty. Timto zptsobem bylo ziskdno 35,33 g
anhydridu kyseliny p-toluensulfonové (26 %).

3.1.2 Pfiprava 6-O-tosyl-3-CD
Opét bylo postupovano podle élanku (Zhong et al., 1998),

TsO V 11 bance bylo smiseno 8,65 g podrceného anhydridu kyseliny
0 @) p-toluensulfonové (0,027 mol) a 20,11 g B-CD (0,018 mol).
HO HO Ke smési bylo prilito 440 ml dH,O a vloZeno michadlo.

Cela suspenze byla michana pii 500 otackach za minutu
OH OH asi 2 hodiny. Pfed dokonc¢enim michani byl pfipraven roztok
0 @) NaOH (8,85 g v 87 ml dH;0). Tento roztok byl po dokon-

OH | g cenf michani pfilit k obsahu bailky a cely roztok byl opét
michan pri 500 otackach za minutu po 10 minut. Néasledovalo

zfiltrovani smési pres fritu S3. Byl pripraven roztok HCl s dH;O v poméru 1:1.

Postupné byl roztok injekéni strikackou kapan do reakéni smeési a byla pozorovana

zména pH pomoci pH papirku. Po pridani 31 ml roztoku bylo pH smési 6,5 a za-

cal vznikat krystalicky produkt. Bainka se smési byla vlozena na 24 hodin do lednice.

Druhy den byla smés zfiltrovana pres fritu S3 a produkt byl ponechan k uschnuti
na vzduchu. Produkt byl nasledné 3x rekrystalizovan v desetindasobném mnozstvi
roztoku dH,O s MeOH v pomeéru (1:1, V/V). Rekrystalizace probihala zahfatim
do rozpusténi pod zpétnym chladicem prii chlazeni vzduchem. Naslednd filtrace
produktu probihala pfes fritu S4. Cistota produktu byla ovéfena pomoci TLC
chromatografie. Mobilni faze pro TLC chromatografii byla slozena z: PrOH, dH50,
EtOAc a 25% roztoku NH3 v poméru objemu (6:3:1:1). Timto postupem bylo
ziskdno 4,475 g produktu v podobé bilého prasku (19 %).

3.1.3 P¥iprava 6“-azido-6“-deoxy-p3-CD

Reakce byla provedena podle (Bonnet et al., 2003)
N, s pozménénym mnozstvim reaktantti. Do 500ml banky bylo
O navazeno 4,475 g 64-O-tosyl-p-CD (0,0035 mol). K tomuto

QHo
mnozstvi bylo prilito 53 ml dH50O a bylo pridano 2,72 g NaNj

OH HO (0,042 mol). Smés byla kratce zahtdata horkovzdusnou pistoli
OH a posléze vlozena do predpripravené olejové lazné zahtaté na
) o 80 °C. Reakce probihala 3 hodiny za stalého michani. Smés

OH | g byla nasledné vysrdzena 440 ml acetonu a prefiltrovdna pes
fritu S4. Krystalky byly promyty 100 ml acetonu. Produkt byl
ponechan k uschnuti na vzduchu.
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Nasledovala ¢tyindsobnd rekrystalizace vzniklych krystalki v minimalnim
mnozstvi dH;O. Po rekrystalizaci byl produkt vzdy vlozen do lednice, dalsii den
zfiltrovan pres fritu S4 a odpafen do sucha na rotaéni vakuové odparce. Cistota
produktu byla néasledné analyzovana pomoci TLC chromatografie. Po ¢isténi bylo
obdrzeno 2,452 g produktu (60 %).

3.1.4 P¥iprava 6 -amino-6-deoxy-p-CD

Opét bylo postupovano dle syntézy publikované v clan-

H,N ku (Bonnet et al, 2003) s pozménénym mnozstvim. Do
') O 500ml baiiky bylo navazeno 4,366 g 64-azido-64-deoxy-p-CD
HO Ho (0,0038 mol) a 1,68 g PhsP (0,0064 mol). Ke smési reaktantu
oK bylo prilito 83 ml DMF a smés byla michana pti 600 otackach
OH za minutu a pokojové teploté do rozpusténi. Posléze bylo prilito

o) O 13 ml 25% vodného roztoku amoniaku. Po tomto kroku zacalo

OH | g  vznikat velké mnozstvi malych bublinek. Smés byla déle pone-
chana na magnetickém michadle 24 hodin pti pokojové teploté.

Nasledné byla provedena TLC analyza, kterd prokazala vznik chténého produktu
a reakce byla ukoncéena vysrazenim ve 428 ml acetonu. Nasledovala okamzitd filtrace
pies fritu S4 a produkt byl ponechin na vzduchu, aby vyschl. Cistota vysledného
produktu byla potvrzena pomoci 'H-NMR analyzy, kterd byla ve shodé s publikova-
nymi daty. Timto zptisobem bylo ziskano 3,546 g 64-amino-6“-deoxy-B-CD (83 %).

3.1.5 Priprava monosilylovaného (3-CD

Bylo postupovano modifikovanym po-

(EtO),Si stupem kombinace drfive provedenych reakei
‘\—\ 0 uvedené v diplomové praci (Karmazinova,
HN—< 2021). Nejprve bylo smichdno 5 ml 3-(tri-

HN o ethoxysilyl)propyl izokyanatu (0,020 mol)

O o s 50 ml DMF. Do malé banky byl navazen

HO 1 g 6“4-amino-6“-deoxy-B-CD (0,0009 mol)

OH a oba reaktanty byly na 20 minut vlozeny do

5 OH 5 lednice. V mezicase byla pripravena ledova

lazen. Po uplynutém casovém intervalu byly
latky z lednice vyjmuty, smiseny v baice a ta
byla vlozena do ledové lazné na magnetické
michadlo. Zde se smés michala asi 1 hodinu pri 700 RPM. Produkt byl nasledné
vlozZen do lednice, kde odpocival 24 hodin.

Nasledujici den byla smés vysrazena ve 400 ml acetonu. Vznikly jemny bily pra-

sek byl posléze centrifugovan na 10000 otdcek za minutu (RPM) po dobu 10 mi-
nut. Produkt byl jesté 3x promyt acetonem a vzdy znovu centrifugovan za stejnych
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podminek. Prasek byl prenesen do banky a dosusen na RVO. Spravnost a cistota
vzniklého produktu byly ovéfeny pomoci 'H-NMR analyzy, kterd byla v souladu
s publikovanymi daty. Bylo ziskano 0,84 g produktu (67 %), ktery byl po odpafeni
uchovavan v lednici.

3.2 Priprava polykondenzacnich roztoki

3.2.1 Priprava vlaken pomoci sol-gel metody

Bylo postupovano dle patentové prihlasky c¢islo EP4067542A1. Do malé dvou-
hrdlé banky byl navdZen vysuseny monosylilovany 3-CD (0,24 g). K cyklodextrinu
byly dale pipetou pfidany methanol (64 ml) a TEOS (6,4 ml). Do vialky byla pfipra-
vena smés dH,O (800 pl) a HCI (32 ull). Ta byla po rozpusténi CD derivatu piilita
ke smési a pH bylo zkontrolovano pomoci pH papirku (1,5). Banka byla zahiivana
na 60 °C na olejové lazni a chlazena vodou pti 350 RPM. Cela reakce byla ponechéa-
na na tyden na michadle, pricemz byla v sledovana pomoci FT-IR spektroskopie.
Nasledovalo oddestilovani prebytecného rozpoustédla a viskézni roztok byl prelit do
plastové lahvicky.

3.2.2 Postup pri zvlakinovani z jehly

Z lahvicky bylo injekéni stiikackou nabrano malé mnozstvi roztoku. Stitkacka
byla zavésena do davkovace a jehlou pripojena do elektrického obvodu. Mezi stiikac-
kou a kolektorovou elektrodou bylo nastaveno napéti 25 kV pri vzdalenosti 20 cm.
Pumpa byla zapnuta na davkovani 1 ml za 1 hodinu a z kapek byla potencialovym
rozdilem vytahovana vldkna.

3.3 Modifikace a analyza povrchu TEOS vilaken
pomoci CD prekurzoru

Byla provedena povrchova funkcionalizace vlaken modifikovanym postupem
podle (Hsieh et al., 2008). 0,3 g monosilylovaného CD bylo rozpusténo ve 30 ml
methanolu a 30 ml vody. Roztok byl rozlit do 6 plastovych lahvicek po 10 ml.
Do kazdé lahvicky byl vloZzeny dva 2x2 cm velké ¢tverce TEOS vlaken. Celd smés
byla vlozena do tfepacky a opakované trepana. TTi roztoky reagovaly za mirné
kyselych podimnek kolem pH = 5 (okyseleno pomoci HCI), tii roztoky reagovaly
bez okyseleni. Prvni den po provedeni reakce bylo provedeno odebrani jedné
lahvicky od kazdych reakénich podminek a nésledovala celkova analyza provedené
funkcionalizace.

Bylo rozpusténo 4,3 mg MM ve 100 ml dH,0O. Roztok byl promichén a rozlit do

4 vialek. TTi obsahovaly rtizna vlakna — v prvni byla kfemicita vlakna propojena
benzenovym linkrem, ve druhé se nachézela funkcionalizovand TEOS vlakna
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pomoci prekurzoru, ve tfeti byla ¢istda TEOS vldkna a posledni obsahovala ¢istou
MM. Byly provedeny analyzy pomoci UV-Vis.

Bylo navazeno stejné mnozstvi TEOS vldken a stejné mnozstvi funkcionali-
zovanych vlaken. Oba vzorky byly ponofeny do 50% kyseliny sirové a nésledné
zahtivany v troubé na 90 °C. Nasledné byla provedena vizualni analyza povrchu.

Stejna mnozstvi cistych TEOS vldken a prekurzorem funkcionalizovanych

TEOS vladken byla vlozena do roztoku RB. Po minuté byly oba materidly vy-
jmuty a vlozeny na 1 minutu do vody. Nasledné byly materialy vizualné zhodnoceny.
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4 Diskuze a vysledky

Byly provedeny experimenty, jejichz vytycené cile byly: syntéza cyklodextrinové-
ho prekurzoru, priprava cyklodextrinovych organosilanovych nanovlaken a analyza
cyklodextrinovych organosilanovych nanovlaken. Jednotlivé kroky syntéz a vysledky
charakterizace budou diskutovany na nasledujicih nékolika stranach.

4.1 Priprava monosilylovaného CD

Nejprve bylo nutné nasyntetizovat anhydrid kyseliny p-toluensulfonové.
Priprava byla provedena podle (Zhong et al., 1998), tedy reakci mezi p-
toluensulfonylchloridem a monohydratem kyseliny p-toluensulfonové. Ve vyrazném
prebytku zde reaguje p-toluensulfonylchlorid. Nezreagované prebytky byly po
ukonceni reakce zfiltrovany. Analyza vzniklé latky probihala pomoci 'H-NMR,
kterd prokazala také cistotu této latky. Tu tedy nebylo treba dale nijak cistit.

Nyni jiz mohla néasledovat tosylace B-CD. Ta opét probihala podle (Zhong
et al., 1998), kde spolu ve vodném prostiedi reaguji pripraveny anhydrid kyseliny
p-toluensulfonové a (-CD. V tomto pripadé je v molarnim prebytku anhydrid.
Po reakci je nejprve k roztoku pridan roztok hydroxidu sodného, ktery zvysuje
rozpustnost derivatu CD. Tim lze snadno odstranit nerozpusténé prebytky reak-
tanti filtraci. Nasleduje neutralizace roztoku, ktera zajisti vysrazeni. Pro jistotu
maximalniho vytézku byl roztok jesté chlazen v lednici do dalstho dne. Poté byl
produkt zfiltrovan a byla provedena TLC analyza pomoci mobilni faze uvedené
v 3.1.2. Ta prokazala pritomnost cCistého 3-CD. Bylo tedy nutné produkt vycistit.
To bylo provedeno pomoci destilované vody a methanolu v poméru 1:1 (V/V)
podle (Bednérova et al., 2016). Opét byl proveden test TLC, ktery znovu prokazal
piitomnost B-CD. Cisténi bylo opakovano, dokud nebyla distota dostateéna.
Vytézek cistého 64- O-tosyl-B-CD byl 19%. V literatuie uvedeny vytézek az 61 %
ale nezohlediiuje 7zadné ¢&isténi od moznych vedlejsich produkti. Cisténi bylo
provedeno podle ¢lanku (Bednafova et al., 2016), ktery uvadi vytézek kolem 20 %
pro velmi ¢istou latku. Tento vytézek je srovnatelny s vytézkem publikovanym v BP.

Dalsim krokem byla syntéza 64-azido-64-deoxy-B-CD. Ta probihala pomoci

nasyntetizovaného 64-O-tosyl-3-CD a azidu sodného. Cela reakce probihala podle
(Bonnet et al., 2003) v prebytku azidu. Po vyjmuti z olejové lazné byl produkt
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vysrazen pomoci acetonu. Pro zisk maximalné cisté latky byly bilé krystalky
jesté nekolikrat promyty mensfm mnozstvim acetonu. Cistota latky byla opét
odhadovana pomoci TLC analyzy v totozné mobilni fazi jako v minulém pripadé.
Po syntéze byla celkem tfeba ¢tyrnasobna rekrystalizace v ¢isté dH,O. Po vycisténi
byl vytézek této syntézy 60 %. Literatura opét udava vyssi vytézky (az 98 %); ty
ale opét nebyly nijak precistovany.

Nasleduje redukce, tedy reakce pri které se azidova skupina zméni na aminovou.
Opét bylo postupovano podle (Bonnet et al., 2003). Reakei 64-azido-6-deoxy-B-CD
v prebytku trifenylfosfinu za pfitomnosti amoniaku vznikd 64-amino-64-deoxy-f-
CD. Reakce byla ukoncéena po TLC analyze, ktera prokazala vznik cilové latky.
Opét byla pouzita mobilni faze jako u dvou predchozich postupt.

Produkt byl nésledné zméren pomoci FT-IR spektroskopie, ktera prokazala
vysoké mnozstvi DMF. To muselo byt nasledné dikladné odpafeno na rotacni
vakuové odparce. Latka byla opét zméfena, tentokrate pomoci 'H-NMR analyzy.
Ta prokazala zbytky PhsP, které bylo tfeba pred nésledujici syntézou odstranit.
To bylo provedeno nékolikandsobnym povarenim v isopropylalkoholu pod zpétnym
chladidem chlazenym vodou. Produkt byl opét zkontrolovan pomoci 'H-NMR
analyzy, kterd tentokrate jiz ukazala ¢istou latku. Jiné ¢isténi nebylo treba. Reakce
poskytla vytézek 83 %. Literatura opét udava vytézek az 98 %, coz je jen o malo
vyssi hodnota nez vytézek precisténé pripravené latky v ramci experimentu. Tento
krok byl tedy proveden velice tispésné.

Posledni reakci vedouci k monosylilovanému prekurzoru (3-CD je reakce podle
(Karmazinova, 2021), kterd modifikovala nékteré diive publikované postupy a zjis-
tila, za jakych podminek bude reakce mezi obéma vychozimi reaktanty probihat.
Reaguji tedy 3-(triethoxysilyl)propyl izokyanat a 6“4-amino-6*-deoxy-B-CD ve
vyrazném prebytku izokyanatu. Izokyanat byl nejprve napipetovan do banky spolu
s DMF, aby se obé latky dostatecné promisily. Jak tato smés, tak aminoderivat
CD, musely byt pred smisenim vychlazeny. Nasledovalo smiseni na ledové lazni. Ne
vsechny reaktanty se stihly rozpustit po hodinové reakéni dobé v lazni. Produkt
byl nasledné vlozen na nékolik hodin do lednice. Nésledovalo vysrazeni v acetonu.
Jemny bily prasek nebylo mozné zfiltrovat na frité, proto byla pouzita na separaci
produktu odsttrediva sila. Produkt byl trikrat promyt acetonem a opét centrifugovan
— pro zajisténi maximalni ¢istoty. Ta byla spolu se spravnym slozenim produktu
uréena pomoci 'H-NMR. Vytézek této reakce byl 68 %. Ten je jen o mélo vyssi
nez vytézek publikovany v pripadé diplomové prace, ze které byl postup prevzat.
Tento krok se tedy da povazovat také za velmi uspésny. Nasleduje opétovné pu-
blikovani schématu obsahujictho celou cestu od nativniho CD po prekurzor (viz 4.1).
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Obrézek 4.1: Schéma vSech reakci vedoucich k monosilylovanému prekurzoru od
nativniho CD i s vytézky
1 =p-CD
2 = 64-0-tosyl-B-CD
3 = 64-azido-6*-deoxy-3-CD
4 = 64-amino-6-deoxy-B-CD
5 = monosilylovany prekurzor CD

35



4.2 Priprava vlaken

Dalsi postup probihal podle patentové prihlasky c¢islo EP4067542A1. Jak jiz
bylo uvedeno drive, alkoxykfemicité latky spolu mohou kondenzovat za vzniku
ruznych struktur. Témto reakcim (procestim) se Tikd metoda sol-gel a ta bude také
pouzita zde. Teoreticky by za spravnych podminek méla jedna ethoxy skupina
ve struktufe prekurzoru reagovat s dalsi. Timto zplsobem byly v ptipadé DP
(Karmazinova, 2021) ziskdny nanocastice obsahujici CD. Pokud budou zvoleny
spravné podminky, u kterych bude kondenzace probihat dostatecné pomalu, mély
by vznikat misto ¢astic vldkenné utvary. Protoze CD je stericky prilis velky, je
treba pridat k prekurzoru také urcité mnozstvi TEOS, ktery bude tvorit vypln mezi
jednotlivymi cyklodextriny tak, aby si stericky navzajem nebrénily.

Dohromady tedy reagovaly rozpoustédlo tvorené methanolem a vodou, prekur-
zor, TEOS a kysely katalyzator (HCI1). Podle poskytnutych tabulek byl vypoéitan
spravny pomér jednotlivych reaktanti (0,5 molarnich % CD derivatu vuci TE-
0OS), byla také zjisténa teplota rozkladu prekurzoru pomoci TGA (viz obrazek
4.2) a rozpustnost prekurzoru v ruznych rozpoustédlech. TGA urcila, Ze teplota
rozkladu prekurzoru je kolem 170 °C. Tato teplota urcité nebude pri sol-gel reakci
prekrocena, proto neni problém pokracovat timto zbisobem.
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Obrazek 4.2: TGA monosilylovaného CD
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Sol-gel procesy funguji za pritomnosti vody, ktera slouzi jako katalyzator.
Konkrétné hydrolyzuje koncovou alkoxyskupinu za vzniku alkoholu a koncové -OH
skupiny. Jelikoz prekurzor obsahuje tii alkoxyskupiny, je tfeba, aby voda odhydro-
lyzovala pravé dvé — to povede k vytvoreni vlakna. Pokud by jich odhydrolyzovala
vice, vznikne c¢astice nebo gel, pokud méné, vznikne maximélné dimer. Z tohoto
poznatku lze usuzovat, ze mnozstvi vody je tieba dostatecné kontrolovat, aby
reakce probihala spravneé.

Problém u cyklodextrinu je, ze snadno vodu vaze pomoci vodikovych miistka
a dalsi, Zze neni tak snadné jeho derivaty rozpustit. V pripadé této prace byly
vyzkouseny ethanol, ethanol s vodou, methanol, methanol s vodou, DMSO, isopro-
pylalkohol a methoxyethanol.

Rozpustnost v ethanolu (i s vodou) byla velmi $patné, v ¢istém methanolu byla
pri vysoké teploté dobra, ale s casem se produkt vysrazel zpét bez jakéhokoliv
vysledku. Methoxyethanol také nefungoval dostatecné, proto byly pro reakce pou-
zity predevsim DMSO, isopropylalkohol a methanol s vodou v poméru maximélné
1:20 (V/V).

V sekci 3.2.1 je uvedena reakce v prostredi methanolu s vodou. Pii této syntéze
se opravdu piiprava vldken zdafila, stejné jako pii reakci s IPA (bude rozvedeno
déle v diskuzi). Pri reakci s DMSO se vSak ani po nékolika tydnech nedostavily
zadné viditelné znamky gelovaténi. Déle byly vyzkouSeny rtizné pomeéry reaktanti
a ruzné teploty. Jako optimalni se ukézalo byt 0,5 moldrnich % a teplota kolem 60 °C.

Kinetika sol-gel reakci byla sledovana pomoci FT-IR spektroskopie, na které
je mozno pozorovat drobné zmény mezi asymetrickymi vazbami. Kdyz dostatecné
vzroste mnozstvi Si-O-Si vazeb, lze usuzovat, ze sol-gel reakce probihd spravné
a podle poméru mezi zanikajicim peakem alkoxyskupin a zvétsujicim se peakem
v oblasti Si-O-Si vazeb lze také zhruba urcit, kdy reakci ukoncit. To bylo provedeno
i v pripadé této BP.

Po sol-gel reakci je casto viskozita roztoku prilis mala pro tvorbu vlaken. Proto
je jesté treba néjakou cast rozpoustédla opatrné oddestilovat. V pripadé sol-gelu
s IPA se podarilo dokonce vytvorit takové mnozstvi viskézniho roztoku, ze na ném
bylo mozné provést méteni viskozity: 163 mPa-s. Roztok takové viskozity je jiz
mozné zvladknit, a proto byl prenesen do Hml injekéni stiikacky s kovovou jehlou.
Stiikacka byla vlozena do davkovaciho zafizeni a na jehlu byla pripnuta jedna
elektroda. Druha elektroda byla ve vzdalenosti 25 cm. Vldkna se podafilo vytah-
nout pri napéti 25 kV pii davkovani 1,5 ml/h. Na prvni pohled bylo zjevné i malé
mnozstvi kapek, které byly taktéz tahdny ven ze stiikacky spolu s vlakny (ukazuje
na stale nedostate¢nou viskozitu solu). Vldkna jsou vidét na fotografii porizené
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie pri zvétseni 10000 a 15000 krat (4.3 a 4.4).
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Obrézek 4.3: SEM, 10000x zvétseno Obrézek 4.4: SEM, 15000x zvétseno

Z obrazki lze snadno rozpoznat, Ze se opravdu jedna o nanovldkna. Problémem
se zdaji byt shluky rozpoustédla (kapky), které tvori velké méchyiky. Je ale jisté,
ze sol-gel byl proveden za spravnych podminek, protoze se podarilo vytahat i vlakna.

Tato vldkna byla nésledné charakterizovina pomoci FT-IR spektroskopie
a EDS. Zadné z uvedenych charakteristik avSak neprokézala, ze by vldkna mohla
obsahovat i cyklodextriny. Pro ilustraci viz obrazek 4.5, na kterém je vidét EDS
analyza vlaken. V této analyze byl hledan obsah dusiku, ktery by ukazoval na
mocovinovou spojku zabudovanou v tetézci. Vsechny analyzy ale mély pro takto
maly obsah CD struktur ve vlaknech prilis vysoké detekéni limity. A tak bohuzel
nelze urcit, zda vldkna pripravend zminénym postupem opravdu CD obsahuji,
nebo ne.

Obrézek 4.5: EDS analyza vlaken
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4.3 Funkcionalizace jiz pripravenych vlaken z TEOS

Po netspésich s vytvorenymi vlakny bylo rozhodnuto, ze bude jesté vyzkousen
jiny zpusob zabudovani CD do vlaken, a to opét pomoci metody sol-gel. Tentokrate
vsak povrchovou funkcionalizaci jiz pripravenych TEOS vlaken. Tato funkciona-
lizace probihala za kyselych podminek zptsobenych pritomnosti HCI, nebo bez
pridani kyseliny. Bylo sice pripraveno 6 roztoki, které reagovaly po riznou dobu
a za ruznych kyselosti, avSsak vSechna vlakna nasledné vykazovala stejné vlastnosti.

I tato vlakna byla analyzovana pomoci EDS, FT-IR spektroskopie, TGA a SEM.
Avsak FT-IR ani SEM neprokézaly zadné rozdily mezi ¢istym a funkcionalizovanym
TEOS (viz obrazky SEM analyzy 4.6 a 4.7).

Obrazek 4.6: SEM — CD

funkcionalizovanjch vldken Obrézek 4.7: SEM - éistych TEOS vldken

Analyza EDS navzdory nevhodné povaze pro monitorovani lehkych prvkua
nicméné dokazala odhalit stopové mnozstvi dusiku ktery muize pochazet z mocovi-
nové spojky mezi prekurzorem a TEOS vlaknem. EDS také ukazuje pomérové vétsi
mnozstvi uhliku u funkcionalizovaného vldkna, ktery ukazuje na néjaky organicky
utvar na povrchu (viz obrazek 4.8).

Obrézek 4.8: EDS ukazujici stopové mnozstvi dusiku na funkcionalizovaném
vldknu (¢ervené) oproti ¢istému TEOS vlaknu (zluté)
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Nejpresveédcivejsi je pak TGA, ktera ukazala zjevny rozdil mezi obéma materialy
(viz obrazek 4.9). Na obrazku lze zaznamenat nejprve velky tbytek hmotnosti nad
100 °C, za ktery muze zcela jisté voda. Postupné jsou ale také jesté ziejmé dalsi
ubytky nutné zptsobené néjakou organickou strukturou.
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Obrazek 4.9: TGA funkcionalizovanych vlaken

Slaba dikazova detekce zplsobena velmi nizkym obsahem silylovanych CD
ve struktufe byla divodem, pro¢ bylo rozhodnuto o pouziti ponékud starsich
analytickych metod, které ale kupodivu prinesly velice slibné vysledky. Jedna
se v prvni fadé o jednoduchy dikaz funkcionalizace pomoci kyseliny sirové
a nasledného zahrati v peci, po kterém je vidét na povrchu funkcionalizovanych
vldken hnédd struktura (dehydratovand pomoci kyseliny sirové). Takto provedend
karbonizace ukazuje bezesporny rozdil mezi povrchy obou materiali. TEOS
zustava cisty, zatimco funkcionalizovany material je pokryt nacernalou barvou
zpusobenou pritomnosti uhliku (viz porovnani obrazka 4.10 a 4.11). Oba materialy
byl ponechany v kyseliné i v peci po stejnou dobu. Vysledek analyzy tedy lze jed-
noznacné povazovat za dikaz, ze na povrchu vlaken je obsazena organicka struktura.
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Obrézek 4.10: Vysledek po karbonizaci — Obréazek 4.11: Vysledek po karbonizaci —
¢isty TEOS bez viditelného obsahu CD modifikovany TEOS s evidentnim
uhliku obsahem uhliku na povrchu

Dalsi nepiimy dikaz CD obsazeného na povrchu vlakna byl proveden pomoci
spektrometrickych méreni absorbance MM na UV-Vis. Vzorek s kfemicitymi vlakny
spojenymi benzenovou spojkou a prekurzorem funkcionalizovany TEOS byly v pra-
videlnych intervalech sledovany pomoci UV-Vis spektroskopie. Pfedpoklad byl, ze
vlakna obsahujici CD, budou MM slabé vazat do kavity, zatimco druhé vldkna ni-
koliv. Tato teorie se ukazala byt velmi spravnd. Spektrum na obrazku 4.12 ukazuje
pokles absorbance kolem vlnové délky 670 nm pouze pro funkcionalizovany TEOS
pomoci CD. Druhy typ vlaken s organokremicitou strukturou viibec nevykazoval
schopnost vazat MM.

Absorbance v zavislosti na vinové délce
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Obrazek 4.12: Rozdil mezi absorbanci MM pro benzenem linkovana
organokremicita vlakna a CD funkcionalizovana vldkna
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Provedeno bylo mnohem vice analyz, z nichz spousta selhala nebo neukazova-
la rozdily mezi jednotlivymi materidly tak razantné. Nicméné byla provedena jesté
posledni vizudlni analyza, kterou je také vhodné zminit, a ktera jesté jednou jasné
dokazuje odlisnost ¢istych TEOS vlaken od téch funkcializovanych pomoci prekur-
zoru. Po ponofeni obou druhti vldken do roztoku RB a nasledném promyti vodou se
ukazuje, ze pouhy TEOS nesorbuje RB. Ten tedy zustava bily, zatimco struktura
s funkcionalizaci je i ptes aplikaci vody stale rtizova. Jako diikaz poslouzi obrazky
4.13 a 4.14.

Obréazek 4.14: Povrch vlaken s CD
strukturou je stale rizovy i po
ditkkladném promyti vodou

Obrazek 4.13: Cista TEOS vldkna - RB
se vymyl do vody
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5 Zaveér

Cile této BP byly: syntéza cyklodextrinového prekurzoru, priprava cyklodextri-
novych organosilanovych nanovldken a analyza cyklodextrinovych organosilanovych
nanovléken.

Ctyikrokovou syntézou byl nasyntetizovdn monosilylovany cyklodextrinovy
prekurzor, pricemz vytézky této syntézy byly velmi vysoké i po cisténi produkti.
V jednom pripadé se dokonce podarilo v literature zminény vytézek presahnout.

Prekurzor byl dale polymerizovan spolu s TEOS pomoci sol-gel metody a zvlak-
nén z jehly. Jelikoz vsak pro prilis maly obsah cyklodextrinti ve struktute a ¢asové
naroénou pripravu nebylo mozné potvrdit inkorporaci CD do vldken, byl proveden
jesté jiny zpusob pripravy — pomoci funkcionalizace povrchu predpripravenych
TEOS vlaken. Tato vlakna se podarilo charakterizovat pomoci TGA, EDS a UV-
Vis. VSechny zminéné analyzy potvrzuji spravnost povrchové modifikace, coz vede
k zavéru, ze cile prace byly do posledniho splnény.

Do budoucna se bude jisté snaha o pripravu hybridnich cyklodextrinovych
vlaken jesté zvysSovat, protoze slibuji prinos v nejriznéjSich odvétvich chemie,
biologie i mediciny. Je mozné, Ze se drive nebo pozdéji podarii nasyntetizovat
pozadovana vlakna sol-gel metodou zminénou v této BP o takové koncentraci CD,
ze se jednoznacné kazdou charakterizacni metodou potvrdi jejich povaha. Tato
prace svymi poznatky jisté prispéje k ukazani spravného sméru v této doposud
neprilis probadané problematice a bude vybornym odrazovym mistkem pro budouci
vyzkum.

43



Pouzita literatura

AGASKAR, Pradyot A., 2002. Organolithic macromolecular materials derived from
vinyl-functionalized spherosilicates: novel potentially microporous solids [online].
[cit. 2023-04-10]. Dostupné z DOI: 10.1021/ja00199a065.

ALCALDE, M. et al., 1999. Chemical modification of lysine side chains of cyclodex-
trin glycosyltransferase from Thermoanaerobacter causes a shift from cyclodex-
trin glycosyltransferase to alpha-amylase specificity. FEBS letters. Roc¢. 445, ¢.
2-3. 18SN 0014-5793. Dostupné z pot1: 10.1016/s0014-5793(99)00134-9.

AMIRI, Sahar a Azam RAHIMI, 2016. Hybrid nanocomposite coating by sol-gel
method: a review. Iranian Polymer Journal [online]. Ro¢. 25, ¢. 6, s. 559577 [cit.
2023-03-21]. 1SSN 1026-1265, 1SSN 1735-5265. Dostupné z DO1: 10.1007 /s13726-
016-0440-x.

AMMALA, Anne, 2013. Biodegradable polymers as encapsulation materials for cos-
metics and personal care markets. International Journal of Cosmetic Science
[online]. Ro¢. 35, ¢. 2 [cit. 2023-03-30]. 1SN 01425463. Dostupné z por: 10.1111/
ics.12017.

ASHTON, Peter R. et al., 1996. Amino Acid Derivatives of 3-Cyclodextrin. The
Journal of Organic Chemistry [online]. Ro¢. 61, ¢. 3 [cit. 2023-05-18]. 1SSN 0022-
-3263. Dostupné z DO1: 10.1021/j0951396d.

BEDNAROVA, Eva, Simona HYBELBAUEROVA a Jindfich JINDRICH, 2016.
Optimized methods for preparation of 6 I -(w-sulfanyl-alkylene-sulfanyl)-3-
cyclodextrin derivatives. Beilstein Journal of Organic Chemistry [online].
Roc. 12, s. 349-352 [cit. 2023-05-12]. 1SSN 1860-5397. Dostupné z DoI: 10.3762/
bjoc.12.38.

BILENSOY, Erem a A Atilla HINCAL, 2009. Recent advances and future directions
in amphiphilic cyclodextrin nanoparticles. Expert Opinion on Drug Delivery [on-
line]. Ro¢. 6, ¢. 11, s. 1161-1173 [cit. 2023-04-03]. 1SSN 1742-5247, 1SSN 1744-7593.
Dostupné z DOI: 10.1517/17425240903222218.

BONNELL, Dawn A., 2003. Materials in nanotechnology: New structures, new pro-
perties, new complexity. Journal of Vacuum Science & Technology A: Vacuum,
Surfaces, and Films [online]. Ro¢. 21, ¢. 5, S194-S206 [cit. 2023-03-22]. 1SSN
0734-2101, 1SN 1520-8559. Dostupné z DOI: 10.1116/1.1600445.

44



BONNET, Véronique et al., 2003. Mono-N-glycosidation of -Cyclodextrin— Syn-
thesis of 6-(p-Cyclodextrinylamino)-6-deoxy-D-galactosides and of N-(6-Deoxy-
B-cyclodextrinyl)galacto-azepane. European Journal of Organic Chemistry [on-
line]. Ro¢. 2003, ¢. 24, s. 48104818 [cit. 2023-04-11]. 1SSN 1434-193X, 1SSN 1099-
-0690. Dostupné z DOI: 10.1002/ejoc.200300449.

BRINKER, C. J. et al., 1988. Structure of Sol-—Gel-Derived Inorganic Polymers:
Silicates and Borates. In: Inorganic and Organometallic Polymers [online]. Ame-
rican Chemical Society. Sv. 360 [cit. 2023-03-21]. ACS Symposium Series, ¢. 360.
ISBN 978-0-8412-1442-2. Dostupné z DOI: 10.1021/bk-1988-0360.ch026.

BRUSATIN, Giovanna a Plinio INNOCENZI, 2001. Fullerenes in Sol-Gel Materials.
Journal of Sol-Gel Science and Technology [online]. Roc¢. 22, ¢. 3 [cit. 2023-03-21].
ISSN 1573-4846. Dostupné z pot1: 10.1023/A:1012200119928.

CORRIU, Robert J. P. et al., 1992. New mixed organic-inorganic polymers: hyd-
rolysis and polycondensation of bis(trimethoxysilyl)organometallic precursors.
Chemistry of Materials [online]. Ro¢. 4, ¢. 6 [cit. 2023-04-10]. 1SSN 0897-4756.
Dostupné z DOI: 10.1021/cm00024a020.

CROUTXE-BARGHORN, Céline et al., 2017. Photoinduced nanostructured orga-
nosilica hybrids: Photoinduced nanostructured organosilica hybrids. Polymer In-
ternational [online]. Ro¢. 66, ¢. 5, s. 640-646 [cit. 2023-04-10]. 1SSN 09598103.
Dostupné z pDor: 10.1002/pi.5300.

DEGOUTIN, Stephanie a Maryse BACQUET, 2013. Novel porous organosilica con-
taining amino and -cyclodextrin groups. Journal of Porous Materials [online].
Roc. 20, ¢. 4, s. 663-671 [cit. 2023-05-05]. 1SSN 1380-2224, 1SSN 1573-4854. Do-
stupné z DOIL: 10.1007/s10934-012-9640-8.

DURGUN, Muslum, Gulsah OZAN AYDIN a Hayal BULBUL SONMEZ, 2017.
Aromatic alkoxysilane based hybrid organogels as sorbent for toxic organic
compounds, fuels and crude oil. Reactive and Functional Polymers [online].
Roc¢. 115, s. 63-72 [cit. 2023-04-10]. 1SN 13815148. Dostupné z por: 10.1016/j.
reactfunctpolym.2017.03.017.

FAHMY, Sherif Ashraf et al., 2020. Platinum Nanoparticles: Green Synthesis and
Biomedical Applications. Molecules [online]. Ro¢. 25, ¢. 21 [cit. 2023-04-10]. 1SSN
1420-3049. Dostupné z DOI: 10.3390/molecules25214981.

FAN, Jing et al., 2019. Beta-cyclodextrin-functionalized CdS nanorods as building
modules for ultrasensitive photoelectrochemical bioassay of HIV DNA. Bio-
sensors and Bioelectronics [online]. Ro¢. 142, s. 111557 [cit. 2023-04-16]. 1SSN
09565663. Dostupné z DOIL: 10.1016/j.bios.2019.111557.

FAUSTINI, Marco et al., 2018. History of Organic-Inorganic Hybrid Materials:
Prehistory, Art, Science, and Advanced Applications. Advanced Functional Ma-
terials [online]. Ro¢. 28, ¢. 27 [cit. 2023-04-10]. 1SSN 1616-3028. Dostupné z DOTI:
10.1002/adfm.201704158.

45



FENYVESI, E., M. VIKMON a L. SZENTE, 2016. Cyclodextrins in Food Techno-
logy and Human Nutrition: Benefits and Limitations. Critical Reviews in Food
Science and Nutrition [online]. Ro¢. 56, ¢. 12, s. 1981-2004 [cit. 2023-03-30]. 1SSN
1040-8398, 1SN 1549-7852. Dostupné z DO1: 10.1080/10408398.2013.809513.

FOURMENTIN, Sophie, CRINI, Grégorio a LICHTFOUSE, Eric (ed.), 2018. Cyclo-
dextrin Fundamentals, Reactivity and Analysis. Sv. 16 [online]. Cham: Springer
International Publishing [cit. 2022-10-09]. Environmental Chemistry for a Susta-
inable World. 1SBN 978-3-319-76158-9. Dostupné z pDo1: 10.1007 /978-3-319-
76159-6.

FRANKS, A, 1987. Nanotechnology. Journal of Physics E: Scientific Instruments
[online]. Ro¢. 20, ¢. 12, s. 1442-1451 [cit. 2023-03-22]. 1SN 0022-3735. Dostupné
z DOL: 10.1088/0022-3735/20/12/001.

FU, Xue et al., 2018. Highly-Controllable Imprinted Polymer Nanoshell on the Sur-
face of Silica Nanoparticles for Selective Adsorption of 173-Estradiol. Journal
of Encapsulation and Adsorption Sciences [online]. Roc¢. 8, ¢. 4, s. 210-224 [cit.
2023-04-10]. Dostupné z DOI: 10.4236 /jeas.2018.84011.

FULOP, Z. et al., 2012. Self-assembly of cyclodextrins: formation of cyclodextrin
polymer based nanoparticles. Journal of Drug Delivery Science and Technology
online]. Ro&. 22, ¢ 3, s. 215-221 [cit. 2023-04-03]. 1SN 17732247. Dostupné z
Dor: 10.1016/S1773-2247(12)50032-8.

GRABOWSKI, Grzegorz, 2019. Modelling of thermal expansion of single-and two-
-phase ceramic polycrystals utilising synthetic 3D microstructures. Computatio-
nal Materials Science [online]. Ro¢. 156, s. 7-16 [cit. 2023-03-22]. 1SSN 09270256.
Dostupné z DOI: 10.1016/j.commatsci.2018.09.020.

HAMASAKI, Keita et al., 1993. Fluorescent sensors of molecular recognition. Modi-
fied cyclodextrins capable of exhibiting guest-responsive twisted intramolecular
charge transfer fluorescence. Journal of the American Chemical Society [online].
Roc¢. 115, ¢. 12, s. 5035-5040 [cit. 2023-05-12]. 1SSN 0002-7863, 1SSN 1520-5126.
Dostupné z Dor: 10.1021/ja00065a012.

HENCH, Larry L. a Jon K. WEST, 1990. The sol-gel process. Chemical Reviews
[online]. Roc¢. 90, ¢. 1, s. 33-72 [cit. 2023-03-21]. 1SSN 0009-2665, 1SSN 1520-6890.
Dostupné z DOI: 10.1021/cr00099a003.

HOLUBOVA, Barbora et al., 2020. Novel chapter in hybrid materials: One-pot syn-
thesis of purely organosilane fibers. Polymer [online]. Ro¢. 190 [cit. 2022-10-09).
1SSN 00323861. Dostupné z DOI: 10.1016/j.polymer.2020.122234.

HSIEH, Ming-Lung et al., 2008. Single-step approach to [3-cyclodextrin-bonded silica
as monolithic stationary phases for CEC. Journal of Separation Science [online].
Roc. 31, ¢. 10, s. 1819-1827 [cit. 2023-05-05]. 1SSN 16159306, 1SSN 16159314.
Dostupné z DOI: 10.1002/jssc.200700631.

46



HU, Qi-Da, Gu-Ping TANG a Paul K. CHU, 2014. Cyclodextrin-Based Host—Guest
Supramolecular Nanoparticles for Delivery: From Design to Applications. Ac-
counts of Chemical Research [online]. Roc¢. 47, ¢. 7, s. 2017-2025 [cit. 2023-04-03].
ISSN 0001-4842, 1SSN 1520-4898. Dostupné z DOI: 10.1021/ar500055s.

HUANG, Z. et al., 1999. Growth of highly oriented carbon nanotubes by plasma-
-enhanced hot filament chemical vapor deposition. Applied Physics Letters.
Roé¢. 73, s. 3845-3847. Dostupné z por: 10.1063/1.122912.

HUSTON, Matthew et al., 2021. Green Synthesis of Nanomaterials. Nanomaterials
[online]. Roc¢. 11, ¢. 8, s. 2130 [cit. 2023-03-22]. 1SSN 2079-4991. Dostupné z DOI:
10.3390 /nano11082130.

CHEN, Dawei, Yuqin ZOU a Shuangyin WANG, 2019. Surface chemical-functionali-
zation of ultrathin two-dimensional nanomaterials for electrocatalysis. Materials
Today Energy [online]. Ro¢. 12, s. 250-268 [cit. 2023-03-22]. 1SSN 24686069. Do-
stupné z por: 10.1016/j.mtener.2019.01.006.

KANG, Yan et al., 2011. 3-Cyclodextrin-modified hybrid magnetic nanoparticles
for catalysis and adsorption. Journal of Materials Chemistry [online]. Ro¢. 21,
¢. 11, s. 3704 [cit. 2023-04-03]. 1SN 0959-9428, 1SSN 1364-5501. Dostupné z DOI:
10.1039/c0jm03513k.

KARMAZINOVA, Petra, 2021. Hybridni cyklodextrinové nanomateridly. Dostupné
také z: https://dspace.tul.cz/handle/15240/160486. DP.

KATIYAR, Nirmal Kumar, Krishanu BISWAS a C. S. TIWARY, 2021. Cryomilling
as environmentally friendly synthesis route to prepare nanomaterials. Internati-
onal Materials Reviews [online]. Ro¢. 66, ¢. 7, s. 493-532 [cit. 2023-03-22]. 1SSN
0950-6608, 18SN 1743-2804. Dostupné z DOI: 10.1080/09506608.2020.1825175.

KIM, Young-Hwa et al., 2011. Tumor Targeting and Imaging Using Cyclic RGD-
PEGylated Gold Nanoparticle Probes with Directly Conjugated Iodine-125.
Small [online]. Roc¢. 7, ¢. 14, s. 2052-2060 [cit. 2023-04-09]. 1SSN 16136810. Do-
stupné z DOIL: 10.1002/smll.201100927.

KOMARNENTI, Sridhar, 1992. Feature article. Nanocomposites. Journal of Materials
Chemistry [online]. Ro¢. 2, ¢. 12 [cit. 2023-03-21]. 1SSN 1364-5501. Dostupné z
por: 10.1039/JM9920201219.

KOSTOFF, Ronald N. et al., 2006. The seminal literature of nanotechnology re-
search. Journal of Nanoparticle Research [online]. Ro¢. 8, ¢. 2, s. 193-213 [cit.
2023-03-22]. 1SSN 1388-0764, 1SSN 1572-896X. Dostupné z DOI: 10.1007/s11051-
005-9034-9.

LAKKAKULA, Jaya Raju a Rui Werner MACEDO KRAUSE, 2014. A vision for
cyclodextrin nanoparticles in drug delivery systems and pharmaceutical appli-
cations. Nanomedicine [online]. Ro¢. 9, ¢. 6, s. 877-894 [cit. 2023-04-03]. ISSN
1743-5889, 1SSN 1748-6963. Dostupné z DOIL: 10.2217 /nnm.14.41.

47


https://dspace.tul.cz/handle/15240/160486

LOFTSSON, Thorsteinn a Einar STEFANSSON, 2022. Aqueous eye drops contai-
ning drug/cyclodextrin nanoparticles deliver therapeutic drug concentrations to
both anterior and posterior segment. Acta Ophthalmologica [online]. Ro¢. 100,
¢. 1, s. 7-25 [cit. 2023-04-03]. 1sSN 1755-375X, 1SSN 1755-3768. Dostupné z DOI:
10.1111/a0s.14861.

MACAEV, Fliur a Veaceslav BOLDESCU, 2015. Cyclodextrins in Asymmetric and
Stereospecific Synthesis. Symmetry [online|. Ro¢. 7, ¢. 4, s. 1699-1720 [cit. 2023-
04-11]. 1SSN 2073-8994. Dostupné z DOI: 10.3390/sym7041699.

MAFFEOQO, Davide et al., 2011. Real-time monitoring of nanomolar binding to
a cyclodextrin monolayer immobilized on a Si/SiO2/novolac surface using white
light reflectance spectroscopy: The case of triclosan. Journal of Colloid and In-
terface Science [online]. Ro¢. 358, ¢. 2 [cit. 2023-05-18]. 1sSN 00219797. Dostupné
z DOL: 10.1016/j.jcis.2011.03.024.

MACHADO, Fernando Machado et al., 2015. Carbon Nanoadsorbents. In: Carbon
Nanomaterials as Adsorbents for Environmental and Biological Applications [on-
line]. Cham: Springer International Publishing [cit. 2023-05-19]. ISBN 978-3-319-
-18875-1. Dostupné z po1: 10.1007/978-3-319-18875-1 2.

MAKOVA, Veronika et al., 2021. Hybrid organosilane fibrous materials and their
contribution to modern science. Polymer [online|. Ro¢. 228 [cit. 2022-10-09]. ISSN
0032-3861. Dostupné z DOI: 10.1016/j.polymer.2021.123862.

MAYNARD, Dawn Kirby a Gyula VIGH, 2000. Synthesis and analyti-
cal characterization of the sodium salt of heptakis(2-O-methyl-3,6-di-O-
sulfo)cyclomaltoheptaose, a chiral resolving agent candidate for capillary electro-
phoresis. Carbohydrate Research [online]. Roc¢. 328, ¢. 3 [cit. 2023-05-18]. 1SSN
0008-6215. Dostupné z Do1: 10.1016/S0008-6215(00)00114-2.

MEHROTRA, R. C.; 1992. Present status and future potential of the Sol-Gel
process. In: REISFELD, Renata a JIORGENSEN, C. K. (ed.). Chemistry,
Spectroscopy and Applications of Sol-Gel Glasses [online|. Springer-Verlag. Sv. 77,
s. 1-36 [cit. 2023-03-21]. 1SBN 978-3-540-54374-9. Dostupné z por: 10.1007 /
BFb0036964.

MEJIA-ARIZA, Raquel et al., 2016. Cyclodextrin-based supramolecular nanopar-
ticles for biomedical applications. Journal of Materials Chemistry B [online].
Roc. 5, ¢. 1, s. 36-52 [cit. 2023-04-11]. 1SN 2050-7518. Dostupné z DOI: 10.1039/
C6TB02776H. Publisher: The Royal Society of Chemistry.

MILENIN, Sergey A. et al., 2018. Synthesis of new organoelement copolymers based
on polydimethylsiloxanes and aminophosphonates. Journal of Organometallic
Chemistry [online]. Ro¢. 870 [cit. 2023-04-10]. 1SSN 0022-328X. Dostupné z DOTI:
10.1016/j.jorganchem.2018.06.026.

48



MORIN-CRINI, Nadia et al., 2018. Silica Materials Containing Cyclodextrin for
Pollutant Removal. In: FOURMENTIN, Sophie, CRINI, Grégorio a LICHT-
FOUSE, Eric (ed.). Cyclodextrin Applications in Medicine, Food, Environment
and Liquid Crystals [online]. Springer International Publishing [cit. 2023-04-11].
Environmental Chemistry for a Sustainable World. 1SBN 978-3-319-76162-6. Do-
stupné z DOIL: 10.1007/978-3-319-76162-6_ 6.

MORTIER, Tom, André PERSOONS a Thierry VERBIEST, 2006. Two-step syn-
thesis of high aspect ratio gold nanorods. Central Furopean Journal of Chemistry
- CENT EUR J CHEM. Ro¢. 4, s. 160-165. Dostupné z Do1: 10.1007/s11532-
005-0012-y.

OKTAY, Burcu, Nilhan KAYAMAN-APOHAN a Serap ERDEM, 2014. Fabrication
of nanofiber mats from electrospinning of functionalized polymers. IOP Con-

ference Series: Materials Science and Engineering. Ro¢. 64. Dostupné z DOI:
10.1088/1757-899X /64 /1/012011.

OMER, Muhammad, Sajjad HAIDER a Soo-Young PARK, 2011. A novel route for
the preparation of thermally sensitive core-shell magnetic nanoparticles. Polymer
[online]. Ro¢. 52, ¢. 1, s. 91-97 [cit. 2023-04-09]. 1SN 00323861. Dostupné z DOI:
10.1016/j.polymer.2010.11.011.

OZYILMAZ, Elif et al., 2014. Improving catalytic hydrolysis reaction efficiency of
sol—gel-encapsulated Candida rugosa lipase with magnetic (3-cyclodextrin nano-
particles. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces [online]. Ro¢. 113, s. 182-189
[cit. 2023-04-12]. 1SSN 09277765. Dostupné z DOI: 10.1016/j.colsurfb.2013.08.019.

PAN, Jianming et al., 2010. Selective recognition of 2,4-dichlorophenol from aque-
ous solution by uniformly sized molecularly imprinted microspheres with [3-
cyclodextrin/attapulgite composites as support. Chemical Engineering Journal
[online]. Ro¢. 162, ¢. 3, s. 910-918 [cit. 2023-05-18]. 1SSN 13858947. Dostupné z
por: 10.1016/.cej.2010.06.039.

PIRES, Felipe Q. et al., 2019. Lipid nanoparticles as carriers of cyclodextrin inclusion
complexes: A promising approach for cutaneous delivery of a volatile essential
oil. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces [online|. Ro¢. 182, s. 110382 |[cit.
2023-04-03]. 18SN 09277765. Dostupné z DOI: 10.1016/j.colsurfb.2019.110382.

POH, Tuang Yeow et al., 2018. Inhaled nanomaterials and the respiratory microbi-
ome: clinical, immunological and toxicological perspectives. Particle and Fibre
Toxicology [online]. Ro¢. 15, ¢. 1, s. 46 [cit. 2023-04-10]. 1SSN 1743-8977. Dostupné
z DOL: 10.1186/s12989-018-0282-0.

PURCAR, Violeta et al., 2022. Investigation of Hybrid Films Based on Fluorinated
Silica Materials Prepared by Sol-Gel Processing. Coatings [online]. Ro¢. 12, ¢.
10 [cit. 2023-04-10]. 1SSN 2079-6412. Dostupné z DOI: 10.3390/coatings12101595.

QI, Qingsheng a Wolfgang ZIMMERMANN, 2005. Cyclodextrin glucanotransfera-
se: from gene to applications. Applied Microbiology and Biotechnology [online].
Roc. 66, ¢. b, s. 475-485 [cit. 2023-03-26]. 1SSN 0175-7598, 1SSN 1432-0614. Do-
stupné z DOIL: 10.1007/s00253-004-1781-5.

49



RIZZI, Vito et al., 2021. Cyclodextrin nanosponges as adsorbent material to remove
hazardous pollutants from water: The case of ciprofloxacin. Chemical Engineering
Journal [online]. Ro¢. 411 [cit. 2023-04-16]. 1SSN 13858947. Dostupné z DOLI:
10.1016/j.cej.2021.128514.

REZANKA, Michal, 2019. Synthesis of substituted cyclodextrins. Environmental
Chemistry Letters [online]. Ro¢. 17, ¢. 1 [cit. 2023-05-21]. 1SSN 1610-3661. Do-
stupné z DOIL: 10.1007/s10311-018-0779-7.

REZANKA, Michal a Jindfich JINDRICH, 2011. Complete sets of monosubstituted
cyclomaltohexaoses (a-cyclodextrins) as precursors for further synthesis. Car-
bohydrate Research [online]. Ro¢. 346, ¢. 15 [cit. 2023-05-18]. 1SSN 0008-6215.
Dostupné z DOI: 10.1016/j.carres.2011.08.011.

SANCHEZ, Clément et al., 2005. Applications of hybrid organic-inorganic nano-
composites. Journal of Materials Chemistry [online]. Ro¢. 15, ¢. 35-36 [cit. 2023-
03-22]. 1SSN 1364-5501. Dostupné z pot: 10.1039/B509097K.

SENER, A.G., A.S. ALTAY a Filiz LOKUMCU ALTAY, 2011. Effect of voltage on
morphology of electrospun nanofibers. ISBN 978-1-4673-0160-2.

SENRA, Jaqueline D. et al., 2009. Hydroxypropyl-a-Cyclodextrin-Capped Palladi-
um Nanoparticles: Active Scaffolds for Efficient Carbon-Carbon Bond Forming
Cross-Couplings in Water. Advanced Synthesis € Catalysis [online]. Ro¢. 351, ¢.
14-15, s. 2411-2422 [cit. 2023-04-03]. 1SSN 16154150, 1SSN 16154169. Dostupné z
DOI: 10.1002/adsc.200900348.

SHARMA, Neha a Ashish BALDI, 2016. Exploring versatile applications of cyclo-
dextrins: an overview. Drug Delivery [online]. Ro¢. 23, ¢. 3, s. 729-747 [cit. 2023-
03-30]. 1sSN 1071-7544, 1SSN 1521-0464. Dostupné z DO1: 10.3109/10717544.2014.
938839.

SHYLESH, Sankaranarayanapillai, Volker SCHUNEMANN a Werner R. THIEL,
2010. Magnetically Separable Nanocatalysts: Bridges between Homogeneous and
Heterogeneous Catalysis. Angewandte Chemie International Edition [online].
Roc. 49, ¢. 20, s. 3428-3459 [cit. 2023-04-09]. 1SSN 14337851. Dostupné z DOI:
10.1002 /anie.200905684.

SZEJTLI, J., 1982. Cyclodextrins in Food, Cosmetics and Toiletries. Starch - Stdr-
ke [online]. Ro¢. 34, ¢. 11, s. 379-385 [cit. 2023-03-30]. 1SSN 00389056, 1SSN
1521379X. Dostupné z por: 10.1002/star.19820341106.

TAKEOQO, Ken’Ichi, Kazuhiko UERAURA a Hisayoshi MITOH, 1988. Derivatives Of
«-Cyclodextrin and the Synthesis of 6-O-o-D-Glucopyranosyl-a-Cyclodextrin.
Journal of Carbohydrate Chemistry [online]. Ro¢. 7, ¢. 2 [cit. 2023-05-18]. 1SSN
0732-8303. Dostupné z DOI: 10.1080/07328308808058926.

TANAKA, Toyoichi, 1981. Gels. Scientific American [online]. Ro¢. 244, ¢. 1,
s. 124-138 [cit. 2023-03-21]. 1SSN 0036-8733. Dostupné z DOI: 10 . 1038 /
scientificamerican0181-124.

50



THAMES, Shelby F. a Kamlesh G. PANJNANI, 1996. Organosilane polymer chemis-
try: A review. Journal of Inorganic and Organometallic Polymers [online]. Roc. 6,
¢. 2 [cit. 2023-04-10]. 1SSN 1572-8870. Dostupné z poOI: 10.1007/BF01098320.

THOMAS, Neil R., 2010. Frederic Stanley Kipping—Pioneer in Silicon Chemistry:
His Life & Legacy. Silicon [online]. Ro¢. 2, ¢. 4 [cit. 2023-04-10]. 1SSN 1876-9918.
Dostupné z DOI: 10.1007/s12633-010-9051-x.

TOLLES, W M, 1996. Nanoscience and nanotechnology in Europe. Nanotechnology
[online]. Ro¢. 7, ¢. 2, s. 59-105 [cit. 2023-03-22]. 1SSN 0957-4484, 1SSN 1361-6528.
Dostupné z DOI: 10.1088/0957-4484/7/2/001.

TOPUZ, Fuat a Tamer UYAR, 2018. Electrospinning of Cyclodextrin Functional Na-
nofibers for Drug Delivery Applications. Pharmaceutics [online|. Ro¢. 11, ¢. 1 [cit.
2023-04-16]. 18SN 1999-4923. Dostupné z DOI: 10.3390/pharmaceutics11010006.

VARAN, Gamze et al., 2017. Amphiphilic cyclodextrin nanoparticles. International
Journal of Pharmaceutics [online]. Ro¢. 531, ¢. 2, s. 457-469 [cit. 2023-04-03].
1SSN 03785173. Dostupné z DOI: 10.1016/j.ijpharm.2017.06.010.

WANG, Wen et al., 2009. Recyclable Nanobiocatalyst for Enantioselective Sulfo-
xidation: Facile Fabrication and High Performance of Chloroperoxidase-Coated
Magnetic Nanoparticles with Iron Oxide Core and Polymer Shell. Journal of the
American Chemical Society [online]. Ro¢. 131, ¢. 36, s. 12892-12893 [cit. 2023-
04-09]. 1SSN 0002-7863, 1SSN 1520-5126. Dostupné z DO1: 10.1021/ja905477].

WANG, Yichuan et al., 2021. Cyclodextrin capped gold nanoparticles (AuNP@QCDs):
from synthesis to applications. Journal of Materials Chemistry B [online]. Ro¢. 9,
¢. 11, s. 2584-2593 [cit. 2023-04-11]. 1SSN 2050-7518. Dostupné z por: 10.1039/
DOTB02857F. Publisher: The Royal Society of Chemistry.

WHATMORE, Roger W., 2006. Nanotechnology—what is it? Should we be worried?
Occupational Medicine [online]. Ro¢. 56, ¢. 5, s. 295-299 [cit. 2023-03-22]. 1SSN
1471-8405, 18SN 0962-7480. Dostupné z pDor: 10.1093 /occmed /kql050.

XING, Malcolm et al., 2014. Nanosilver particles in medical applications: syn-
thesis, performance, and toxicity. International Journal of Nanomedicine [on-
line|, s. 2399 [cit. 2023-04-09]. 1SN 1178-2013. Dostupné z DoI: 10.2147 /LIN.
S55015.

XU, Meiyun et al., 2010. Cyclodextrin Supramolecular Complex as a Water-Soluble
Ratiometric Sensor for Ferric Ion Sensing. Langmuir [online]. Ro¢. 26, ¢. 6,
s. 4529-4534 [cit. 2023-04-11]. 1SSN 0743-7463, 1SSN 1520-5827. Dostupné z DOTI:
10.1021/1a9033244.

YEH, Yi-Cheun, Brian CRERAN a Vincent M. ROTELLO, 2012. Gold nanopar-
ticles: preparation, properties, and applications in bionanotechnology. Nanoscale
[online]. Roé¢. 4, ¢. 6, s. 1871-1880 [cit. 2023-04-11]. 1SSN 2040-3372. Dostupné z
por: 10.1039/C1NR11188D.

51



YU, Mingan et al.,, 2015. Supramolecular assemblies constructed from [3-
cyclodextrin-modified montmorillonite nanosheets as carriers for 5-fluorouracil.
Journal of Materials Chemistry B |online]. Ro¢. 3, ¢. 46, s. 9043-9052 [cit. 2023-
05-05]. 18SN 2050-7518. Dostupné z pOIL: 10.1039/C5TB01513H. Publisher: The
Royal Society of Chemistry.

YUAN, Chao, Caiyun CHENG a Bo CUI, 2021. Pickering Emulsions Stabilized by
Cyclodextrin Nanoparticles: A Review. Starch - Stirke [online]. Ro¢. 73, ¢. 11-12,
s. 2100077 [cit. 2023-04-03]. 1sSN 0038-9056, 1SSN 1521-379X. Dostupné z DOI:
10.1002 /star.202100077.

YUAN, Yanping a Jimin CHEN, 2016. Nano-Welding of Multi-Walled Carbon Nano-
tubes on Silicon and Silica Surface by Laser Irradiation. Nanomaterials. Ro¢. 6.
Dostupné z DOI: 10.3390/nano6030036.

ZHANG, Jianbo et al., 2011. H2SO4-SiO2: Highly Efficient and Reusable Catalyst
for per- O-Acetylation of Carbohydrates Under Solvent-Free Conditions. Journal
of Carbohydrate Chemistry [online|. Ro¢. 30, ¢. 3 [cit. 2023-05-18]. 1SSN 0732-
-8303. Dostupné z DOI: 10.1080/07328303.2011.621042.

ZHENG, M., T. ENDO a W. ZIMMERMANN, 2002. Enzymatic Synthesis and
Analysis of Large-Ring Cyclodextrins. Australian Journal of Chemistry [online].
Roc. 55, ¢. 2, s. 39 [cit. 2023-03-26]. Dostupné z por: 10.1071/CHO1189.

ZHONG, Ning, Hoe-Sup BYUN a Robert BITTMAN, 1998. An improved synthesis
of 6-O-monotosyl-6-deoxy-p-cyclodextrin. Tetrahedron Letters [online]. Roc. 39,
¢. 19, s. 2919-2920 [cit. 2023-04-11]. 1sSN 00404039. Dostupné z por: 10.1016/
S0040-4039(98)00417-1.

52



