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1 Uvod

There's Plenty of Room at the Bottom. Tam dole je spousta mista. Dnes notoricky znama
véta ¢i ndzev znamé prednasky velmi zndmého védce Richarda Feynmana. V roce 1959,
kdy profesor Feynman s touto pfednaskou o svété miniaturnich ¢astic a stroju piisel, jesté
nevzbudila mezi jeho kolegy védci zadny rozruch. Na konci 20. stoleti uz ji ale znal skoro
kazdy, kdo se ve védeckych kruzich chemie nebo fyziky pohyboval. V té dob¢ totiz
prozival velky boom novy obor, jehoz vznik pravé Feynman ve své prednasce
pfedpovédél. Timto oborem byly nanotechnologie. A s nanotechnologiemi pftisly
| nanomaterialy.

Jednim zpatrné nejlépe prostudovanych materiali vyuzivanych v oblasti
nanotechnologie je bezesporu stiibro. Aby také ne, kdyz antimikrobidlni U¢inky stiibra
jsou znamé po staleti. Rika se, Ze uz staii Rekové védéli, Ze voda skladovana ve st¥ibrnych
nadobdch se jen tak nezkazi.! Navic v nano méfitku jsou tyto antimikrobidlni u¢inky jesté
vyrazngj§i. Kdyz ktomu pfiddme jesté zajimavé optické a elektrické vlastnosti,
dostaneme nanomaterial S velmi Sirokymi moznostmi vyuziti. S velkym vyuzitim jde ale
ruku v ruce nutnost vyroby velkého mnozstvi nanocastic. Proto je dulezité nalézt takovou
metodu piipravy, kterd bude levna, snadno proveditelnd, dobfe ovladatelna a pii které
vznikne velké mnozstvi nanoc¢astic v malé objemu disperzniho prostiedi. Mnoho védct
se tak v soucasné dobé vénuje piipravé vysoce koncentrovanych disperzi nanoc¢astic
stiibra.

Jak uz bylo zminéno, diky vyznamnym antimikrobidlnim wG€inkim nachézi
nanocastice stiibra Siroké vyuziti v mnoha oblastech. PouZzivaji se pfi filtraci vody
a vzduchu, najdeme je v kosmetice, pradle, nebo tieba v 1ékaiskych potiebach.?® Pravé
Vv lékatstvi maji potencial vyuZiti v souCasnosti hojné¢ studovana polymerni nanovlakna.
Testuji se jejich aplikace v podobé obvazi nebo tfeba v oblasti tkdnového inzenyrstvi.
Polymerni vldkna s pfidavkem nanocéstic stiibra by diky antimikrobidlnim ucinkiim
sttibra mohla byt vhodnym materidlem vSude tam, kde je tfeba zamezit nebezpecnému

bujeni bakterii a mikrob.



2 Teoreticka cast

2.1 Disperzni soustavy

Svét nanomaterialii je neodmysliteln€ spjat se svétem disperznich soustav. Obzvlast
nanocastice kovi se velmi Casto piipravuji ve formé disperze, tento systém pak spada do
kategorie disperznich (konkrétn¢ koloidnich) soustav a lze u n¢&j tedy pozorovat
I ptislusné fyzikalné-chemickeé jevy.

Disperzni soustava je systém slozeny ze dvou casti, a to disperzniho prostiedi
(dispergens), ve kterém je rozptylen disperzni podil (dispersum) ve formé disperznich
Castic. Tento systém muze byt homogenni, pokud obsahuje dvé slozky v jedné fazi
(roztoky), nebo heterogenni, pokud obsahuje dvé faze oddélené fazovym rozhranim.
Soustavy lze také rozdélit na monodisperzni — obsahuji stejné velké Castice —

a polydisperzni — obsahuji ¢astice riizné velké.*®

2.2 Koloidni soustavy

Koloidni soustavy jsou jednou ze tii kategorii, do kterych 1ze roz¢lenit disperzni soustavy
podle stupné disperzity, tedy velikosti disperznich Castic. Hrubé disperze obsahuji
nejvétsi ¢astice (ptiblizné nad 1 pm), analytické naopak nejmensi (piiblizn& pod 1 nm).°
Mezi témito hodnotami (1 nm-1 pm) se pak pohybuji velikosti ¢astic koloidni disperze
(obr. 1).° Pro oblast nanomaterial jsou nejdtlezitéjsi koloidni soustavy skladajici se
z kapalného disperzniho prostfedi a pevného disperzniho podilu, ty nesou oznaceni
lyosoly. Lyosoly mohou byt lyofobni a lyofilni. Lyofobni soustavy maji ostfe vymezené
fazové rozhrani mezi kapalnou a pevnou fazi, protoze pevna faze se v té kapalné

nerozpousti (nebo jen minimélng).” Typickym piikladem jsou hydrosoly (to jsou lyosoly,

ANALYTICKE KOLOIDNI HRUBE
DISPERZE DISPERZE DISPERZE

10° 106 d (m)

Obr. 1 Rozdéleni disperznich soustav podle velikosti disperznich &astic ®



jejichz disperzni prostfedi je voda)’ vzacnych kovi, napiiklad stiibra. Naopak lyofilni
soustavy maji fazové rozhrani Sir§i a vznikaji samovolnym rozpousténim pevného
disperzniho podilu v kapalném disperznim prostiedi. Casto jsou tvoieny

vysokomolekularnimi latkami.>®

2.2.1 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

Browniiv pohyb

Molekuly disperzniho prostfedi podléhaji tepelnému pohybu, diky kterému ndhodné
narazeji do koloidnich ¢astic (obr. 2a). Pokud je ¢astice velka a hmotna (velikost v fadu
mikrometril), mnoZstvi nérazi je v&tsi a jejich piisobeni se tak navzajem vyrusi. Castice
pak pouze vibruje, nebo u ni pohyb neni viibec pozorovatelny. V ptipadé drobné koloidni
Castice je ale mnozstvi narazii molekul disperzniho prostfedi mensi a narazy pak ¢asto
plsobi na castici nerovhomérné. Ta se Vv disledku toho prostfedim pohybuje ve sméru
vyslednice sil téchto narazii, dokud ji dal$i narazy molekul nevychyli jinym smérem.
V delsim ¢asovém horizontu se tak ¢astice pohybuje prostiedim po slozité a nepravidelné
draze (obr. 2b). Browntv pohyb se projevuje piredevsim v diftzi a je téz dulezity pro

stabilitu koloidnich soustav.®>’

Difuze a osmoza
Projevem tepelného pohybu je samovolné vyrovnavani koncentra¢nich rozdild v riznych
¢astech systému. Toto vyrovnavani je realizovano pfesunem disperznich (koloidnich)

¢astic do mist o niz§i koncentraci, ktery se nazyva difuze. Rychlost difuze je nepfimo

N Ir

b)

Obr. 2 a) narazy molekul rozpoustédla do koloidni ¢astice,
b) trajektorie pohybu koloidni &stice °



umérnd velikosti Castice, v koloidnich systémech je tedy niz$i nez napiiklad
v analytickych disperzich.®’

V piipadé, Ze jsou oblasti s rozdilnymi koncentracemi odd€leny polopropustnou
membranou (membranou prostupnou pouze pro molekuly rozpoustédla), dochazi k tzv.
osmoze. Jde o samovolny tok molekul rozpoustédla z oblasti o nizsi koncentraci pies
polopropustnou membranu do oblasti o vyssi koncentraci ¢astic. Stejné jako u difuze je
I v pfipadé osmozy vysledkem vyrovnavani rozdilnych koncentraci roztokd, pii difazi

ovsem cestuji samotné disperzni &astice, nikoliv molekuly rozpoustédla.>®

Sedimentace
Maji-li koloidni ¢astice vétsi hustotu nez dispergens, pohybuji se vlivem piisobeni
gravitacniho pole Zemé ve sméru gravitacni sily — klesaji ke dnu napiiklad kadinky. Tento
proces se nazyva sedimentace. Jak koloidni ¢astice postupné sedimentuji, zvySuje se
jejich koncentrace u dna nadoby, naopak u hladiny koncentrace klesa. Takto vznikly
koncentra¢ni gradient ale vyvolava difuzi, kterd ¢astice posunuje zpét do oblasti nizké
koncentrace ¢éstic, tedy k hlading. Po urcité dobé se tak v systému ustavuje sedimentaéni
rovnovaha, pii které je rychlost sedimentace stejnd jako rychlost difuze a rozloZeni
koncentraci v soustavé se tak s ¢asem neméni. Lépe sedimentuji t€z8i Castice, naopak
mensi (lehéi) ¢astice asto setrvavaji diky difuzi v sedimenta¢ni rovnovaze.*®

Na ¢astice miize vedle gravitacniho pole Zemé puisobit také odstredivé pole, které
vytvafi zafizeni zvané odstfedivka. Sedimentace je v tomto piipadé rychlejsi, a to diky
vétsim sildm pisobicim na ¢astice. Zaroven sedimentuji 1 ¢astice mensich rozmért. Toho
lze vyuzit pti odd€lovani koloidnich ¢astic od disperzniho prostfedi nebo tfeba pii

sedimenta¢ni analyze disperzi.*®

2.2.2 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Rozptyl zareni

Svétlo je elektromagnetické zafeni, vytvaii kolem sebe elektromagnetické pole. Castice,
na néz svétlo dopada, se tedy ocitaji v elektromagnetickém poli, které v nich indukuje
elektricky dipol. Tento indukovany elektricky dipol pak emituje vSemi sméry zafeni
0 stejné vinové délce, jakou mélo zafeni primarni. Intenzitou takto rozptyleného zareni
se zabyva metoda zvana nefelometrie, méfit 1ze také zeslabeni intenzity zateni proslého

vzorkem. Tato metoda se nazyva turbidimetrie. Detektor nefelometru byva umistén
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kolmo K primarnimu zafeni, detektor turbidimetru naopak ve sméru jeho paprski
(obr. 3).4%7

Pokud je primarni zafeni koherentni (napf. zlaseru), dochazi v systému
k interferenci rozptyleného zafeni. A protoze Castice podléhaji tepelnému pohybu,
intenzita rozptyleného zafeni s casem kolisa. Z charakteru tohoto kolisani lze pak zjistit
rychlost pohybujicich se Castic, a tedy jejich pfibliznou velikost. Jednd se o tzv.
dynamicky rozptyl svétla, ten je v chemii béZzn¢ vyuzivan k charakterizaci koloidnich

astic.®

r

Absorpce zaieni
Kromé rozptyleni mtize byt zareni dopadajici na ¢astici také absorbovano. Dochazi tak
ke zvyseni vnitini energie molekul, které fotony pohltily. Soucasné je zmenSena intenzita
svétla proslého vzorkem. Absorpce je zavisla na velikosti absorbujicich ¢astic — mensi

¢astice 1épe pohlcuji svétlo o mensi vinové délce, veétsi Castice zase svétlo o veétsi vinové

délce.>®

2.2.3 Stabilita koloidnich soustav

Vedle kinetické stability, ktera se tyka chovani koloidnich ¢astic v gravitaénim poli, je
pro stalost koloidnich systémi v Case dulezita také stabilita agregatni, tedy tendence
¢astic ke vzajemnému shlukovani — agregaci. NeZadoucimu spojovani ¢astic Ize predejit

stabilizaci, typicky stabilizaci elektrostatickou a stabilizaci sterickou.’

AAAAAAAAS detektor

~annnand | oprochazejiciho

'\/\N\M Zéf‘en i
TURBIDIMETRIE

disperzni
prostiedi

a1

detektor
rozptyleného
zafeni

NEFELOMETRIE

Obr. 3 Umisténi turbidimetru a nefelometru vuéi disperznimu prostiedi
a zdroji svétla ’
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Agregace Castic

Agregace je jev, pti némz se Castice vlivem pfitazlivych sil shlukuji do vétsich a tézsich
celkt, které pak mohou sedimentovat. Po prvotnim piiblizeni (zpisobeném tepelnym
pohybem castic) na dostatecné malou vzdalenost se Castice zaCinaji vlivem pfitazlivych
sil pfiblizovat, az se nakonec spoji. NejvyznamnéjSimi pfitazlivymi silami jsou zde
Londonovy (neboli disperzni) sily, které 1ze popsat jako interakce mezi fluktuujicimi
dipdly indukovanymi nerovnomérnym okamzitym rozmisténim elektront v molekulach.
Aby Kk agregaci ¢astic nedochazelo, je tieba, aby sily repulzni pfevazily nad silami

pritazlivymi — ¢astice je tieba stabilizovat.*’

Elektrostaticka stabilizace
Lyofobni koloidni ¢astice je mozné stabilizovat pomoci tzv. elektrické dvojvrstvy
(obr. 4).” Ta je slozena z nabitého povrchu koloidni ¢astice (tzv. primarni vrstva, vznika

bud’ adsorpci iontd na castici, nebo ionizaci funkcnich skupin na povrchu castice)

primdrni vrstva

Sternova vrstva
/ difiizni vrstva

P

pofencidl zeta

Obr. 4 Schéma elektrické dvojvrstvy a graf zavislosti potencialu na vzdalenosti od
povrchu &astice s vyznadenim potencialu zeta °
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a k nému prilehlé vrstvy opac¢né nabitych iontil (tzv. Sternova vrstva). Tyto dvé vrstvy
jsou vazany elektrostatickymi a adsorpénimi silami. Za Sternovou vrstvou se nachazi tzv.
difazni vrstva. lonty v difuzni vrstve se pii pohybu Castice disperznim prostfedim s ¢astici
nepohybuji, na rozdil od silnéji vdzanych ionti Sternovy vrstvy. Tyto dvé vrstvy déli tzv.
pohybové rozhrani, v jehoz vzdalenosti od povrchu ¢astice existuje potencial zeta. Jeho
velikost je zasadni pro agregatni stabilitu Castic a zavisi ptredevSim na charakteru
absorbovanych ionti a iontové sile elektrolytu. S rostouci koncentraci elektrolytu se
elektricka dvojvrstva vice a vice stlacuje, ¢imZ se zmenSuje i potencidl zeta. Mensi
elektricka dvojvrstva (a tedy mensi potencidl zeta) znamena mensi repulzi mezi ¢asticemi,
coz mize vést k jejich spojovani a piipadné sedimentaci.*>’

Pii piiblizeni dvou elektricky nabitych castic (koloidnich Castic s elektrickou
dvojvrstvou) dochdzi k prostupovani jejich difuznich vrstev a nasledné¢ zméné
prostorového rozlozeni iontii. Pti dalS$im pfibliZzeni ¢astic se zmensuje prostor mezi nimi
a ionty z jejich povrchu desorbuji. Tento proces je energeticky naro¢ny, proto se mu
systtm brani a castice se odpuzuji. Odpuzovéni zaroven nastdva také vlivem
elektrostatické repulze mezi stejné nabitymi protiionty difiznich vrstev. Pokud jsou
odpudivé sily silngjsi nez pfitazlivé Londonovy sily, vznika jakasi energetickd bariéra
(maximum P, obr. 5), diky které se ¢astice nespoji a vlivem tepelného pohybu se od sebe
opét vzdali. Pokud jsou ale odpudivé sily mensi (napiiklad jiz zminénym zvySenim
koncentrace elektrolytu) nez sily Londonovy, dochazi ke spojovani ¢astic — koagulaci
(minimum Mg, obr. 5). Minimalni koncentrace elektrolytu, pii niz jiz dochazi ke
koagulaci, se nazyva koagula¢ni prah. V nékterych ptipadech mohou byt k sobé Castice
také vazany v pomérné velké vzdalenosti, vznikaji flokulaty (mélké minimum Mp,
obr.5). Ty jsou spojeny jen velmi slab¢é a Ize je od sebe opét oddélit — tieba jen
intenzivnim michanim. ,,SoutéZeni* pfitazZlivych a odpudivych sil v zavislosti na

vzdalenosti ¢astic ilustruje obrazek 5.4%7

Stericka stabilizace
Vedle elektrostatické stabilizace lze koloidy stabilizovat i stericky, tedy ptidavkem
vhodné latky (typicky polymer), kterd se adsorbuje na povrch lyofobni koloidni ¢astice.

Zde je ale dulezita volba vhodného rozpoustédla. V piipadé, ze je afinita polymeru
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Obr. 5 Pro koloidni ¢astice typicky pribéh zavislosti interakéni energie (plné ¢ara) na
vzdalenosti (h) mezi ¢asticemi. Teckovana ¢ara predstavuje ptitazlivou energii,
Carkovana ¢ara odpudivou energii.’

Kk rozpoustédlu vétsi nez vzajemna afinita molekul polymeru, ochranné polymerni vrstvy
na sousednich koloidnich ¢asticich se vzajemnému pronikani brani (obr. 6a). V takovém
rozpoustédle maji navic makromolekuly tendenci expandovat, coZ ¢astice od sebe
odpuzuje. Pti pouziti nevhodného rozpoustédla naopak segmenty polymeri preferuji
vzajemny kontakt, proplétaji Se a ¢astice se tak shlukuji (obr. 6b). Rizikové je také pouziti
polymeru o velmi vysoké molarni hmotnosti, kdy mize dochazet k adsorpci vice ¢astic
na jednu makromolekulu. Jedna se o tzv. mistkovou flokulaci.*’

V ptipad€ pouziti polymeru, ktery se na lyofobni Castice neadsorbuje, existuje
okolo téchto ¢astic vrstva se snizenym obsahem makromolekul. Pokud se k sob¢ Castice
pfibliZi, obsahuje mezera mezi nimi pouze molekuly disperzniho prostiedi. Takto vznikly
koncentraéni gradient vyvolava jev podobny osmodze — rozpoustédlo unika z mezery mezi
Casticemi a dochazi tak k jejich ptitahovani. Jde o tzv. deple¢ni flokulaci. V nékterych
piipadech, zejména pii pouziti vysokych koncentraci polymeru, mize naopak dochazet
k depleéni stabilizaci, kdy mezi ¢asticemi vznikaji odpudivé sily.*’

Sterickd stabilizace je Casto vyuZivana pfi piipravé disperzi nanocastic stiibra,
zejména pokud jsou tyto disperze hodné koncentrované. V takovém pfipadé¢ uz
elektrostaticka stabilizace nedokéaze zabranit shlukovani ¢astic a na scénu musi pfijit dalsi

latka, které se na Castice prichyti a udrzi je od sebe vzdalené. Téchto latek je cela tada,
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a) b)

Obr. 6 Vliv rozpoustédla na funkci makromolekul pti sterické stabilizaci, a) vhodné
rozpoustédlo, b) nevhodné rozpoustédlo, dochazi ke shlukovani &astic 7

vétsinou jde o polymery a jejich derivaty. Jako ptiklad 1ze uvést kyselinu polyakrylovou
(PAA), polyvinylpyrrolidon (PVP) nebo polyethylenimin (PEI), ptipadné slozit&jsi
kopolymery (napt. PQ11). Mezi nepolymerni stabilizatory patii napiiklad kyselina
dodecylbenzensulfonova (DBSA) nebo bézné pouzivany citrat sodny, ktery ma zaroven

i redukéni ti¢inky. 813

2.2.4 Metody pripravy lyofobnich koloidnich ¢astic

Koloidni ¢astice, mezi které se fadi i nanocastice, je mozné piipravit mnoha metodami
rozfazenymi do dvou kategorii. Prvni kategorie sdruzuje metody kondenzacni (neboli
bottom-up metody), pii kterych z mensich entit (atomt a molekul) vznikaji vétsi koloidni
¢astice. Do druhé kategorie spadaji metody dispergacni (top-down), kdy koloidni ¢astice

vznikaji z &astic vétsich, makroskopickych.>*

Metody kondenza¢ni

Nanocéstice (koloidni ¢astice) piipravené témito metodami vznikaji z atomd nebo
molekul nachazejicich se v roztocich (analytickych disperzich). Z roztoku se mohou
pevné Castice vyloucit pouze tehdy, kdy je systém piesyceny. Toho Ize dosahnout dvéma
ptistupy. Prvnim z nich je premeéna rozpusténé latky, ¢imz vznika nova latka, ktera je
vV daném rozpoustédle nerozpustna a vysrazi se v podobé koloidnich ¢astic. Jde vétsinou
o srazeci reakce ¢i (pro nanocastice kovu typické) redukce. Druhou moznosti je zmena
viastnosti prostredi, tedy napf. zména teploty nebo ptidani rozpoustédla, v némz ma dana

latka mensi rozpustnost.>’
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Nejprve Vv presyceném roztoku vznikaji zarodky (b&hem procesu zvaného
nukleace), ¢asto ndhodnym shluknutim molekul latky. Pokud takovy zarodek obsahuje
dostateCny pocet molekul, nerozpadne se a muze zacit rst. Protoze rtst zarodkul je
samovolny, pfi dostatku vychozi latky v systému by vznikaly velké Castice. Proto je
dilezité¢ bud’ omezit mnozstvi vychozi latky tak, aby zarodky narostly jen do velikosti
koloidnich ¢astic, nebo vyuzit sterického stabilizatoru, ktery zabrani dal§im molekuldm
dostat se k castici. Moznost vhodné upravy reak¢énich podminek je konec koncti velkou
vyhodou kondenza¢nich metod, 1ze tak ménit vysledny tvar, mnozstvi nebo velikost

pfipravovanych nano¢astic.*"14

Metody dispergacni

Jednd se o metody fyzikalni, které jsou =zaloZeny na principu rozméliovani
makroskopického materialu. Jednou z moznosti je jeho mechanické drceni v kulovych
mlynech (mleti), pfi kterém ale dochazi ke kontaminaci pfipravovanych Céstic otérem
materidlu pouzitych kouli. K rozmélnéni materidlu lze vyuzit i ultrazvuk, jehoz
pusobenim se latka periodicky stlacuje a expanduje a dochazi tak k jejimu roztrhéni na
kyzené Castice. Dalsi metodou je laserova ablace — energeticky bohaté fotony z laseru
prehiivaji isek materidlu, coz generuje vysoky tlak a dochazi k vytrhavani drobnych
¢astic a atomu z daného materidlu. Ty se ovS§em nésledné shlukuji do podoby koloidnich
¢astic, laserovou ablaci tak lze zaroven zatadit i mezi metody kondenza¢ni. 1 Castice

vzniklé dispergaci jsou nachylné k agregaci a je tedy vhodné je stabilizovat.>"!4

2.3 Nanocastice stribra

Nanocastice stfibra jsou vyznamnym clenem nanosvéta. Globaln€ jsou vyuzZivany
pfedevS§im pro své antibakteridlni ucinky, ve svété védy a techniky pak nachazeji
uplatnéni jako latky modifikujici povrch a pfinasejici antimikrobialni ti¢inky, v povrchem
zesilené Ramanové spektroskopii, V oblasti elektroniky nebo biosenzort. Stiibro a jeho
nanocastice jsou mezi lidmi velmi popularni a jejich pfipravou a vyuzitim se zabyva

mnoho védci a inZenyrii po celém svéts. 1519

2.3.1 Priprava nanocastic stiibra

Se Sirokym vyuzitim stiibrnych nanocastic jde ruku v ruce snaha o nalezeni vhodné

metody pfipravy samotnych nanocastic tak, aby mély pozadované a kontrolovatelné
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vlastnosti, pfiprava nebyla nédkladna a slozitd a vytéznost byla co nejvétsi. Postupt tedy
vzniklo mnoho, drtiva vétSina z nich spadé do kategorie kondenza¢nich metod a spociva

Vv redukeci stiibrnych iontl riznymi postupy.

2.3.1.1 Obecna priprava nanocastic stribra

Tollenstiv proces
Tento proces byl dlouho pouzivan jen K neelektrolytickému pokovovani pevnych objekti,
na jejichz povrchu tak dochazi ke vzniku charakteristického sttibrného zrcatka. Studie ale
prokazala, Ze vhodnou Gpravou reakénich podminek je mozné touto metodou syntetizovat
I nanocastice. Lze k tomu pouzit i bézn¢ dostupnou sadu uréenou prave pro pokovovani,
ktera obsahuje tii jiz predptipravené roztoky — roztok A (zdroj stiibra — AGNOs a NH3),
roztok B (aktivator — NaOH a NHz) a roztok C (redukéni ¢inidlo — formaldehyd se
sorbitolem).%

Roztok A je nutné nejprve aktivovat roztokem B, vznikly roztok se smicha
s roztokem C a umisti se do ultrazvukové lazné. V prubcéhu nékolika jednotek az desitek
minut vznika disperze stabilnich nanocastic stfibra 0 velikosti 20-50 nm. Reakci lze
zjednodusené popsat jako redukci [Ag(NHz)2]" roztokem RCHO za vniku Ag a RCOOH.
Reakéni cas a velikost vzniklych nanocastic Gizce souvisi s reakénimi podminkami,
predev§im s teplotou ultrazvukové lazng€. S rostouci teplotou je reakéni Cas kratsi
a nano&astice vétsi.2

Misto aldehydu lze k redukci stiibrné soli pouzit také redukujici sacharidy.

Komplex [Ag(NHz)2]" je v takovém piipadé redukovan naptiklad glukosou, galaktosou,
maltosou nebo laktosou. Stejné jako pfi redukci aldehydem je nutné pouzit aktivator
vV podobé NaOH. Vysledkem je disperze nanocastic stiibra, jejichz velikost je v rozmezi
25-450 nm. Pravée velikost nanocastic 1ze ovlivnit pouzitim riznych sacharidii a riznych
koncentraci amoniaku — S rostouci koncentraci amoniaku roste i primérna velikost

vyslednych nano¢astic.®

Turkevichova metoda

Citratovy ion K syntéze nanocastic poprvé pouzil John Turkevich se svym tymem. Tehdy
vyuzil jeho reduktivni schopnosti k p¥ipravé sférickych nanocastic zlata.?! Obdobnym
postupem je ale mozné pripravit i nanocastice stiibra. Roztok AgNO3 se nejprve privede

K varu, nasledné se do n¢j po kapkach ptida roztok citratu sodného. Roztok se poté zbarvi

17



do zlutoseda a je varen dalSich 15 minut, aby redukce probéhla zcela. Citratovy ion zde
pusobi nejen jako redukéni ¢inidlo, ale zaroven jako stabilizator. Vzniklé nanocastice jsou

relativné velké (50-100 nm).=

Borohydridova metoda

Tetrahydridoboritan sodny je silné redukéni ¢inidlo a je proto pro pfipravu nanocastic
kovli hojné vyuzivan. Jiz v roce 1979 popsali Creighton, Blatchford a Albrecht ve své
studii pfipravu nanodastic stiibra pravé redukci touto anorganickou latkou.?? Roztok
AgNO:3 se rychle smicha s ledové studenym roztokem NaBH4 a vznikla smés je nasledné
protiepana, tetrahydridoboritanu sodného je pouzito nadbytecné mnozstvi. Vznika pro
stiibro typicka zluta disperze s nanoc¢asticemi velkymi 1-50 nm, pii nékterych pokusech
bylo dokonce dosazeno velikosti 1-10 nm. Tato disperze je stabilni po dobu nékolika
tydntl sama o sobé, Ize ji ale také dodate¢né stabilizovat — naptiklad citratem sodnym.??2

Redukce tetrahydridoboritanem sodnym mutize poslouzit pro pfipravu zarodka
nanocastic. V tomto ptfipadé je nutné pouzit nadbytek zdroje stiibra, molarni pomér
AgNOs ku NaBHj4 je 6:1. Roztok AgNO3 se smicha s ledové studenym roztokem NaBH4
s NaOH, ¢imz vzniknou drobné zirodky nanocéstic. Ty se poté spolecné s NaOH
smichaji s dal§im roztokem AgNOs a roztokem kyseliny askorbové v NaOH. Probiha
redukce Ag" iontt kyselinou askorbovou, vzniklé atomy Ag® se pak rovnomérné nabaluji
na pfipravené zarodky a vznikaji tak relativné monodisperzni nanocastice stfibra
pozadovanych rozmért.?*

NaBH4 vyuZiva i Brustova metoda syntézy nanocéstic. Brust se svym tymem
predstavili nejprve syntézu ve dvoufdzovém systému kapalina-kapalina, pozdé€ji vodnou
fazi vynechali a pfiSli se syntézou pfimo v organické fazi. PfestoZe ob& syntézy byly
poprvé demonstrovany na piipravé nanocastic zlata, lze jejich modifikovanou formou
syntetizovat inanocastie stiibra. AgQNOs je Vv ptipadé dvoufazové syntézy vytfepan
z vodné¢ faze do organické faze (toluen), k niz je poté ptidan dodekanthiol, ktery systému
zajistuje stabilitu, a NaBH4 jako redukéni ¢inidlo. V jednofazové syntéze vSe probiha
v organické fazi, k ethanolickému roztoku AgNOs je pfidan dodekanthiol a poté
ethanolicky roztok NaBHa. V obou pfipadech je mozné vyslednou disperzi snadno

vysusit a ziskat tak hnédy prasek nanocastic velkych asi 8 nm.?>%/
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Polyolovy proces

K pfipravé nanocastic stiibra v organické fazi je mozné vyuzit také vicesytné alkoholy,
polyoly. Napiiklad Casto pouzivany ethylenglykol v takové syntéze zastane roli jak
rozpoustédla, tak iredukéniho c¢inidla. Polyolovy proces lze vyuzit pro piipravu
sférickych i krychlovych nanoéastic stiibra.%?®

Sférické nanoéastice piipravil D. Kim se svym tymem pomoci dvou pfistupi.®
V prvnim znich je dusi¢nan stiibrny, coby zdroj stfibrnych iontt, rozpustén
Vv ethylenglykolu spole¢né s polyvinylpyrrolidonem (PVP), ktery ma za tkol vzniklou
disperzi stabilizovat. Za stalého michani je tato reakéni smés ruznou rychlosti zahfivana
na teploty vrozmezi 100-150 °C po dobu 30 minut, ¢imZz vznikaji pozadované
nanocastice. Ty mohou byt po piecisténi jesté vysuseny. Velikost takto pripravenych
nanocastic vyznamné ovliviiuje zvoleny teplotni program, nejmensi nanocastice (okolo
18 nm) vznikaji pfi rychlém zahtivani (7,5 °C/min). Druhy piistup spociva v postupném
pumpovani vodného roztoku AgNO3z konstantni rychlosti do jiz predehfatého
ethylenglykolu s PVP. Vysoka reakéni teplota v pocatku syntézy znamena rychlou
nukleaci, ¢imz je zajiténa uzka velikostni distribuce vyslednych nanoéastic.’

Dvojice védei Y. Sun a Y. Xia pfipravila pomoci polyolového procesu
nanocastice stfibra ve tvaru krychle. Opét jde o redukci AgNOs ethylenglykolem za
pritomnosti PVP jako stabilizatoru. Vysledkem jsou sttibrné krychle s mirné¢ zkosenymi
hranami a vrcholy, jejichZ velikost je mozné kontrolovat zménou reakénich podminek

(zejména reakénich ¢asi) jednotlivych syntéz.?®

Laserova ablace

Nepfili§ rozsitena, ovSem bezpochyby pozoruhodna, metoda pifipravy nanocastic. Puls
laserového paprsku zpusobuje vytrzeni atomu Z cilového materialu (napf. stéibrny plisek),
vznikd oblak téchto atoml a klastri. V ném nésledné dochédzi k rychlému ristu
nanocastic, dokud se tyto nerozptyli do piipraven¢ho kapalného média. Tam se na
nanocastice postupné nabaluji pfipravené surfaktanty (napt. SDS — dodecylsiran sodny)
a rust se zpomaluje az zcela ustane. Takto pfipravené nanocastice jsou jiz stabilni, jejich
velikost se pohybuje okolo 10 az 20 nm. Laserova ablace je jednou z fyzikalnich metod
pfipravy nanocastic. Jeji S$irSi uplatnéni brani alespon z€asti financni zatéz v podobé

nakladf na potizeni vhodného laseru, kterym chemické laboratofe bézné nedisponu;ji.?®
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2.3.1.2 Priprava vysoce koncentrovanych disperzi nanoc¢astic stribra

Pro ptipravu nanocastic ve vétSim mnozstvi, napiiklad pro primyslové vyuziti, je dilezita
optimalizace tohoto vyrobniho procesu. Z ekonomickych, ekologickych i praktickych
davodu je zadouci, aby mnozstvi vstupnich i odpadnich latek (pfedevsim rozpoustédla)
1ze dosahnout zvysenim koncentraci pouzitych reakcnich Cinidel tak, aby i1 vysledna
disperze nano¢astic byla koncentrovana. Vysoka koncentrace nanocastic v disperzi ale
obvykle znamena tendenci k jejich shlukovani, proto je nutné disperze vhodné

stabilizovat.

Redukce kyselinou askorbovou
Kyselina askorbova je pro pfipravu nanocastic stiibra bézné vyuzivana. Jeji redukcni

schopnosti je mozné vyuzit k redukci AgNOs, jak ukazuje rovnice 1.

2Ag%Y + C4HgOg & 2Ag° + CoHgOg + 2 HT (1)
Zaroven je z rovnice ziejmé, zZe pii reakci dochazi k uvolilovani protont, a tedy snizovani
pH, coz je pro spravny prubeh redukce dulezité. Vznikaji nanocastice velké asi 26 nm,
jejichz shlukovani zamezuje pfidany stabilizator Daxad 19. Disperze je tak stala i pfi
vysoké koncentraci, ta pfi teoretické 100% vytéznosti dosahuje hodnoty 0,3 mol-dm™,
Disperzi lze ale i vysusit a nasledné redispergovat v libovolném mnozstvi vody, je tak

mozné si vyslednou koncentraci zvolit.*

Hydrotermalni syntéza s vyuzitim PQ11

Touto metodou je mozné piipravit disperzi nanocastic stiibra 0 koncentraci az
5,88 mol-dm™. Zdrojem stiibra je zde dusiénan stibrny, ktery se v podobé prasku piidava
do vodného roztoku polyelektrolytu PQ11. Tato smés je ndsledné zahtivana v autoklavu
na teplotu 170 °C po dobu 30 minut. Vysledné nanocastice jsou asi 10 nm velké, a i pies
vysokou koncentraci nanocastice neagreguji a disperze je stabilni i n€kolik mésict.
Poly[(2-ethyldimethylammonioethylmethakrylatethylsulfat)-ko-(1-vinylpyrrolidon)]
PQI11 zde plsobi jako stabilizator a zaroven jako redukéni ¢inidlo. Redukovat stiibrné

ionty na kovové stiibro je schopna konkrétné jeho polyvinylpyrolidonova ¢ast.!!

Redukce tetrahydridoboritanem sodnym nebo hydrazinem s vyuzZitim PAA
Stiibrné ionty 1ze redukovat i tetrahydridoboritanem sodnym (pifipadné hydrazinem),

Vv pfitomnosti amonné soli kyseliny polyakrylové (amonna siil PAA) je navic mozné
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pfipravit i vysoce koncentrované disperze (az 40 hm%). Pribéh reakce popisuje

nasledujici chemicka rovnice:

8 AgNO; + NaBH, + 2H,0 & 8 Ag° + NaBO, + 8 HNO, 2)
Do ledové studeného roztoku AgNO3 a amonné soli PAA se postupné piidava redukéni
¢inidlo, tedy NaBH4 nebo NH2NH». V otazce stability takto pfipravenych nanocastic
hraje roli pfedev§im molarni hmotnost pouzitého polyelektrolytu (soli PAA) a jeho
mnozstvi. Nejstabiln€j$i nanocastice vychazi z reakce, pii niz je molarni hmotnost
polyelektrolytu 15 000 a pomér polyelektrolytu ku stiibrné soli je roven 1:2. Velikost

takto pripravenych nano¢astic nepiesahuje 10 nm.®

2.3.2 Vlastnosti a vyuziti nanoc¢astic sti'ibra

Stiibro ma i v makroskopické podobé nékteré velmi uzitecné vlastnosti, patii mezi né
bezpochyby antibakteridlni G€inky nebo tieba velmi dobra vodivost. Ve svété nanocastic
nékteré tyto vlastnosti stfibru zlistanou, nékteré se dokonce zvyrazni a jiné navic
pfibydou. Vysledkem je vSestranny material, ktery nachazi vyuziti v fad¢ oblasti védy

i kazdodenniho zivota.

2.3.2.1 Antibakterialni aktivita

Ptestoze antimikrobialni uCinky stfibra jsou znamé uz dlouha staleti, je tato jeho vlastnost
Casto skloniované téma zejména v poslednich letech. Byla totiz prokazana rezistence
nékterych druhii bakterii vic¢i antibiotikiim, kterd jsou v soucasné mediciné hojné
vyuzivana. Pokud by trend vzristajici rezistence pietrvaval a antibiotika pfestavala
fungovat, bylo by nutné se poohlédnout po alternativnich prostedcich, které by piipadné
byly schopné antibiotika nahradit ¢i doplnit. A zde by pravé mohlo hrat vyznamnou roli
koloidni stiibro se svymi antibakteridlnimi t€¢inky. Nutno vSak dodat, Ze vedle rezistence
bakterii vii¢i antibiotikiim byla jiZ pozorovana také rezistence bakterii vii¢i nanocasticim
stifbra.132

Antimikrobidlni aktivita nano stfibra se ovSem netyka jen bakterii, jako jsou dobie
znamé Escherichia coli nebo Staphylococcus aureus. Stiibro ve své nanoformé je také
ucinnym biocidem virG a hub. Z virt jde naptiklad 0 HIV-1 zpGsobujici onemocnéni
AIDS, nebo také HBV, ktery zptisobuje hepatitidu B. Co se ty¢e hub, jedna se napiiklad

0 Aspergillus niger, jenz ma na svédomi Cernou plisen na ovoci a zelening, dale
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0 kvasinky Saccharomyces cerevisiae pouzivané v pekafstvi a pivovarnictvi, nebo také
kvasinky Candida albicans zptisobujici houbové infekce. 63336

Ptestoze mikroorganismu podléhajicich antimikrobidlnim vlastnostem stiibra je
nepfeberné mnozstvi, samotny mechanismus ptisobeni nanocastic stiibra na bakterie
nebyl dosud zcela objasnén. Teorii je hned n€kolik. Prvni z nich je moznost uvolfiovani
iontll Ag* z nano¢astic stfibra v prostiedi organismu, pravdépodobné reakci s H.O2, nebo
oxidaci kyslikem. Vzniklé stiibrné ionty jsou toxické a jsou tak nejspi§ zodpovédné za
alespon ¢ast antibakterialni aktivity stfibrnych nanoc¢astic. Mimo jiné interaguji s proteiny
dychaciho fetézce a transportnimi proteiny a ovliviiuji zivotn¢ dilezité¢ funkce bunky.
Druha teorie pfisuzuje mechanismus toxicity vzniku reaktivni formy kysliku (ROS,
Reactive Oxygen Species), ktera mize zpisobit poskozeni bunééné membrany. Treti
teorie predpokladda piimé poskozeni bunééné membrany nanocastici, a tedy zvyseni jeji
permeability, pficemz pfesny mechanismus tohoto poskozeni neni zcela jasny.>’ 2

Antimikrobidlni aktivitu nanocastic stfibra vyznamn¢ ovlivituje mnoho faktora.
Jedna se predev§im o vlastnosti samotnych nanocastic, jako napiiklad velikost, tvar
a pouzité surfaktanty, ale také o nékteré vlastnosti prostfedi. Cim mensi je velikost
nanocastice, tim vétsi je podil povrchovych atomt k celkovému poctu atomtl nanocastice
a jeji toxicita je tak vétsi. Vedle velikosti ovliviiuje antimikrobidlni aktivitu 1 tvar
nanocastic. Pfi stejné ploSe povrchu vykazuji nanocéstice trojuhelnikového tvaru vyssi
toxicitu neZ nanocastice kulovitého, respektive podlouhlého tvaru. Dal§im dilezitym
aspektem je stabilita nanocastic a s tim spojené pouziti surfaktantll. Nestabilni disperze
agreguje a sniZuje se tak jeji antibakteridlni aktivita. Vhodné surfaktanty mohou systém
stabilizovat a zajistit mu tak vysokou antibakteridlni aktivitu, na druhé strané¢ nékteré
surfaktanty mohou branit v uvolfiovani Ag* iontli z nano¢éstic a antibakterialni aktivitu
tak utlumit. Velky vliv mize mit také pfitomnost halogenidovych aniontt CI°, Br a I,
které se stifbrnymi ionty Ag* tvoti malo rozpustnou sill AgX (X=Cl, Br, I) ¢imz se snizuje
jejich antibakterialni aktivita. Pii vy$$ich koncentracich téchto halogenidovych anionti
mize ale dochazet k tvorbé komplexnich aniontli obecného slozeni AgCly” a AgCls?,
které opét toxicitu stiibra zvysuji.*>*’

Schopnost hubit bakterie a jiné mikroorganismy poskytuje nanocasticim stiibra
obrovské moznosti vyuziti. V databazich (Nanodatabase, Nanotechnology Products
Database) Ize v soucasné dob¢ nalézt stovky vyrobki pochazejicich z riznych kouti

svéta, které obsahuji nano stiibro. V oblasti mediciny jde naptiklad o dezinfekce, rousky,
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respiratory, ortézy, zubni pasty a velmi rozsitené naplasti a obvazy, z textilnich vyrobkt
jsou to ponozky, spodni pradlo, ru¢niky, sportovni a podvlékaci obleCeni nebo také
povlaky na polstare a deky. Nanocastice stfibra naSly uplatnéni i v kosmetice, najdeme je
v Samponech, sprchovych gelech, krémech a kondicionérech, ale i fénech, hiebenech
nebo Zzehlickdch na vlasy. Jako doplnék stravy se prodava stfibro koloidni,
antimikrobialni schopnosti nano stiibra vyuzivaji také Cisticky vzduchu nebo vodni filtry.
Nanocastice stfibra mizeme najit také v mycich a pracich prostiedcich, nadobi,
samocisticich a antibakteridlnich natérovych hmotach, ale 1 v prackach nebo
ledni¢kach.?®

S¢im dal vétsim vyuzitim nanocastic stfibra jdou ruku vruce piibyvajici
pochybnosti o jejich nezavadnosti ve vztahu k Zivotnimu prostiedi a lidskému zdravi.
Podle studie E. Navarry jsou nanocastice stfibra toxické pro jednobunééné sladkovodni
fasy Chlamydomonas reinhardtii, vyrazn¢ totiz ovliviiuji vynos jejich fotosyntézy. Do
vody se mohou nanocastice dostat naptiklad pranim bézné dostupného antibakterialniho
pradla, které nanocastice obsahuje. Nanocastice v téchto vyrobcich obvykle nejsou
ukotvena siln¢ a pfi kazdém prani se tak vymyvaji. Studie E. Navarry naznacéuje, ze obavy
o zivotni prostfedi jsou dozajista opodstatnéné a nanocastice stiibra mohou byt
potencialné toxické pro fadu jednoduchych vodnich organismi. 849

Toxicita byla zkoumana 1 na savcich. Jednim ze vstupnich kanalti nanocastic do
téla jsou plice, v podob¢ prachu je 1ze jednoduse vdechnout. Studie toxicity nanoc¢astic
pfijatych touto cestou byla provedena na potkanech a ukazala, ze inhalace nanocastic
stiibra miize byt zdrojem zanétl v plicich a miize mit vliv na jejich funkci. Na potkanech
byla testovana také toxicita nanocastic zpracovavanych travicim traktem. Tento vyzkum
ruskych védci nepotvrdil toxické plisobeni nanocastic stéibra na tkané a organy krys a ani
zménu jejich chovani ¢i pfijmu potravy, navic bylo pozorovano i rychlé vylouceni
nanocastic z organismu. Z dal$ich studii ale vyplyva, Ze pii vysSich davkach a delsim
casovém useku expozice nanocastic se toxické plsobeni objevuje — mohou ovliviiovat
fungovani jater a srdce a zptisobovat zanéty a Uibytek télesné hmotnosti. Zkoumana byla
1 toxicita stfibrnych nanocéastic vici lidskym pokoZzkovym keratinocytim, (HEK,
nejbéznéjsi pokozkova bunka) a viici praseci pokoZce. Samotné nanocastice stiibra
nezpusobily vyssi mortalitu pokozkovych bunék v in vitro studii, toxicka pro n¢ ale byla
rezidua pochazejici z ptipravy disperze nanocastic. Praseci pokozka pfi in vivo testu sice

z makroskopického hlediska nejevila znamky poskozeni nebo podrazdéni, mikroskopické
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snimky ale ukazaly edémy bunék a ohniska perivaskularnich zanéti. Z vysledku in vivo
studii toxicity na savcich Ize odhadnout, jaky vliv mohou mit nanocastice stiibra i na

lidsky organismus a jakymi cestami se do néj mohou dostat.>*>*

2.3.2.2 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie a dalsi vyuZiti
Jedinecné optické vlastnosti nanocastic uslechtilych kovli, mezi n€z patii i stiibro, skytaji
moznosti vyuziti v oblasti analyzy vzorkii a material. Fotony z oblasti viditelného
spektra excituji povrchové plazmony atomu stiibra, dochazi k povrchové plasmonové
rezonanci (rezonanci mezi zafenim a povrchovymi elektrony kovu). Nanocastice se
polarizuje a na jejim povrchu a v blizkém okoli vznika elektromagnetické pole. Toto pole
vyrazn€ zesiluje elektromagnetické pole primarniho zéfeni. Toho vyuzivd povrchem
zesilena Ramanova spektroskopie (SERS). Ramantv rozptyl, ktery je zpusoben interakci
elektront (v riznych vibracnich a rota¢nich hladinach) molekul zkoumaného vzorku
s fotony zafeni, za béznych podminek nastava jen ziidka. Pokud jsou ale tyto molekuly
adsorbovany na povrchu nanocastic stiibra, jako je tomu v pfipadé SERS, dochazi k vySe
zminénému zesileni elektromagnetického pole a tim 1 €astéjSimu Ramanovu rozptylu.
Intenzita vzniklého signalu je tak silngj$i az o 14 tadd. To je pro vyzkum vyhodné,
vyrazné€ se tak snizuje napiiklad minimalni mnoZstvi vzorku potfebné pro spolehlivou
detekci Ramanova rozptylu. >

Unikatni optické vlastnosti nanocastic stfibra naSly krom¢ metody SERS
uplatnéni také v oblasti senzord. Je mozné naptiklad detekovat vypary organickych latek
(napt. toluenu nebo chlorbenzenu). Jejich molekuly se adsorbuji na pfipravené
nanocastice stiibra nebo zlata, ¢imz se méni charakteristické UV/Vis spektrum téchto
nanocastic. To lze detekovat jednoduse spektrofotometricky v realném case. Nanocastice
stiibra lze také vyuzit jako G¢inny katalyzator. Diky velkému podilu povrchovym atomt
jsou totiz Castice s nano rozmeéry ucinnéjsi nez stiibro makroskopické. Stiibro je také
velmi dobrym vodi¢em. Z gumovych vlaken s nanocasticemi stfibra je mozné zhotovit
miniaturni elektrické obvody, které jsou navic ohebné, a i pii velké deformaci neztraceji

na vodivosti.1°

2.3.3 Legislativa EU

Nanocastice stiibra a vyrobky je obsahujici samoziejmé podlé€haji spousté pravnich
predpisti. V Evropském hospodaiském prostoru, jenz zahrnuje Island, Lichtenstejnsko,
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Norsko a vSechny c¢lenské staty Evropské unie (EU), plati jednotné pravni piedpisy pro
vyrobu, dodavéani a bezpe¢né pouzivani chemickych latek. Tyto ptedpisy, které vzesly
z legislativniho procesu Rady EU, Evropského parlamentu a Evropské komise, zastieSuje
Evropska agentura pro chemické latky (ECHA). Ta ma za ukol prosazovat bezpecné
pouzivani chemickych latek, byt napomocna podnikliim plnit platné pravni ptedpisy
Vv oblasti chemickych latek a zajistovat o nich informace. ECHA zastfeSuje predevsSim

Styfi nafizeni EU.%6-%8

2.3.3.1 Narizeni REACH a jeho upravy

Prvnim z nich je nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1907/2006 zvané
REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals, tedy
registrace, hodnoceni, povolovani a omezovani chemickych latek). REACH stanovuje
postupy pro shromazd’ovani a hodnoceni udaji o vlastnostech, a pfedevsim rizicich
chemickych latek. Toto nafizeni plati obecné pro vSechny chemické latky, tedy nejen
latky vyuzivané v primyslu nebo laboratofich, ale i latky pouzivané ve vyrobcich
vyuzivanych v kazdodennim Zivoté. Proto se timto nafizenim musi fidit velkd cést
podnikti operujicich v EU — jak vyrobci a dovozci/vyvozci, tak uzivatelé chemickych
latek, kterych je celéd fada. Spole¢nost, kterd chce s ur¢itou chemickou latkou nakladat, ji
musi ve spolupraci s dalSimi spole¢nostmi registrovat u agentury ECHA. Ta po piijeti
zadosti o registraci ohodnoti fiditelnost rizik dané chemické latky. Na zakladé toho se
poté rozhoduje o jejim povoleni. Nanocastice stiibra jako jedny z mala nanomateriald uz
prosly procesem hodnoceni, konkrétng v roce 2015.%%

V lednu roku 2020 vstoupilo v platnost natfizeni komise EU 2018/1881, kterym se
nafizeni REACH méni. Mimo jiné doslo k Upravé nékterych casti natizeni REACH tak,
aby bylo mozné zahrnout nanoformy do procesu registrace, hodnoceni, povolovani
a omezovani chemickych latek. Jde ptedevsim o tpravu procest hodnoceni s ohledem na
nékteré specifické vlastnosti nanomateriala a také zavedeni definice samotné nanoformy.
Podle natizeni 2018/1881 ...se nanoformou rozumi forma prirodni nebo vyrobené latky
obsahujici castice v neslouceném stavu nebo jako agregat c¢i aglomerat, ve kterém je
u50 % nebo vice castic ve velikostnim rozdéleni jeden nebo vice vnéjsich rozmeri
V rozmezi velikosti 1 nm — 100 nm, odchylné rovnez véetné fullerenii, grafenovych vlocek
a jednosténnych uhlikovych nanotrubic s jednim nebo vice vnéjsimi rozméry pod 1 nm.%

Tato definice (spolu s definicemi Castice, aglomeratu a agregatu) vyplyva z doporuceni
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Evropské komise o definici nanomateriald (2011/696/EU) zroku 2011, kde jsou
definovany néasledujici pojmy:

e Nanomaterial
., Nanomaterialem* se rozumi prirodni material, material vznikly jako vedlejsi

produkt nebo material vyrobeny obsahujici castice v neslouceném stavu nebo jako
agregat ¢i aglomerat, ve kterém je u 50 % nebo vice castic ve velikostnim
rozdéleni jeden nebo vice vnéjsich rozmerii v rozmezi velikosti I nm — 100 nm.
Ve zvlastnich pripadech a opraviuji-li k tomu obavy tykajici se Zivotniho
prostredi, zdravi, bezpecnosti nebo konkurenceschopnosti, miize byt hranice 50
% ve velikostnim rozdéleni nahrazena hranici mezi 1 a 50 %.%?
Pticemz fullereny, grafenové viocky a jednosténné uhlikové nanotrubice s jednim
nebo vice rozméry pod 1 nm by mély byt povazovany za nanomaterialy %

o (Céstice
., Castici* se rozumi mald éast hmoty s definovanymi fyzikalnimi hranicemi %

e Aglomerat
., Aglomeratem* se rozumi shluk slabé vazanych castic nebo agregatii, jejichz
vysledny vnéjsi povrch je podobny souctu povrchii jednotlivych slozek.%

e Agregat
, Agregdtem* se rozumi castice sloZenda z pevné vazanych nebo sloucenych

castic.%?

2.3.3.2 Narizeni CLP a narizeni PIC
Dalsim nafizenim spadajicim pod ECHA je natizeni Evropského parlamentu a Rady (ES)
¢. 1272/2008 CLP (Classification, Labelling and Packaging), které se zabyva jednotnou
klasifikaci, oznaCovanim a spravnym balenim chemickych latek za G¢elem ochrany
zdravi a Zivotniho prostfedi a zajiSténi jejich volného pohybu. Podle natizeni CLP maji
byt nebezpecné latky roz¢lenény podle jejich nebezpecnych vlastnosti do tfid a kategorii.
S témito vlastnostmi maji byt poté sezndmeni vSichni ostatni aktéfi v dodavatelském
fetézci jasnou a srozumitelnou formou, napiiklad v podobé& piktogramii nebo tzv.
standardnich vét.%3

Natizeni Evropského parlamentu a Rady (EU) ¢. 649/2012 PIC (Prior Informed
Consent, tedy natizeni o pfedchozim souhlasu) se zabyva dovozem a vyvozem nékterych
nebezpecnych latek do a z EU. Naftizeni se vztahuje jak na primyslové chemické latky,

pesticidy a biocidy, které 1ze za splnéni podminek vyvazet, tak i na chemické latky, jejichz
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vyvoz je zakazan. Nevztahuje se ovSem na chemické latky urcené k vyzkumu ¢i analyze
v zanedbatelném mnozstvi (maximalné 10 kg/rok) nebo na odpady, 1é¢iva, radioaktivni

materialy aj.%

2.3.3.3 Narizeni BPR a jeho upravy
Ctvrtym nafizenim je nafizeni Evropského parlamentu a Rady (EU) & 528/2012
0 biocidnich ptipravcich (BPR, Biocidal Products Regulation). Toto natizeni se zamétuje
na ty pripravky, které obsahuji G¢inné latky vykazujici biocidni schopnosti. Biocidni
ptipravky maji za tikol chranit lidi, zvifata, materidly nebo pfedméty proti Skiidcim
a dalSim Skodlivym mikroorganismim. Pfed uvedenim na trh musi byt ptipravky i u€¢inné
latky schvaleny. Existuji ale vyjimky, biocidni ptipravek 1ze uvést na trh naptiklad tehdy,
kdy je uc¢innd latka obsazena v tomto pfipravku v programu piezkoumani. Docasné
povoleni pak lze ziskat pro pfipravek, jehoz u¢inna latka je nova a jeji vlastnosti a rizika
se teprve vyhodnocuji. Podle nafizeni BPR (pfiloha V) existuje 22 typt biocidnich
ptipravkl (product-type, PT), které jsou roziazeny do ¢tyt hlavnich oblasti (desinfekéni
prostfedky, konzervanty, prosttedky pro regulaci ZivociSnych Skudct, jiné biocidni
pripravky). Kazda uc¢inna latka mulze byt pouzita v ruznych pfipraveich, které
pochopitelné spadaji do riznych hlavnich oblasti a typi.>" 6>

Mezi aktivni latky vyuZitelné v biocidnich ptipravcich se fadi i stfibro, a to diky
své antimikrobidlni aktivité. Stfibro bylo nafizenim ¢. 1062/2014 zafazeno do programu
prezkumu aktivnich latek biocidnich ptipravki a aktudlné je ve stddiu hodnoceni ve
4 typech biocidnich pfipravki, jak ukazuje Tabulka 1, sloupec ,,Ag makro“. Pod takto
registrované aktivni latky ovSem nespadaji jejich nanoformy, pokud to neni vyslovné
uvedeno, a to kvili moZnym odliSnostem ve fyzikalné-chemickych vlastnostech mezi
aktivni latkou a jeji nanoformou. Biocidni ptipravky obsahujici nanomaterialy nejsou
zpisobilé pro zjednoduseny postup schvalovani a rizika pro zdravi lidi a zvifat a rizika
pro Zivotni prostiedi takovych pfipravkil se tak posuzuji zvlast. Rovnéz zkousky
predkladané pro ucel schvaleni ptipravkl obsahujicich nanomateridly mohou byt tomuto
faktu pfizptisobeny, pokud jsou tato technickd pfizplisobeni fadné popséana
a odtivodnéna. -0

Stiibro ve form& nanomateridlu bylo do pfezkumu uc¢innych latek biocidnich
ptipravkl zatazeno az v roce 2019 prostfednictvim nafizeni ¢. 2019/227. Oproti stfibru

v makroformé ale nanoforma neni pfezkoumavana pro uplatnéni v kategoriich PT05
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(pitna voda) a PT11 (konzervaéni ptipravky). Naopak pro nanoformu bylo nové zatazeno
prezkoumani pro pouziti v kategorii PT09 (Konzervacni piipravky pro vlakna, kizi, pryz
a polymerni materidly), jedna se o pripravky pouzivané pro konzervaci viaknitych nebo
polymernich materialii, jako je kiize, pryz, papir nebo textilni vyrobky potlacovanim
mikrobialni kontaminace. Tento typ pripravku zahrnuje biocidni pripravky, které piisobi
proti usazovani mikroorganismii na povrchu materialii, cimz brani nebo predchazi vzniku
zdpachu nebo prindsi jiny uzitek.%® Zaroven probiha prezkoumani i v kategorii PT02, kam
mimo jiné spadaji i prFipravky pouzivané jako soucast textilii, tkanin, masek, natéru
a dalsich predmetii nebo materialii, které dodavaji osetrenym predmeéetim dezinfekcni
vlastnosti.® (viz tabulka 1).”*"

V natizeni BPR je nanomaterial definovéan jako prirodni nebo vyrobend ucinna
latka nebo jina nez ucinna latka obsahujici cdstice v neslouceném stavu nebo jako
agregat ¢i aglomerat, ve kterém je u 50 % nebo vice castic ve velikostnim rozdéleni jeden
nebo vice vnéjsich rozmérii v rozmezi velikosti 1 nm—100 nm.’® Tato definice nepochybné
vychazi z doporuceni Evropské komise o definici nanomaterialt (2011/696/EU) z roku
2011, stejné jako definice nanoformy v nafizeni komise 2018/1881 upravujici REACH,

ktera je uvedena vyse.%?

Tabulka 1: Pfehled vybranych typu biocidnich ptipravki (a jejich zafazeni), ve kterych lze pouzit
stifbro v ,,makro* nebo ,,nano* formé jako aktivni 1atku%®™

Hlavni skupina PT Typ pFipravku Ag makro Ag nano
Dezinfekéni prostredky a algicidy, jez
) PT02  nejsou urceny k pouziti u ¢lovéka nebo X X
1 - Desinfek¢ni Zvitat
prostfedky PTO4 Oblast potravin a krmiv X X
PTO5 Pitna voda X
Konzervacni ptipravky pro vlakna, kuzi,
PTO9 § ; ) X
pryz a polymerni materidly
2 - Konzervanty Konzervaéni piipravky pro chladirenské
PT11 a zpracovatelské systémy pouzivajici X

kapaliny
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

K pfipravé nanocastic stiibra byl pouzit dusi¢nan stéibrny (AgNOs, p.a., Fagron),
polyethylenimin o molekulové hmotnosti 750 000 (PEI, Sigma-Aldrich, 50% vodny
roztok) a deionizovana voda. Pfi pfipravé vzorkd pro elektrostatické zvlaknovani byl
pouzit kopolymer poly(D,L-laktid-ko-glykolid) o molekulové hmotnosti 50 000 — 75 000
(PLGA, Sigma-Aldrich), tetrahydrofuran (THF, >99,9%, Sigma-Aldrich) a aceton
(>99,5%, Sigma-Aldrich)

3.2 Pristrojové vybaveni

Nedilnou soucasti syntézy nanocastic stiibra byla magnetickd michacka s ohfevem (SI
Analytics, Némecko), vzorky byly suSeny v elektrické susarn¢ (Binder, USA). Velikost
¢astic a polydisperzita byla méfena pfistrojem Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK), ktery
pracuje na principu dynamického rozptylu svétla. UV-Vis spektra byla ziskana
spektrofotometrem Specord S 600 (Analytik Jena AG, Némecko), snimky byly pofizeny
pomoci transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) na pfistroji JEM 2010 (JEOL).
TEM pracuje pfi urychlujicim napéti 80 az 200 kV a poskytuje zvétSeni 1000x az
800000x a rozliSovaci mez 0,19 nm. Jako zdroj elektrond je pouzit material LaBe.
Z méteni byly ziskany informace o velikosti, morfologii nanoc¢éstic. K piipravé vzorkt
pro elektrostatické zvlaknovani byla pouzita tfepatka MS 3 basic (IKA, Némecko),
v procesu samotného zvlaknovani pak stiikackova pumpa NE-1000 (New Era Pump
Systems, USA), rotator SB3 (Stuart, UK) a zdroj vysokého napéti (Gamma High Voltage
Research, USA). Charakterizovany byly skenovacim elektronovym mikroskopem typu
HITACHU SU 6600.

Analyza transmisnim elektronovym a skenovacim elektronovym mikroskopem
byla provedena v Regionalnim centru pokroc€ilych technologii a materialu pod zastitou

Univerzity Palackého v Olomouci.
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3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Priprava nanodastic stribra

Ptiprava nanocastic spocivala v termalné indukované redukci dusi¢nanu stfibrného
(AgNO3) za piitomnosti stabilizatoru polyethyleniminu (PEI). Zasobni roztok AgNO3
o koncentraci 0,4 mol-dm™ byl kazdy den pfipraven &erstvy, a to V mnozstvi 50 ml.
Z tohoto zasobniho roztoku byly nasledné fedénim ptipravovany roztoky pro jednotlivé
syntézy. PEI byl dodan v podobé velmi viskdzniho 50% vodného roztoku. Z néj byl
pfipraven zasobni roztok o koncentraci 5-10 mol-dm3, se kterym uz se pracovalo snaze
a mohl tak byt dale fedén. Nejvyssi koncentrace PEI pfi které viskozita roztoku polymeru
jesté umoznovala uspéSnou syntézu za danych podminek, byla experimentalné stanovena
na 10 mol-dm=. Takto koncentrovany roztok polymeru byl tedy pouzit pro jednotlivé
syntézy disperzi.

Pfi samotné syntéze bylo nejprve zvolené mnozstvi vodného roztoku PEI
o koncentraci 10 mol-dm™ napipetovano do varné baiiky s kulatym dnem, kterd byla
umisténa na vodni ldzni. Za stalého michani byl roztok PEI pod zpétnym chladi¢em
temperovan na teplotu 80 °C. Do vyhtatého roztoku PEI byl nasledné za stalého michani
rychlosti 800 rpm (800 otacek za minutu) mikropipetou piikapavan roztok AgNOs tak,
aby vysledny objem disperze byl vzdy 20 ml. Takto pfipravena smés byla nasledné za
stalého michani (800 rpm) 30 minut zahtivana pod zpétnym chladicem. Ptipravy vsech
vzorkli byly opakovany tfikrat, aby mohla byt pouzitd metoda povazovana za

reprodukovatelnou.

3.3.2 SuSeni disperzi a priprava prasku

Vzorky disperzi byly nejprve naneseny na Petriho misky (4 ml disperze na jednu misku)
tak, aby tvoftily tenkou vrstvu. Misky se vzorky byly nasledné suSeny v elektrické susarné
po dobu 18 hodin pii teploté 50 °C. Takto vysusené vzorky byly poté z misek seskrabany
skalpelovym ostiim, ¢imz vznikl hruby prasek s nestejnymi ¢asteckami. Tento prasek byl
proto jest¢ homogenizovan Vv achéatové tfeci misce tak dlouho, dokud nebylo dosazeno

jemné struktury.
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3.3.3 Priprava orientovanych vlaken

Vzorky pro piipravu orientovanych vlaken elektrostatickym zvlaknovanim byly
ptipraveny nasledovné. Do smési rozpoustédel THF a acetonu (v poméru 1:1) byly
nejprve pridany nanocastice stiibra v podob¢ prasku, nebo disperze. V piipadé pridani
disperze byl objem rozpoustédel zmensen o objem piidané disperze, aby vysledna
koncentrace PLGA byla vzdy stejna (bez tohoto opatieni by bylo kapalné slozky pftilis
a polymerni roztok by nemusel byt dobte zvlaknitelny). Pokud byly pouzity nanoc¢éstice
Vv praskové podobé¢, byly tyto nejprve v rozpoustédlech rozvifeny pomoci ultrazvukové
lazné. Do smési nanocastic s rozpoustédly byly az poté ptidany krystalky PLGA. Smés
byla promichavana tiepackou vzdy do druhého dne, tedy alespont 16 hodin, aby se
krystalky PLGA zcela rozpustily a vznikly visk6zni roztok se dobie promichal.

Schéma samotného elektrostatické zvlaknovani je vyobrazeno na obr. 7. Roztok
PLGA s nanocésticemi stiibra byl nejprve vpraven do injekéni stfikacky, kterd byla
nasledné¢ opatiena kovovou jehlou. Stiikacka byla poté umisténa do pumpy, ktera
zajistuje rovnomérné davkovani vzorku. Pod injekéni stiikackou se vzorkem se nachazel
vlastnoru¢né vyrobeny kolektor — valec obaleny vodivou hlinikovou folii, ktery byl diky
rotatoru schopen se otacet. K jehle injekéni stiikacky byl ptipojen kladny pdl zdroje
vysokého napéti, valcovy kolektor byl uzemnén. Po zapnuti zdroje vysokého napéti
vznikd elektrostatické pole, kapka polymerniho roztoku na Spicce jehly se diky tomu
formuje do tvaru tzv. Taylorova kuzZele, ze kterého vychazi vldkno. To putuje
K uzemnénému otacejicimu se kolektoru a naviji se na ngj.

Nejlépe ptiprava vldken probihala pii konkrétnich parametrech — pouzité napéti
bylo 10 kV, polymerni roztok byl davkovan rychlosti 0,05 ml/hod. Valcovy kolektor
0 praméru 4 cm se otocil tfikrat za minutu. Tyto parametry byly tedy pouzity pfi priprave

vlaken pro testovani antibakteridlni aktivity a pro charakterizaci pomoci SEM.
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Obr. 7 Schéma ptipravy orientovanych vlaken elektrostatickym zvlakiiovanim.
1 — injekenti stiikacka se vzorkem a jehlou, 2 — pumpa, 3 — oto¢ny kolektor,
4 — rotator, 5 — zdroj vysokého napéti

3.3.4 Test antibakterialni aktivity

Test antibakterialni aktivity orientovanych vlaken z PLGA byl proveden v laboratotich
Oddé¢leni mikrobiologie, Fakultni nemocnice Olomouc pomoci modifikované agarové
difizni metody (ISO 20645), kterd se poziva ke stanoveni antibakteridlniho ucinku
tkanin. Pouzity byly kmeny gramnegativnich bakterii Escherichia coli CCM 3954
a grampozitivnich bakterii Staphylococcus aureus CCM 4223.

Vzorky vladken v podobé c¢tverecki velkych 3x3 cm byly nejprve omyty 70%
ethanolem a pfilozeny na Mueller-Hintoniv agar inokulovany bakterialni suspenzi
0 hustot¢ inokula odpovidajici 0,5 MFU (McFarland unit). Kultivace bakterii probihala
24 hodin pii teploté¢ 35 °C. Poté byly odecteny inhibi¢ni zény kolem vzorkli a byl

vyhodnocen bakteridlni rist pod vzorkem.
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4 Vysledky a diskuse

V ramci této bakalaiské prace byly syntetizovany disperze a prasky nanocastic stiibra,
které byly charakterizovany pomoci DLS a UV-Vis spektrofotometrie, snimky nanocastic
byly pofizeny transmisnim elektronovym mikroskopem. Pfipravena orientovana
polymerni vlakna byla podrobena testu antibakterialni aktivity a jejich snimky pofizeny

skenovacim elektronovym mikroskopem.

4.1 Disperze a prasky nanocastic stiibra

Prvnim cilem vyzkumu bylo pfipravit disperzi, ktera je vysoce koncentrovand (v malém
objemu disperze je velké mnozstvi nanocastic), ale zaroven stabilni (nedochazi
ke shlukovani ¢astic nebo jiné pfeméné systému), a kterou lze snadno prevést do podoby
prasku (tzn. lze snadno vysusSit, seSkrabat, homogenizovat). Tyto tii vlastnosti pfimo
zavisi na poméru latkovych mnozZstvi stabilizatoru PEI a zdroje stiibra, tedy mnoZzstvi
AgNOs. Pro syntézu nanocastic stiibra Vv této bakalarské praci byly zvoleny poméry
1:4000, 1:2000 a dodate¢né 1:3000 (PEI:AgNO3), podle kterych jsou ptipravené disperze
rozfazeny do piislusnych sérii 1, 2, 3.

A protoze pfi ptikapavani roztokit AQNOs 0 velké koncentraci do reakéni smési
dochazelo k lokalnimu pfesycovani tohoto roztoku a vzniku bilé srazeniny AgNOs, byla
otestovana 1 moznost pfidat rad¢ji méné koncentrovany roztok AgNOs, ale ve vétSim
objemu. Tyto disperze jsou Vv jednotlivych sériich oznaceny pismeny a (obj. pomér 1:1),
b (1:3), ¢ (1:4). Vysledkem je tedy devét disperzi — v kazdé ze tii sérii (liSicich se
pomérem latkovych mnozstvi PEI a AgNOs3) jsou tii ruzné vzorky (vzajemné se liSici
pomérem objemu roztokti PEI a AgNO3). Fotografie téchto deviti disperzi je na obr. 8.
Stalici napti¢ vSemi syntézami disperzi byla pocatecni koncentrace roztoku PEI
(10 mol-dm®), ktera nebyla zvolena ndhodné. Jde o nejvyssi koncentraci PEI, pii které
se s timto roztokem jesté¢ dobie pracuje — pii vySSich koncentracich je velmi viskdzni.
Vse o pripravenych disperzich, vcetné¢ informaci o vyslednych hmotnostnich
koncentracich nanocastic stiibra a informaci o koncentracich zasobnich roztokd PEI

a AgNOg, je shrnuto v tabulce 2.
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Obr. 8 Pipravené disperze nanodastic stiibra

Tabulka 2: Seznam ptipravenych disperzi a jejich charakteristika

Vzorek c(PElI) c(AgNOs) Molarni pomér  Objemovy pomér cm(AgNPs)
(mol-dm®) (mol'dm3) PEI:AgNO;  roztokit PEI:AgNO; (g-dm™)
a 10# 0,4 1:1 21,57
1 b 10 0,133 1:4000 1:3 10,79
c 10 0,1 1:4 8,63
a 10 0,2 1:1 10,79
2 Db 10 0,066 1:2000 1:3 5,39
c 10 0,05 1:4 4,31
a 10+ 0,3 1:1 16,18
3 b 10# 0,1 1:3000 1:3 8,09
c 10* 0,075 1:4 6,47

PraSky nanocastic stiibra byly pfipraveny podle postupu uvedeného vyse,
K vysuseni byla pouzita susarna. Pokus o vysuseni disperzi v exsikatoru nebyl Gispésny.
Vzniklé prasky byly redispergovany Vv deionizované vodé a podrobeny charakterizaci
pomoci UV-Vis spektrofotometrie, DLS a TEM. Cilem bylo zjistit, jak dobfe je moZné
prasky redispergovat a jestli vysouSenim nedoslo k nezddoucim strukturnim zménam ve

vzorku.

4.1.1 Série 1 (1:4000)

Vzorky této série dobie spliiovaly podminku vysoké koncentrace. Vzorek la by pii
stoprocentni vytéznosti redukce Ag* iontil obsahoval 21,57 g/dm™ nanocastic stibra. Jak
se ale ukdzalo, u vSech vzorkt této série (tedy 1a, 1b a 1c) dochazelo k vysrdzeni urcitého

mnozstvi pfidaného dusi¢nanu stiibrného, ktery poté sedimentoval. To mulzZe byt
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zpusobeno vysokym podilem AgNOs:PEI (4000:1), piiliS malé mnozstvi PEI
pravdépodobné nedostacuje ke zredukovani veskerého AgNOa.

Ve véci prevodu disperzi do podoby prasku se ov§em mensi podil PEI jevil jako
vyhoda. Doba suSeni disperzi série 1 byla ze vSech vzorki nejkratsi, z Petriho misek bylo
mozné vygenerovany film snadno seSkrabnout a jejich krystalicka podoba dovolovala
velmi dobré rozetieni v achatové tfeci misce. Vysledné prasky pak bylo mozné zcela
rozdispergovat v deionizované vodé a opét tak ziskat plnohodnotné disperze nanocastic
sttibra. To dokazuji i snimky z TEM, UV-Vis spektra a méfeni velikosti ¢astic pomoci
DLS. Nanocastice z prasku redispergované ve vodé maji obdobnou strukturu a velikost,
jako ty v ptivodni disperzi.

Po vizudlni strance byly disperze la, 1b a Ic prakticky nerozliSitelné, vSechny
m¢ély ve vysledné koncentraci velmi tmavou hnédou barvu, po ziedéni pak barvu medovée
zlutou. Po vysuseni byly tyto disperze hnédé, jak je vidét na obr. 9.

Meéfeni velikosti ¢astic pomoci DLS ukazala hodnoty shrnuté v tabulce 3. Tato
metoda méfeni ovS§em mnohdy vykazuje nepfesnosti, a i v tomto piipadé tomu nebylo
jinak. Tyto nepiesnosti mohou mit na svédomi rozmérné nanocastice 0 velikosti stovek
nanometrt, které ve vSech disperzich objevilo snimkovani TEM (obr. 10), pfestoze ve

velmi malé mife. Pfevazuji nanocastice vyrazné mensi, jejichz velikost je asi 5 nm.

Obr. 9 Vysu§ené nanocastice stiibra z disperzi série 1 na Petriho miskach

Tabulka 3: Modus velikostni distribuce ¢astic v disperzich série 1 podle DLS

Velikost ¢astic (nm)
Vzorek
pivodni disperze redispergovaného prasku
18,4 18,3
1 b 9,5 331
c 8,7 13,6

35



SN
‘V,’ -,
i
e
1 ?'

Obr. 10 TEM snimky nano¢astic stéibra z disperze 1a. Vlevo rozmérna ¢astice
0 velikosti stovek nm, vpravo pak detail malych nanocastic.

Jak uz bylo zminéno, nanocastice z prasku redispergované v deionizované vodé
mély obdobnou strukturu a velikost jako nanocastice z disperze ptvodni. To, Ze se
velikost vyrazné nezménila, dokazuji jak uz zminéné vysledky z DLS shrnuté v tabulce 3,
tak také zméfena UV-Vis spektra (obr. 11, 12 a 13). Na nich lze vidét, ze vinové délky
absorpénich maxim obou kiivek jsou stejné a na kiivce redispergovanych prasku
nevznikaji ani sekundarni peaky v oblasti vyssich vlnovych délek, coz by naznacovalo
shlukovani nanocastic. Isnimky z TEM (obr. 14) potvrzuji, ze k tvorbé shluku

nedochazelo a Ze malé nanocastice o velikosti okolo 5 nm se vyskytuji i v disperzich

z prasku. To plati pro vSechny tfi vzorky série 1.
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Obr. 11 UV-Vis spektrum vzorku la
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Obr. 12 UV-Vis spektrum vzorku 1b
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Obr. 13 UV-Vis spektrum vzorku 1c
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Obr. 14 TEM snimky nanogastic stiibra a) vzorku 1a, b) vzorku 1b, ¢) vzorku 1c.
V levém sloupci jsou snimky nanocastic z pivodnich disperzi, v pravém pak snimky
nanocastic z redispergovanych praskt
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4.1.2 Série 2 (1:2000)

Tato série se diky vy$simu podilu PEI méla vyznacovat kompletnim zredukovanim Ag*
ionti (ke kterému v piipadé série 1 nedoslo) a vybornou stabilitou. K vysrazeni
a sedimentaci nezreagovaného AgNOs3 zde skute¢né nedochazelo, predpoklad stability se
ovsem nepotvrdil. Pfestoze podil PEI, ktery zde funguje jako stabilizator, byl vétsi nez
Vv piipad¢ série 1 a vysledna koncentrace nanocastic stiibra byla ve srovnani se sérii 1
poloviéni, nebyly vzorky série 2 stabilni. VSechny vzorky, tedy 2a, 2b a 2c, vykazovaly
po mésici od pfipravy vyraznou opalescenci — pivodné svétle zluté disperze se zbarvily
kovové Sedym nadechem. Na snimcich z TEM (obr. 15) je vidét, Ze nanocastice stiibra
v disperzich této série jsou Casto vétSich rozméru a vytvareji shluky. Oproti disperzim
série 1 nebo 1 série 3 neobsahuji disperze této série, soud¢ podle snimkti z TEM, tak velké
mnozstvi malych nanocastic o velikosti kolem 5 nm. Méfeni velikosti ¢astic

metodou DLS (tabulka 4) ov§em zasadni odchylky od disperzi jinych sérii neodhalilo.

Obr. 15 TEM snimky nanocastic stiibra ve vzorku 2¢

Tabulka 4 Modus velikostni distribuce ¢astic v disperzich série 2 podle DLS

Vzorek Velikost c':?::::) v disperzi
5,3
2 b 5,8
¢ 7,9
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Vedle nestability a pomérmné nizké koncentraci disperzi této série je dalSim
problémem nemoznost pievodu téchto disperzi do podoby prasku. Po vysuSeni byly
vzorky 2a, 2b a 2c svétle zluté (obr. 16), jejich struktura ovSem oproti vzorkim série 1
nebyla krystalicka, ale plasticka — pfipominala spi$e Silikon ¢i pfirodni pryskyfici. Po
seSkrabnuti z Petriho misky tvofily vzorky dlouhé elastické pasky, které nebylo mozné
prevést do podoby prasku. Piiprava vzorki ze série 2 byla poté jesté dvakrat zopakovana
za ucelem verifikace vysledku. I dalsi dvé nové ptipravené varky vzorkl vykazovaly
identickou plasticitu pfipravenych a vysusenych vzorka, a tudiz vykazovaly nevhodné

vlastnosti pro ptevod do podoby prasku.

4.1.3 Série 3 (1:3000)

Vzhledem k nedostatkiim série 1 a série 2 bylo nutné piipravit disperze v sérii tieti, které
by byly stabilni, vysoce koncentrované a které by bylo mozné snadno ptevést do podoby
prasku. Pro tyto tcely byl zvolen totozny postup jako pfi ptipravé predeslych dvou sérii,
jen pomér latkovych mnozstvi PEI: AgNOz byl upraven na hodnotu 1:3000. Tento pomér,
jak se ukazalo, byl pro ptipravu disperzi opravdu nejvhodnéjsi. Pti ptipravé vzorkl této
série (3a, 3b, 3c) nedochézelo k vysrdzeni a sedimentaci nadbyte¢ného AgNQO3. Zaroven
byly vSechny disperze této série stabilni, ani po tfech mé&sicich se u nich neobjevily
znamky shlukovani nanoc¢astic nebo tvorby sttibrného zrcatka na sténach vialek. Splnén
byl 1 poZzadavek na vysokou koncentraci nanocastic stfibra v disperzich, a to zejména

v piipadé¢ vzorku 3a. V ném dosahovala hmotnostni koncentrace nanocastic stfibra

Obr. 16 Vysu$ené nanocastice stiibra z disperzi série 2 na Petriho miskach
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hodnoty 16,18 g-dm™ Tato disperze byla také vybrana jako nejvhodn&jsi aditivum pro
ptipravu orientovanych polymernich vlaken.

Také ptevedeni do podoby prasku bylo snadno proveditelné, piestoze vzorky
série 1 byly k tomuto ucelu jesté vhodnéjsi. Je zfejmé, Ze s rostoucim podilem AgNO3
v reak¢éni smési je vysuSeni, a pfedev$im homogenizace vzorku snaz$i a je mozné
dosahnout (v béznych laboratornich podminkach) mensich zrni¢ek prasku. Vzorky
série 3 byly po vysuseni hnédé, v tenké vrstvé spiSe zluté, (obr. 17) a bylo mozné je
seSkrabnout skalpelovym ostiim. Vznikaly tak nestejné velké ¢astice a Supinky, které
bylo nutné homogenizovat v achatové tieci misce. Vysledny prasek mél svétle hnédou
barvu (obr. 18). Vsechny ptipravené prasky (v sériich 1 a 3) byly velmi nachylné ke
vzdusné vlhkosti (byly hydroskopické), uz po né€kolika dnech od ptipravy dochazelo
I v uzaviené vialce ke slepovani zrnek prasku a tvorbé lepivé mékké hmoty. Proto bylo
nutné piipravit prasky vzdy Cerstvé.

Disperze 3a byla po vizudlni strdnce nerozeznatelnd od disperzi série 1,
Vv koncentrované podob¢é méla velmi tmavou hnédou barvu, zfedéna byla medové Zluta.
Disperze 3b a 3c byly svétlejsi, mély hnédou barvu. To souvisi pravdépodobné s nizS§imi
koncentracemi vzorkt 3b a 3c.

Ve vsech vzorcich série 3 se, stejné jako v piipadé vzorkl série 1, objevily jak
nanocastice vétsi velikosti (okolo 500 nm), tak i velké mnozstvi nanocastic drobnych,
jejichz velikost se pohybovala okolo 5 nm (obr. 19).* Vyskyt rozmérnych nanocastic ve
vzorcich opét zplsoboval neptesnosti pfi méfeni velikosti ¢astic pomoci DLS. Pii

opakovanych méfenich jediného vzorku bezprostfedné po sobé se hodnoty velikosti ¢astic

Obr. 17 VysuS§ené nanodastice stiibra z disperzi série 3 na Petriho miskach
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Obr. 18 Vysledny prasek vzorku 3a v achatové tieci misce

mnohdy vyznamné liSily. Vysledky z DLS je tak nutné povaZovat jen za orientacni.

Velikosti ¢astic ve vzorcich série 3 naméfené pomoci DLS jsou shrnuty v tabulce 5.

*Tyto drobné nanocdastice bohuzel nebyly v pripadé disperze 3b zachyceny zZadnym snimkem TEM (proto
je na obr. 20b vilevo snimek velké nanocastice). OvSem vzhledem k tomu, Ze hodnoty velikosti castic
namérené pomoci DLS nebyly v pripadé tohoto vzorku vyrazné odchylné od vysledkii ostatnich vzorkii a ze
na snimcich TEM redispergovaného prasku vzorku 3b se tyto drobné nanocdstice objevily, Ize usoudit, ze

se tyto drobné nanocastice v piivodni disperzi vzorku 3b nachdzeji.

e

S S

Obr. 19 TEM snimky nano¢astic stiibra z disperze 3a. Vlevo rozmérna nanocastice,
V jejimz okoli jsou patrné i drobné nanocastice o velikosti okolo 5 nm, vpravo pak
detail drobnych nanocastic
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Tabulka 5 Modus velikostni distribuce ¢astic v disperzich série 3 podle DLS

Velikost ¢astic (nm)
Vzorek
pivodni disperze redispergovaného prasku
25,4 9,5
3 b 15,4 6,9
c 21,2 17,2

Podobnost vzorku série 3 se vzorky série 1 se projevila i v pfipadé¢ prasku. Prasky
série 3 bylo totiz také mozno opét rozdispergovat v deionizované vodé a ziskat tak
plnohodnotnou disperzi nanocastic stiibra. Velikost nanocastic i jejich struktura v takto
ziskanych disperzich byla obdobna jako velikost a struktura nanocastic v plivodnich
disperzich, ze kterych se dané prasky pripravovaly. To opét dokladaji snimky z TEM
(obr. 20), obdobné vysledky poskytuje i srovnani UV-Vis spekter ptivodnich disperzi se
spektry redispergovanych prasku (obr. 21, 22 a 23). Shlukovani nanocastic nebo jina
zmeéna velikostni distribuce nanocastic by se projevila posunem absorpéniho maxima
K vétsim vinovym délkam, piipadné by se ve spektrech objevil sekundarni absorpéni

peak, coz se nestalo.
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Obr. 20 TEM snimky nanodastic stiibra a) vzorku 3a, b) vzorku 3b, c) vzorku 3c. V levém
sloupci vzdy snimky nanocastic z ptivodni disperze, v pravém pak snimky nanocastic
z redispergovanych praska

44



PUvodni disperze

Redispergovany prasek

< 0,5 1
O T T T T 1
300 400 500 600 700 800
A (nm)
Obr. 21 UV-Vis spektrum vzorku 3a
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Obr. 22 UV-Vis spektrum vzorku 3b
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Obr. 23 UV-Vis spektrum vzorku 3c

4.2 Orientovana vlakna s nanocéasticemi stribra

Pro sprdvny prabéh ptipravy orientovanych vlaken zPLGA elektrostatickym
zvlaknovanim, jehoz postup je popsan v kapitole 3.3.3, bylo nutné nejprve vyladit nékteré
parametry. Slo predeviim o rychlost davkovani reakéni smési stitkackovou pupou,
rychlost otdCeni kolektoru, na ktery se vldkno navijelo, a také hodnotu vlozeného
elektrického napéti. Tyto parametry jsou (spolu s vhodnym vychozim materidlem)
rozhodujici pro hladky pribéh piipravy, homogenitu piipravenych vlaken, jejich
morfologii a zdkladni parametr, kterym je jejich primér.

Rychlost davkovani reakéni smési Gzce souvisi s rychlosti otaceni kolektoru.
Pokud je rychlost davkovani reakéni smési piilis vysoka (pftip. rychlost otaceni kolektoru
piili§ nizkd), vSechen material se nestiha rovnomérné navijet na kolektor, hromadi se na
Spicce jehly, az je nakonec stazen na kolektor v podob¢ velké protazené kapky. Pokud je
naopak rychlost davkovani pfili§ nizka (pfip. rychlost otadceni kolektoru piili§ vysokd),
vlakno se Casto trha.

Hodnota pouzitého vysokého napéti mé pak vliv na pfitahovani vldkna ke
kolektoru, coZ je rozhodujici zejména pfi zakladani vlakna. Cim vy$si napéti je, tim lépe

je vlakno k uzemnénému kolektoru ptitahovano. Pfili§ vysoké napéti ovSem zpisobuje
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roztiepeni vldkna u Spicky jehly, coz je samoziejmé strukturni vada. V dasledku
roztiepeni vlakna navic ¢asto dochazi k jeho néaslednému pietrzeni.
Nejvhodnéjsi parametry pro piipravu polymernich vlaken z PLGA, které byly

pouzity pro piipravu vsech vlaken popsanych nize, jsou:

e Rychlost davkovani smési PLGA: 0,05 ml/h
e Rychlost otaceni kolektoru o praiméru 4 cm: 3 ot/min

e Hodnota vlozeného vysokého napéti: 10 KV

Rychlost ota¢eni musela byt navic upravena kvili zméné poloméru (a tedy
i obvodu) kolektoru. Neni totiz rozhodujici rychlost otaceni jako takova, ale vlastné
rychlost navijeni vlakna na kolektor. A ta je dana vedle rychlosti otdceni kolektoru také
jeho obvodem. A protoze obvod kolektoru vzrostl z pavodnich 7,9 cm na 12,6 cm, musela
byt adekvatné upravena rychlost otaceni. Z piivodnich 5 ot/min byla rychlost snizena
pravé na uvedené 3 ot/min. Z téchto tdaju Ize navic snadno vypoditat, ze za hodinu je
mozné pfipravit pres 22,5 m vlakna.

Velikost kolektoru byla upravena za ucelem rychlejsi a efektivnéjsi ptipravy
polymernich vldken pro test antibakterialni aktivity. Pro néj bylo nutné pokryt vldkny
obdélnicky parafilmu o rozmérech 3x5 cm, které byly na oto¢ny kolektor pfipevnény
(obr. 24a). Z téchto obdélnickti 3x5 cm byly po naneseni vlaken vystfizeny CtvereCky
3x3 cm, které byly poté podrobeny testu antibakteridlni aktivity. Bylo tieba pfipravit
6 téchto ctvereckl s vlakny s pfimési praskovych nanocastic a 6 ctvereckl s vlakny
s ptimési disperze nanocastic. VEtsi obvod upraveného kolektoru umozioval umisténi tii
obdélnickl parafilmu o velikosti 3x5 cm na jeden kolektor, zatimco kolektor plivodni
velikosti mohl nést pouze obdélnicky dva. Primér kolektoru byl zvétSen obalenim

puvodniho kolektoru vrstvou pénového materialu (obr. 24b)

pyps “\f ﬁﬂ 1‘
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Obr. 24 a) Upraveny kolektor s obdélni¢ky z parafilmu a s ptipravenymi
polymernimi vlakny, b) kolektor s vrstvou pénového materialu pro vétsi obvod
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Jak uz bylo naznaceno vyse, byly pfipraveny tfi rtizné typy vlaken liSici se
slozenim. V prvni fad¢ to byla vlakna pfipravena z roztoku PLGA v acetonu a THF bez
pfidavku nanocastic stfibra. Ta byla urCena pro srovnani s vlakny obohacenymi
0 nanocastice stiibra, a to jak v ptfipad¢ snimkia SEM, tak i v piipad¢ antibakterialnich
testll. Druhym typem byla vlakna z PLGA s pfidavkem prasku nanocastic sttibra, tieti typ

tvorila vlakna z PLGA s ptidavkem disperze nanocéstic stiibra.

Vlakna z PLGA bez aditiv
Jak bylo zminéno vysSe, tato vlakna byla pfipravena predevSim za ucelem srovnani
s vlakny obsahujici nanocastice stfibra. Roztok urceny ke zvlaknovani byl tvofen pouze
PLGA rozpusténym v acetonu a THF, parametry pfipravy jsou popsany v bodé¢ 4.2.
Samotny proces zvldknovani probihal velmi dobfe, tato vldkna se netrhala ani netfepila
a na pohled byla uniformi. Fotografie jiz zminéného parafilmového ¢tverecku s t€mito
vlakny je na obr. 25.

Snimky ze SEM (obr. 26) ukazuji, Ze pfipravend orientovana vldkna byla Siroka
asi 25 um a byla kruhového pritezu. Z téchto snimku se vlakna jevi pomérné uniformni
a jejich povrch vesmés hladky. U téchto vldken se nepfedpoklada Zadna antibakteridlni

aktivita.

Obr. 25 Orientovana vlakna z PLGA bez aditiv nanesena na parafilmovém &tverci
velikosti 3x3 cm
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plga 1.0kV 8.3mm x400 100um j plga 1.0kV 8.6mm x9.00k

Obr. 26 SEM snimky piipravenych orientovanych vlaken z PLGA bez aditiv

Vlidkna z PLGA s praskem nanocastic
Tato orientovana vladkna byla pfipravena ze smési obsahujici PLGA rozpusténé v acetonu
a THF a prasek nanocastic stiibra. Hmotnost ptidaného prasku byla 2,5 % hmotnosti
pouzitého PLGA (5 mg prasku na 200 mg PLGA). Parametry pfipravy zlstaly identické
jako parametry pouZité pro piipravu vlaken samotné PLGA.
nanocastic ve zvlaknované smési zplsobovala pfedev§sim v prvni hodiné zvlaknovani
Casté pretrzeni vlaken. Po uplynuti hodiny se uz tato vétsi zrnicka, kterd pomérné rychle
sedimentovala a dostdvala se tak do jehly injekéni stfikacky zejména zpocatku
zvlaknovani, ve smési nenachédzela v takové mife a k pfetrhavani tak dochazelo jen
zfidka. Tento fakt sice pomohl plynulosti zvlakniovani, vysledna vldkna ale kvili tomu
nemaji rovnomérny obsah nanoc¢astic. Vhodnégjsi by tedy bylo pouzit praSek nanocastic
stiibra, ktery by byl 1épe homogenizovany a m¢l mensi zrnicka. Fotografie téchto vlaken
na parafilmovém ¢tverecku je na obr. 27

Snimky SEM (obr. 28) ukazuji podobnou §itku vlaken, jako méla vlakna bez
aditiv, tedy okolo 25 um. Vlakna se také zdaji byt pomérné uniformni. Je zde ovsem
patrny vyskyt defekti, nékteré z nich (vlevo dole na obr. 28a) pravdépodobné zpusobila
pravé rozmérnéjSi zrnicka prasku nanocéstic. Nekteré defekty mohly byt ovSem
zpusobeny manipulaci se vzorkem vlaken. Na detailnéjsim snimku (obr. 28b) Ize vidét

svétlé tecky o velikosti stovek nanometrt, to mohou byt nanocastice stiibra.
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4 YAOTAROBAS

Obr. 27 Orientovana vlakna z PLGA s pfimési prasku nanocastic stfibra nanesena na
parafilmovém c¢tverci velikosti 3x3 cm

plga_poAgN 3.0kV 8.6mm x200

Obr. 28 SEM snimkKy orientovanych vlaken z PLGA s ptimési prasku nanocastic sttibra;
a) vlakna s patrnymi deformacemi a defekty, b) detail se zrnky prasku nanocastic

Vldkna z PLGA s disperzi nanocastic

Kromé préasku byly nanocastice stfibra do vladken ptidany 1 v podobé disperze. Kromé
PLGA a rozpoustédel tak obsahovala smés ke zvldknovani jesté disperzi nanocastic
stiibra ptipravenou pod oznacenim 3a. Na 200 mg PLGA bylo ptidano 20 ul disperze.
Objem rozpoustédel byl pak vzdy o tuto hodnotu snizen. Smés pro zvlakinovani ovSem
nesméla byt pifipravena déle nez den piedem. Smés star$i jednoho dne totiz ménila
zbarveni z charakteristické zluté na bilou a zakalila se srazeninou. Parametry pfipravy

jinak zistaly op€t zachovany tak, jak jsou uvedeny v kapitole 4.2.
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Proces zvlakiovani byl v pfipadé orientovanych vldken s pfimési disperze
bezproblémovy, vlakno se netrhalo ani netiepilo. Snadnost ptipravy byla obdobna, jako
u vlaken z PLGA bez aditiv. Oproti smési pro ptipravu vldken s pfimeési praSku nanocastic
méla tato smés tu vyhodu, ze byla homogenni a nanocastice tak mohly byt ve vldknech
rozdistribuovany rovnomérné. Stejné jako vychozi smés, i vysledna vlakna byla nazloutlé
barvy, jak je vidét na obr. 29.

Snimky SEM odhalily, ze ve vzorku se vedle vlaken kruhového prufezu (obr. 30b)
objevovaly 1 vlakna v podobé paskii (obr. 30a). To miize byt zpisobeno pravé primesi
disperze nanocastic, tedy ptimési vody. Ta mohla ovlivnit hustotu nebo tieba viskozitu
vychozi zvldkiované smési a zménit tak i podobu vychozich vldken. Tyto pasky navic
nebyly pfili§ uniformni, jejich Sitka se pohybovala mezi 30 a 60 um. I vlakna kruhového
prifezu byla rozmérnéjsi, jejich Sitka byla asi 40 pm. Na detailnéjSich snimcich SEM lze

opét vidét nanocastice stiibra ve velikostech desitek az stovek nanometrii (obr. 31).

\M“_"ﬂ"uhl #

Obr. 29 Orientovana vlakna z PLGA s pfimési disperze nanocastic sttibra na
parafilmovém ctverci velikosti 3x3 cm

51



plga_diAgN 1.0KV 8,5mm x150 plga_diAgN 3.0KV 8,5mm x450 " 100um

Obr. 30 SEM snimky orientovanych vlaken z PLGA s ptimési disperze nanocastic stiibra;
a) vlakna ve tvaru pasku, b) vlakna kruhového prifezu

plga_diAgN 3.0kV 8.5mm x20.0k

Obr. 31 SEM snimky orientovanych vlaken z PLGA s ptimési disperze nanoc¢astic
stiibra, patrné jsou prave nanocastice stiibra

Test antibakterialni aktivity
Test antibakterialni aktivity orientovanych vlaken z PLGA byl proveden na vzorku
s piimeési prasku nanocastic stfibra i na vzorku s ptimési disperze nanocastic sttibra. Jako
kontrolni byl test proveden také na vldknech z PLGA bez pfimési nanocastic stiibra.
Zvolena byla modifikovana agarova difizni metoda (ISO 20645) s bakteridlnimi kmeny
Escherichia coli CCM 3954 (gramnegativni bakterie) a Staphylococcus aureus CCM
4223 (grampozitivni bakterie).

Vysledky ukazaly, ze kolem vSech tifi vzorkli nevznikd inhibi¢ni zoéna
a nanocastice stiibra se tak ze vzorkd neuvoliiuji do okoli. V misté ptiloZzeni vzorkl

vlaken dochazelo k inhibici rastu bakterii obou dvou pouzitych kment, a to véetné vzorku
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s Cistymi vlakny z PLGA bez pfimési nanocastic stiibra. Pocet vykultivovanych bakterii
Vv misté pfiloZzeni vzorkli byl u vSech tii vzorkl prakticky stejny. Inhibici rastu tak
nemohly zptisobovat nanocastice stibra, ale samotna vlakna PLGA. To mize bat dano
ptitomnosti rezidui rozpoustédel (THF a aceton) z pfipravy vlaken nebo s ohledem na
porozitu testované struktury i residua 70% ethanolu, ktery byl pouzit ke sterilizaci vzorku.
Z tohoto diivodu by bylo vhodné tadné otestovat samotnou PLGA strukturu. Literatura
uvadi, ze vlakna PLGA jsou vici bakteriim netoxicka. Teprve na zakladé zvladnutého
testovani samotnych PLGA vldken by méla byt testovana vlakna s aditivy. Aktualné je
ale nutné konstatovat, ze na zakladé provedeného testovani nebyl prokazan rozdil
Vv antibakteridlni aktivité mezi vzorkem vldken z PLGA bez pfimési nanocastic a vzorky

vlaken obohacenych o nanocastice stiibra.
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5 Zavér

Cilem prace byla pfiprava vysoce koncentrovanych disperzi nanocastic stiibra, vysuseni
a prevedeni téchto disperzi do podoby praska a jejich vyuziti, jakozto aditiv, pii piiprave
orientovanych vldken zPLGA. Pfipravené nanocastice byly charakterizovany
transmisnim elektronovym mikroskopem a UV-Vis spektrofotometrem, modus velikosti
¢astic byl zméten piistrojem DLS. Orientovana polymerni vlakna byla charakterizovana
skenovacim elektronovym mikroskopem a byla otestovéana jejich antibakteridlni aktivita
vaci kmentim Escherichia coli a Staphylococcus aureus.

Disperze nanocastic stfibra byly pfipraveny metodou hydrotermdlni redukce
dusi¢nanu stiibrného polyethyleniminem, ktery zaroven plnil roli stabilizatoru.
Vysledkem bylo 9 disperzi roz¢lenénych do tii sérii (1, 2 a 3), které se lisily pomérem
latkovych mnozstvi pouzitych prekurzori. Nejlepsi vlastnosti mél vzorek s oznacenim
3a. Litr této disperze obsahoval 16,18 g nanocéstic stiibra. VéEtSina nanocastic méla
velikost okolo 5 nm, objevovaly se i vét§i nanocastice o velikosti v fadu stovek nm.
Disperze v sérii2 nebyly stabilni, v disperzich série3 dochazelo k vysrazeni
piebytecného AgNOs a jeho sedimentaci.

Prasky nanocastic stfibra byly pfipraveny vysuSenim disperzi sérii 1 a 3, sérii 2
nebylo moZzné vysusit. PrasSky z disperzi série 1 mély vice krystalicky charakter, byly
VSechny praSky nanocastic stiibra bylo ale mozZné bezezbytku redispergovat
V deionizované vod¢é a pfipravit tak disperze s obdobnymi vlastnostmi, jako mély
disperze plivodni.

Orientovana vldkna zPLGA byla piipravena metodou elektrostatického
zvlaknovani, pfi némz byl pouZit i vlastnorucné vyrobeny kolektor. Byla pfipravena jak
vlakna bez aditiv, tak vldkna s pfidanymi nanocasticemi stiibra v podobé disperze
a prasku. Vlakna bez aditiv a vlakna s ptfimeési prasku nanocastic stfibra méla kruhovy
prafez a jejich Sitka byla asi 25 um. Néktera vlakna s pfimési disperze méla také tvar
pasku, ktery byl Siroky 30-60 pm.

Vzorky vldken byly podrobeny testim antibakteridlni aktivity vici
grampozitivnim a gramnegativnim bakteriim. Vysledky ukazaly, Zze pfimé&s nanocastic

neméla na antibakteridlni aktivitu vzorkti zaddny vliv, rast kolonii bakterii v misté
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pfiloZzeni vzorkii vldken inhibovala samotnd PLGA vldkna Pozitivnim vysledkem

nicméné je, ze nedoslo k vytvoteni inhibi¢ni zony kolem ¢tvercovych vzork.
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6 Summary

The submitted bachelor paper was focused on the preparation of highly concentrated
dispesion of silver nanoparticles, a proces of their drying and conversion into a powder
and their application as an additive into oriented polymer fibers made of poly(lactic-co-
glycolic acid) - PLGA. These synthesised nanoparticles were characterized with
a transmision electron miscroscope and a UV-Vis spectrophotometre. The particle size
was measured with particle analyzer working on the principle of dynamic light scattering
(DLS). The oriented polymer fibers were characterized with a scanning electron
miscroscope and antibacterial activity of these fibers were then tested on Escherichia coli
and Staphylococcus aureus.

The dispersions of silver nanoparticles were synthesized by a hydrothermal
method using silver nitrate and polyethylenimine, which served as a reducing and
stabilizing agent. The prepared dispersions were divided into three categories (1, 2 and
3), which varied in ratio of amount of substances of the used reduction precursors. The
dispersion labeled as 3a exhibited the best properties of all of the prepared samples. One
liter of this dispersion contained 16,18 g of silver nanoparticles. Majority of the particles,
in this dispersion, were 5 nm in diameter, however, some of them were about the size of
hundreds of nanometers. The dispersion labeled as 2 were unstable. The particles in the
dispersion labeled as 1 proved to undergo the process of precipitation and sedimentation
of surplus AgNOs.

The prepared powders of silver nanoparticles were prepared using in the first step
a drying procedure, in the second one scratching of the dried structures from Petri dishes
and its homogenization. In the case of the dispersions labeled as 1 and 3, we were able to
prepare powders. The dispersion labeled as 2 formed a kind of a jelly structure on the
Petri dishes, which disabled the powder preparation. The powders prepared from
dispersion labeled as 1 could be easily homogenized. The powder samples labeled as 3
were more difficult to homogenize. All of the powders could be easily redispersed in
deionized water. The thus prepared dispersions had similar properties to the original
dispersion.

The PLGA oriented fibers were prepared using an electrospinnig method in which
a hand-made collector was used. Three types of fibers were prepared. There were fibers

with no additives, fibers with added powder of silver nanoparticles and fibers with added
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dispersion of silver nanoparticles. The cross section of the first two named was circular
in shape and their diameter was about 25 um. Fibers with added dispersions of silver
nanoparticles were mostly in the shape of a belt with a width of 40 um.

The antibacterial activity of these fibers was then tested on gram-positive and
gram-negative bacteria. The results did not prove any significant effect of the added silver
nanoparticles on the bacteria growth. Already pure PLGA fibers did not let bacteria to
grow under the tested squares of fibers. What is rather positive, is the fact that there was
not formed any inhibition zone around the tested squares and the bacterial growth was

suppressed just under the sample.
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