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UvVOoD

O nanotechnologiich se hovoii jiz od Sedesatych let dvacatého stoleti. Jedna se o védné
technologicky obor zabyvajici se popisem, definici a manipulaci s objekty, jejichz alespon
jeden rozmér je ve velikostnim rozmezi 1-100 nanometr. [1] Rozvoj nanotechnologii jde
ruku vruce s technickym rozvojem mikroskopickych zatizeni, diky nimz védci mohou
charakterizovat a studovat materialy, a to napt. SEM (skenovaci elektronovou mikroskopii),
TEM (transmisni elektronovou mikroskopii) ¢i AFM (mikroskopii atomarnich sil). [2]
Dtivodem dnesniho velkého zdjmu o materialy v nanometrickém méfitku, jsou jejich unikétni
fyzikéalné-chemické a biologické vlastnosti. S rostoucimi moznostmi pfiprav a stabilizaci
nanomateridl se zvysSuje aplikacni vyuziti v oblastech jako je medicina, elektronika, optika ¢i
ochrana zivotniho prostiedi. [3]

V soucasné dobé je kladen dliraz na studium materidlti na bazi uhliku, kovii a oxida
kovi. Velkého zajmu se dostava nanocasticim stiibra predev§im pro jejich vysoké
antimikrobialni G¢inky. Samotné st¥ibro vyuzivali lidé uz v antickém Recku pro desinfekci
vody. [4] Rezistence bakterii k nano¢asticim stiibra zatim nebyla prokazana. Pokud maji byt
nanocastice stfibra pouzity k medicinskym ¢i desinfekénim aplikacim a zaroven maji byt
Setrné k zivotnimu prostiedi, je velmi ptihodné, aby nedochazelo k nadbyte¢nému uvoliiovani
a zaroven si zachovaly agregacni stabilitu, ¢cimZ neztrati tak vysoky kontaktni specificky
povrch, ktery je odpovédny za antimikrobialni u€inky nanocéstic stfibra. Velmi vhodnym
feSenim problematiky se nabizi imobilizace nanocastic stfibra na pevny substrat a tak vytvofit
nanokompozitni material. [5] Tvorbou nanokompozitnich materiald s nanocasticemi stiibra se
zabyva mnoho védeckych publikaci. Pro ukotveni nanocastic stfibra jsou studovany substraty
jak organické, tak i anorganické. [6] Ptikladem mohou byt oxidy kovi, jilové mineraly,
textilni vldkana ¢i organické polymery. Nanokompozitni materidly s nanocésticemi stiibra
mohou najit své vyuziti jak v kosmetice, potravinafstvi, filtraci vod, tak i v mediciné pfi
povrchové tpravé chirurgickych nastroju, kloubnich ¢i zubnich implantatd. [7]

Na zéklad¢ vySe uvedeného byl definovan 1 cil predlozené bakaléaiské prace, jimz je
pfiprava kompozitniho materidlu s nanocéasticemi sttibra (AgNPs). Jako modelovy substrat
bude studovan jilovity material — montmorillonit. Na tento substrat budou imobilizovany
nanoCastice stfibra. Kompozitni materidl bude pfipraven pro potfeby srovnani efektivity

nanasSeni AgNPs neboli ,,loadingu®, jednokrokovou a dvoukrokovou metodou. Zakladem



dvoukrokové syntézy bude metodika popsana v patentu ,Univerzalni metoda imobilizace
nanocdstic stribra na pevné substraty pouzitim polyethyleniminu s vetvenou strukturou jako
adhesivni vrstvy a redukcniho cinidla* (303502) jehoz puvodci jsou prof. RNDr. Radek
Zbotil, Ph.D. a RNDr. Jana Soukupova, Ph.D. Tato metoda vyuziva schopnosti rozvétveného
polymerniho fetézce polyethyleniminu jako tzv. polymerniho linkeru, tj. spojky mezi
substratem a AgNPs. Dale pak polyethylenimin funguje jako stabilizator vygenerovanych
AgNPs a navic jako redukéni ¢inidlo, které je schopno prostiednictvim termalni iniciace na
svych funkénich skupinach vyredukovat AgNPs z roztoku stiéibrné soli. Efektivita depozice
AgNPs bude kvantifikovana pomoci atomové absorpéni spektrometrie (AAS) a skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM).

Takto pfipraveny kompozit, na bazi montmorillonit@AgNPs (tedy MMT@AgNPs), bude
dale podroben procesu systematického vyplavovani ve vodném prostiedi s cilem ovéteni
stability pfipraveného kompozitu. Proces vyplavovani AgNPs bude sledovan jak pomoci

AAS, tak SEM.
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1 NANOTECHNOLOGIE

V dne$nim svét¢ je nam umoznéno pracovat  se sofistikovanymi  technickymi
a technologickymi produkty a aplikacemi. Setkavame se s nimi jak v oblasti vypocetni
techniky, pfedméti kazdodenni potieby, tak vzdalenéji prostfednictvim modernich 1é¢ebnych
metod, opomenout nemizeme ani astronautiku a letectvi.

Srostoucim poznani c¢lovéka se od druhé poloviny 20. stoleti mluvi
0 nanotechnologiich, védnim oboru zkoumajicim nanostruktury v méfitku 10° metru. [1]
Vizionafem v této oblasti a prvnim prikopnikem ,technologii na nano urovni*“ byl nositel
Nobelovy ceny za fyziku Richard Philips Feynman. Uz v roce 1959 vénoval svou pirednasku
,» There's Plenty of Room at the Bottom* moznostem manipulace s atomy a molekulami. Jeho
vize se nasledné potvrdily vznikem samostatného odvétvi nazvaného nanotechnologie. [1]

Produkty z oblasti nanotechnologii, nanomaterialy, jsou tedy materialy, jejichZ rozmér
spada do oblasti pod 100 nm. [8] Na zaklad¢ vnitiniho rozméru mohou byt nanomaterialy
rozdéleny do tii skupin (obr. 1): dvojdimenzionalni s jednim rozmérem mensim nez 100 nm
(napf. nanofilmy); jednodimenziondlni se dvéma rozméry menSimi nez 100 nm
(napf. nanotrubi¢ky) a nanocéstice, které maji vSechny tfi rozméry mensi nez 100 nm
(napt. kvantové tecky). [8] Kazdy z téchto materiali pak nachazi uplatnéni v jiné oblasti

lidské ¢innosti, kde je pravé dimensionalita a jejich rozmér vyuzivan.
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Obrazek 1: Struktura nanomaterialii [19]

Pfi¢iny odliSného fyzikalné-chemického chovani nanomateriali popisuje kvantova

mechanika, kterd je postavena na zakonech, vychazejicich z feSeni Schrédingerovy rovnice.
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Stejné jako Newtonovy rovnice jsou nezbytné pro klasickou mechaniku, tak je stejn¢ dilezita
pro kvantovou fyziku Schrodingerova rovnice. Déle se nebudeme zabyvat pii¢inami, ale jen

disledky kvantové fyziky, jimiZ jsou anomalni vlastnosti nanomateriald. [9]

2 NANOCASTICE

Nanotechnologie je védnim oborem vyvijejici morfologii, syntézu a technologii manipulace
s nanomaterialy, tudiz i s ¢asticemi menSimi nez 100 nm ve vSech tfech rozmérech. [10]
Nanocastice maji svym vyuzitim Siroké pole plsobnosti. Jsou uplatnitelné jak ve
zdravotnictvi, kosmetice, potravinafstvi, ochran¢ zivotniho prostfedi, tak v chemickém
primyslu, mechanice, optice, elektronice, katalyze ¢i ve studiu obnovitelnych zdrojii energie.
[3] Nanocastice mohou vznikat, jako dusledek vlivu piirodnich procest nebo jako produkt
fizené i nefizené lidské Cinnosti. Pfirodni nanocastice mohou vznikat sope¢nou ¢innosti.
Vyskytuji se v prachu, pisku nebo v plidnich koloidech. Mezi ptirodni nanocastice se tadi
rovnéz DNA, viry, proteiny ¢i pyl. Ke vzniku nanocastic nefizenou lidskou ¢innosti dochazi
pfi spalovani v dieslovych motorech, dillni ¢innosti nebo svafovani. Cilené pfipravené
nanocastice mizeme rozdélit na nékolik typt, jako jsou nanocastice kovi, oxidu kovi, uhliku
(uhlikova cern, fullereny, uhlikové nanotrubice). Mezi nanocastice muzeme fadit taktéz
kvantové tecky, nanodraty, dendrimery ¢i keramické nano¢astice. [15]

Nanocastice se odliSuji od makroskopického materidlu nejen svou velikosti
a optickymi vlastnostmi, ale také z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti svym slozenim,
tvarem, mérnym povrchem, reaktivitou a toxicitou. [11] Napiiklad nanocastice zlata jsou
Siroce vyuzivany v Dbiomediciné pro jejich foto-fyzikdlni vlastnosti. Pii ozéfeni
elektromagnetickym zarenim ve viditelné a blizké infraervené oblasti jsou nanocastice zlata
schopny zvysit signal odrazu od povrchu vzorku, ¢ehoz se hojné vyuziva ke zdokonaleni
technik povrchovych spektroskopii. [11] Nanocastice jsou ovSem velmi Casto diskutovany
v souvislosti s jejich moznym toxickym ucinkem. Napiiklad Wang a spol. studovali rozdil
toxicity nanocastic a makrocastic kovovych oxidl na hlistice. Jejich vysledky ukazuji, ze
materialu, ale v podobé makro casticové. [12] Obecné lze tedy fici, Zze veSkeré vlastnosti
nanomateridlli jsou siln€ zavislé na rozméru. To plati bez vyjimky o toxicit€ nanocastic

jejichz Gcinek klesa s rostouci velikosti ¢astic. [12]
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Studium a charakterizace nanocastic lze provést predev§im mikroskopickymi
technikami. Pro studium morfologie a velikosti povrchové modifikovanych nanoc¢astic jsou
vyuzivany mikroskopické techniky jako transmisni a skenovaci elektronové mikroskopie
(TEM, SEM) ¢i mikroskopie atomarnich sil (AFM). [2] Magneticka méteni mohou byt
realizovana na magnetometru SQUID (z anglického superconducting quantum interference
device). Transmisni elektronovou mikroskopii S vysokym rozlisenim (HRTEM) lze Gspésné
pouzit pro analyzu krystalové struktury a detekovat poruchy krystalové struktury na

atomarnim méfitku. [13]

3 NANOCASTICE STRIBRA

V oboru nanotechnologii se vénuje hodné Gsili studiu nanomateriala kvuli jejich specifickym
vlastnostem a fadé potencialnich aplikacnich moznosti. Ze v§ech znamych nanomaterialti jsou
hojné¢ studovany nanocastice kovové, obzvlast uslechtilych kovi. Nanocastice kovil jsou
vyjimecné na rozdil od jejich makroskopickych analogh svymi optickymi, elektrickymi,
magnetickymi, biologickymi a katalytickymi vlastnostmi. [16, 17]

Klasickym ptikladem uslechtilého kovu, ktery ve své nanocasticové podob¢ piinasi
fadu benefit, je stiibro. Jiz od starovéku Egyptané nebo i Rekové vyuzivali stéibro pro
uchovavani potravin ¢i desinfekci vody. [4] Diky svym jedine¢nym antimikrobidlnim
vlastnostem bylo stfibro vyuzivano ive dvacatém stoleti k 1é¢bé zaludecnich viedu,
chronickych zanét a popalenin. I dnes je stéibru vénovana pozornost ve vyzkumu, obzvlast
v dobé kdy roste rezistence bakterii vii¢i antibiotikiim. [14]

Pii prechodu z makro do nano méfitka dochazi u stfibra ke zméné zbarveni.
Se zmenSujici se velikosti rozptylenych castic v disperzi se zabarveni proménuje od
sttibrolesklé k Zlutooranzové. [18] Nanocastice stiibra se diky svym vlastnostem, jako dobra
elektricka vodivost, chemicka stabilita a katalyticka aktivita, vyuzivaji v elektronice,
optoelektronice nebo i v povrchové zesilené Ramanové spektroskopii (SERS z anglického
Surface Enhanced Raman Spectroscopy). [11] Nanocastice stiibra jsou charakteristické svou
resonan¢ni adsorpci povrchového plasmonu, ¢ehoz se vyuziva v SERS, jako zdokonaleni
citlivé, optické, analytické metody pro kvalitativni stanoveni latky adsorbované na povrchu

nanocastice. Byla taky experimentalné ovétena optimalni velikost nanocastic sttibra, pfi nichz
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je maximalni intenzita povrchové zesilené Ramanovi spektroskopie. Vyslednd hodnota
50-60 nm byla stanovena na rhodamin 6G. [20]
Antimikrobialni vlastnosti nanocastic stéibra (AgNPs) se vyuzivaji pii funkcionalizaci

vlaken v textilnim primyslu pomoci tohoto kovu v podobé¢ nanocastic, nebo jako medicinské

Membranové proteiny

Obrazek 2 : Interakce AgNPS s buiikou bakterie [22]

aplikace pii upravé katetrii, obvazovych materialt ¢i aditiv do dentalnich materialt. [27, 21]
Pravdépodobny mechanismus antimikrobialni aktivity AgNPs je schematicky znazornén na
obr. 2. Bakterie jsou na povrchu napadeny AgNPs, které interaguji s membranovymi proteiny
a méni jejich funkci. Je narusena propustnost a transport latek pfes bunéénou membranu, coz
zapri¢inuje omezeni rustu bun€k a odumieni. Dochéazi taky k nahromadéni AgNPs do
cytosolu bun¢k, kde zamezuji tvorbé ATP, poSkozuji DNA, generuji volné radikaly (ROS
z anglického reactive oxygen species) a Ag*. Vzniklé ROS a Ag" mohou téz poskodit DNA
a membranové proteiny. [22]

Experimentalné byla ovéfena antimikrobialni aktivita AgNPS na c¢asticich rtiznych
velikosti. Pfipravené velikosti nanocastic 7 nm, 29 nm a 89 nm byly testovany na jak Gram-
pozitivnich, tak na Gram-negativnich bakteriich — modelové na E. coli a S. aureus.
Na zéklad€¢ provedenych studii lze vyslovit zaver, Ze antibakterialni aktivita klesa se

vzrustajici velikosti AgNPs. [23]
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3.1 Priprava nanodastic stribra
V soucasnosti je znamo mnoho chemickych, fyzikalnich, fotochemickych ¢i biologicky
Setrnych pfistuptl pro piipravu nanocastic stfibra. Jednim z hlavnich ur¢ujicich kritérii, jakou
metodu zvolime pro piipravu AgNPs, jsou vysledné vlastnosti pfipravenych nanocastic.
Kazda metoda s sebou nese fadu vyhod i nevyhod, jeZz se objevuji pfi samotné ptipraveé
nanocastic stfibra s cilenymi vlastnostmi jako tvar, velikost, stabilita, polydisperzita a cena

nanocastic. [10]

3.1.1 Priprava nanocastic stfibra kondenzaéni syntézou

Kondenzaéni metody neboli ,,bottom-up* ptipravy nanocastic stiibra (AgNPSs) v soucasné
dob¢ v praxi prevladaji nad ostatnimi pfistupy. Pro syntézu AgNPs kondenzacni cestou jsou
Vv zasad¢ nutné dvé az tii reakéni komponenty: prekursor AgNPs v podobé stiibrné soli,
redukéni ¢inidlo a stabilizator(y). Samotna tvorba koloidnich disperzi tvoficich se redukci
ze stiibrné soli méa dv¢ faze: nukleaci a nasledny rist nuklei do podoby finalnich nanocastic.
Chceme-li vytvotit monodisperzni systém, ktery bude obsahovat Castice piiblizné stejnych
rozméru a morfologie, musi dochazet k nukleaci ve stejném case. [10] Tvorbu ¢astic mizeme
ovliviiovat reakénimi parametry jako reakcéni teplotou, pH nebo koncentraci prekurzoru
stiibrné soli  (napiiklad: AgNOs), koncentraci a volbou redukénich ¢inidel (napf.
tetrahydridoborin sodny (NaBH4), polyethylen glykol (PEG), redukujici sacharidy)
a stabilizatory (oleat sodny, polyvinylalkohol, polyvinylpyrrolidon). [10]

Casto pouzivanou metodou p¥ipravy AgNPs je tzv. borohydridova metoda zaloZena na
redukci stiibrné soli tetrahydridoboritanem sodnym. Creighton, Blatchford a Albrecht byli
prvni, komu se pfiprava podatila uskute¢nit. Zminénym silnym redukénim c¢inidlem se daji
ptipravit stabilni nanocastice o velikosti od 5 do 20 nm. Zménou poméru AgNO3z:NaBHa lze
upravovat velikost syntetizovanych nanocastic stfibra, které mohou byt stabilni aZ né&kolik
mesict. Jako stabiliza¢ni ¢inidlo mize byt pouzity polyvinylalkohol nebo kyselina dodecyl-
laurova (DDA). [34, 28]

Reduk¢nimi ¢inidly mohou byt 1 organické latky. V Tollensové metod¢é vznikaji

nano¢astice stiibra redukci diaminstfibrného iontu [Ag(NH3)2)]" aldehydem jednokrokové:

2 [Ag(NH3),]* + RCHO + H,0 - 2Ag + 4 NH;+ RCOOH + 2H* (6)
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Jako redukéni Cinidla se nejcastéji pouzivaji redukujici sacharidy (napt. glukosa, maltosa,
galaktosa a laktosa). Velikost, tvar a polydisperzitu nanocastic stfibra lze ovliviiovat volbou
reduk¢niho Cinidla, koncentraci reagujicich latek a hodnotou pH, ktera je urcena koncentraci
amoniaku v reakci. S rostouci koncentraci amoniaku roste velikost nano¢astic, diky ¢emuz lze
pfipravit nanocastice stfibra v rozmezi od 25 do 450 nm. [32] Povrchov¢ aktivni latky jako
napiiklad dodecylsiran sodny (SDS), Tween 80 ¢i polymer polyvinylpyrrolidon (PVP) mohou
byt pouzity jako vhodna stabiliza¢ni ¢inidla. [32]

Dalsi pouzivanou metodou pii ptipravé AgNPs je tzv. Turkevicho metoda spocivajici
v redukci dusi¢nanu stiibrného (AgNO3) citratem trisodnym. Takto piipravené nanocastice
jsou stabilizovany roztokem Kkyseliny citronové a hydroxidem sodnym. Zménou poméru
AgNOs:citrat 1ze upravit velikost a tvar vyslednych nanocastic. Touto metodou se piipravuji
nanocastice s vyssi polydisperzitou v porovnéani s Tolensovym nebo tetrahydridoboritanovym
piistupem. [33]

Monodisperzni AgNPs ve tvaru krychlicek byly pfipraveny redukci dusi¢nanu
stiibrného s ethylen glykolem a polyvinylpyrrolidonem (PVP). Pouzity piistup je znamy jako
»polyolovy proces®. V tomto piipad¢ je ethylen glykol (EG) pouzit jako redukéni ¢inidlo
a rozpoustédlo zaroven. PVP ovliviiuje geometricky tvar a velikost piipravenych nanocastic.
[29, 10] Touto metodou lze pfipravit i monodisperzni systém se sférickymi AgNPs. Jejich
velikost od 2 do 17 nm mizeme kontrolovat tzv. injekéni technikou. Rizené vstiikovani
prekurzoru stiibrné soli do temperovaného roztoku redukéniho ¢inidla a stabilizatoru zajistuje

rast nanocastic do stejnych velikosti. [29]

3.1.2 Fyzikalni metody pFripravy nanodastic stiibra
k ptipravé AgNPs. Ve srovnani S chemickymi metodami jsou piipravené nanocastice
nekontaminované chemickymi Cinidly a jejich velikosti jsou rovnomérné rozloZené. Ke
kondenzaci par kovu je potteba keramicky ohtivac k odpareni vzorku materidlu. Kondenzaci
par kovu vznikaji AgNPs ve vysoké koncentraci a jsou velmi stabilni. Takto pfipravené
nanocastice mohou byt pouzity pro dlouhodobé experimenty, napiiklad pro studium toxicity.
Velikosti pfipravenych nanoc¢astic jsou v rozmezi od 6 do 22 nm. [3]

Laserova ablace patii mezi vyznamné dispergacni metody neboli ,,top-down* metody.

Timto postupem se daji pripravit AgNPs z makroskopického kovu. V principu se laserovou
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ablaci odstieluji makroskopickd mnozstvi materidlu spolu s nanocasticemi zZ povrchu pevné
latky kratkymi (10722 — 108 sekundy) intenzivnimi laserovymi pulsy. Makroskopicky material
vystaveny naraziim laserovych pulstt mize byt ulozeny ve vakuu, plynu nebo kapaliné za
predpokladu, Ze nedochazi k tlumeni energie ¢&i intensité laseru. [47] Uéinnost ablace
a charakteristiky vyrobenych AgNPs zavisi na mnoha parametrech. PfedevSim zélezi na
vlnové délce laseru dopadajiciho na kov, ¢asu laserového pulsu (femto-, pico-, nano- rezimy),
energii laserového pulsu, casu ablace, vlivu kapalného média nebo pfitomnosti
surfaktantli. Obecné Ize ale fici, ze systémy pfipravené laserovou ablaci jsou vysoce

polydisperzni. [3]

3.1.3 Biologicky Setrna syntéza nanocastic stiibra
Rada védeckych &lanka popisuje chemické syntézy nanoéastic stiibra, které jsou neekologické
a cenove nakladné. Vzristajici snaha nezatéZovat zivotni prostiedi toxickymi latkami vede
védce ke studiu pfipravy nanocdstic stiibra biosyntézou pomoci prokaryontnich bakterii
a eukaryontnich hub nebo rostlin, jejichz chemické latky nahrazuji toxickd redukéni
a stabiliza¢ni c¢inidla. [19] Piikladem muze byt ptiprava monodisperznich, stabilnich AgNPs
bioredukci [Ag(NHz)2]" bakteriemi Aeromonas sp. SH10 a Corynebacterium sp. SHO9.
Bakterie K. pneumoniae za ptitomnosti viditelného svétla a v prostiedi prekurzoru AgNPs
dokazi vyprodukovat AgNPs ve velikostnim rozsahu 1-6 nm. [3] Pomoci hub se daji
syntetizovat AgNPs s velikostmi od 5 do 50 a vice nm. Sférickd morfologie ptipravenych
AgNPs je stejné jako sféricky ptipravené AQNPs pomoci bakterii jesté obohacena
0 trojuhelnikové a ojedinéle se vyskytujici tyCinkovité tvary. Pouzitim houby Aspergillus
flavus se daji ptripravit AgNPs, které jsou ve vodé stabilni pies tfi mésice. Nedochazi
k agregaci nanocastic diky povrchovému pokryti materialem vylu¢ovanym houbou. [3]
Reduk¢nimi ¢inidly z vodnych extraktd z listd kefe Alternanthera dentata byly tGspésné
syntetizovany AgNPs, které jsou vhodné k biomedicinskému vyuziti. Takto pfipravené
AgNPs mély sféricky tvar o velikosti od 50 do 100 nm. [36] Extrakty z listi kefe slouzily
zaroven jako redukéni i1 stabilizacni Cinidla a pfimo Umérn€ s mnoZstvim extraktd kete

dochazelo k poklesu velikosti ptipravenych AgNPs. [36]
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4 JILOVE MINERALY

Jilové minerdly se obecné uvadéji jako skupina hydratovanych kiemicitanti hliniku
s vrstevnatou strukturou. Mohou také obsahovat vyznamné mnozstvi zeleza, alkalickych kovt
nebo kovi alkalickych zemin. [24]

Jil je ptirodni jemnozrnny material tvoreny piedevsim fylosilikaty, jejichz usporadani
je rovnéz ve vrstevnaté struktuie. Dale mohou obsahovat i jiné mineraly nebo organickou
hmotu, kterd ovliviiuje plasticitu a tvrdnuti materidlu po vysuSeni. Ptikladem takovych
mineral maze byt krystalicky 1 nekrystalicky SiO2, mineraly skupiny zivce, zeolitu, alofanu,
karbonatu nebo oxidy Zeleza a hliniku. Na rozdil od jilovych minerald, v jilech mizeme
nalézt vice skupin minerald, které se daji systematicky zafadit do mineralogie. [24]

Stejné jako jily, tak i jilové mineraly obsahuji vSechny fylosilikaty a dalsi skupiny
mineralti jako alofany, nékteré hydroxidy, oxy-hydroxidy aoxidy. [25] Rada jilovych
minerali muze byt vyjadfena pomoci stechiometrickych chemickych vzorct jako:
2 SiO2:Al203-2H20 (kaolinit), 4 SiO2-Al203-H20 (pyrofylitem), 4 SiO2:3MgO-H20 (mastek),
3 Si02-Al203-5Fe0-4H,0 (chamosit). [24]

4.1 Fylosilikaty
Struktura fylosilykatti je tvofena tetraedry a oktaedry. Centralnimi atomy tetraedri jsou
vétsinou kationty Si**. Mohou byt vSak nahrazeny také AIP*, Fe** i Ge**. U oktaedrickych
struktur se vyskytuji jako centralni atomy AI%*, Fe3*, Fe?*, Mg?*, Mn?*, Ca?", Li*. Pozici
aniontti mohou zaujimat u polyedr 0%, OH", F". [25]

Obecny vzorec pro fylosilikaty s planarni stechiometrii je T2Os (kde T mize byt Si
nebo Al). Tento druh fylosilikatt je vytvofen dvojrozmérnou siti tetraedrd, které jsou spojeny
ttemi vrcholy a ¢tvrty stoji kolmo na tuto sit’, sméfujici libovolné do prostoru. Se sitémi
oktaedrll vytvareji sité tetraedrli vrstvy sdilenim aniontii. Sit€ mezi sebou mohou byt svazany
vodikovymi vazbami, slabymi van der Walsovymi silami, nebo iontovymi vazbami, stejné
jako interakce mezi kationty a bazalnimi kysliky.

Neplanarni fylosilikaty jsou odvozeny od poruchy zékladni struktury plandrnich
fylosilikatt. Periodickym narusenim zékladni struktury vznikaji modulované struktury. Déle

se mohou vytvorit cylindrické a sféroidni struktury. [25]
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4.1.1 Montmorillonit
Struktura montmorillonitu, jehoz nazev je odvozen od mista objeveni v roce 1947 ve
francouzském mésté Montmorillonit, je znazornéna na obr. 3. [25] Jilové mineraly mohou byt
rozdéleny na zakladé chemického slozeni a atomové struktury do deviti skupin: serpentin-
kaolinit, mastek-pyrofylit, slidy, kiehké slidy, vermikulity, chlority, sepiolit-palygorskit,

imogolit-alofan a taky smektity, mezi které¢ se fadi montmorillonit (MMT). [24]

~0.96 nm
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................... s
voda v
kationty v mezivistvi 440 4 nm
mezivrstvi :
.................. - —
- L o b Si
 add a b/ |
—— X SRR o il W L
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Lokalizovany ndboj v tetraedrické vrstvé.

. Delokalizovany naboj v oktaedrické vstvé.

Obrazek 3: Struktura montmorillonitu [26]

Stechiometrickym vzorcem montmorillonitu miizeme vyjadrit chemické slozeni:
(M;H)*[(Sig)” (MUIDaxM(I1)x)°t 020(OH4)]*~ (5)
kde M* zastupuje vyménitelny kationt z mezivrstvi, M(III) a M(II) vyjadiuji oktaedricky
koordinované kationty. [25]

Skupina smektitli véetné montmorillonitu obsahuje aktivni adsorb¢ni mista na svém
povrchu. Napiiklad mize dochazet k adsorpci vody, tedy tzv. ,botnani*, kdy se zvétsuje
objem jilu. Substituci centralniho atomu oktaedru (AI**) divalentnimi kationty (Mg?"), vznika
zaporny naboj, ktery je vyrovnan kladnym nabojem (Na®) umisténym v mezivrstvi. lonty Na*
jsou koordinovany molekulami vody v prostoru a se zvétSujicim se mnozstvi vody dochazi
k rozsifeni mezivrstvi az o 4 nm. [25] Diky ,,botnani* I1ze montmorillonit vyuzit jako sorbent
V potravinaiském a chemickém pramyslu. Stabilizuje barviva a slouzi také jako nosi¢

katalyzatord a absorbent pfi rafinaci ropy. [24]
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5 NANOKOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni materialy se skladaji minimalné ze dvou slozek. Jsou slozeny z matrice a plniva,
které hraje podstatnou roli ve vyuziti t€chto materialt. [6] Mluvime-li 0 nanokompozitech, tak
uvazujeme kompozitni material, jenz obsahuje minimaln¢ jednu slozku plniva, ktera je
alespon V jedné dimensi rozmérové mensi nez 100 nanometrii (nanotrubicky, nanocastice,
destickové nanomaterialy). Matrice je nosi¢em jednotlivych nanocastic, které urcuji vysledné
fyzikalné-chemické vlastnosti nanokompozitniho materidlu. V mnohych ptipadech se jako
matrice pouzivaji kovové materidly a oxidy kova (Al, Ti, Ni, Fe, TiO2, ZnO), keramické
materialy (montmorillonit), ostatni anorganické materialy (napf. SiO», uhlikové alotropy)

a polymerni materialy (polyethylenimin). [6, 44]

5.1 Priprava nanokompozitu
Casto vyuzivanou metodou naneseni vrstev nanoé¢astic na matrici nanokompozitu je layer-by-
layer. Byla poprvé provedena Ilerem v roce 1966 a znovuobjevena Decherem a Hongem.
Metoda vyuziva elektrostatickych interakci mezi substratem a nanocasticemi. Do zna¢né miry
se uplatiuji 1 van der Waalsovy sily a vodikové vazby. Obecny mechanismus probiha
nasledujicim zplisobem: dochdzi k zavedeni substratu do roztoku s opaénym nabojem. Po
oplachnuti substratu dojde k odstranéni prebyte¢ného materialu. Znovu je zaveden substrat do
roztoku s opacnym nabojem a je proplachnut. Stfidavé namaceni substratu do negativné
a pozitivné nabitého roztoku se opakuje, dokud nedosdhneme poZadovaného navrstveni. Svou

jednoduchosti na instrumentalni vybaveni je metoda hojné vyuzivanou v laboratofich.

= /'—}j | N g
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Obrazek 4: Schématickd ilustrace vrstveni matrice kompozitu metodou layer-
by-layer [37]
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Abychom zménili povrchovy naboj substratu, je potieba pouzit jeden
z polyelektrolytia, a to polyethylenimin (PEI), polyakrylovou kyselinu (PAA),
polystyrensulfonat (PSS), polymethakrylovou kyselinu (PMA) anebo v dalsim piipadé
polydimethyldiallylamonium chlorid (PDDA). Své zatazeni maji i pfirodni elektrolyty,
naptiklad proteiny, polysacharidy, DNA, heparin nebo chitosan. [37], [38]

5.1 Nanokompozitni materialy s nanoc¢asticemi stiibra

Nanocastice stfibra vykazuji vysokou antimikrobialni aktivitu, jak jiz bylo popsano
v kapitole 2. Avsak svou biologickou aktivitu ztraceji se vzrlstajici velikosti, a tedy
| prostfednictvim agregace puvodné malych nanocastic stiibra. [23] Zptsobem, jak zabranit
agregaci a zaroveil zachovat vysokou antimikrobidlni aktivitu, mize byt ukotveni AgNPs na
pevném substratu. Piprava materidlu navic mize mit vliv na dal§i neméné dtlezity parametr,
a to na toxicitu daného materidlu pro okolni, popt. Zivotni prostifedi. Jako jeden z cilt
kladenych na kompozitni material mize byt pozadavek na neuvolfiovani nanocastic do
prostiedi.

Jako substraty kompozitnich materidld byly Uspesné pouzity latky z organické
I anorganické chemie. Z anorganickych latek jmenujme alespon fotoaktivni oxidy zine¢naté
a titanicité, [7] uhlikové nanotrubicky a uhlikové vldkna, [41] kiemicité sklo ¢i zeolity anebo
jilové mineraly. [42] Napiiklad Anshari a kol. pfipravili nanokompozit oxidu zine¢natého,
ktery obsahoval nanocastice stiibra tak, Ze pomoci elektrochemického aktivniho biofilmu
(EAB) nechali reagovat oxid zinecnaty s roztokem dusi¢nanu stfibrného za stdlého michani.
Reakce probihala pfi pokojové teploté, ve vodném prostiedi a za anaerobnich podminek.
Nanocastice stfibra byly imobilizovany na povrchu oxidu redukci, ktera byla vedena
elektrony vychazejicimi z EAB K iontovému stiibru, jez bylo adsorbovano na povrch oxidu
zine¢natého. Touto biogenni metodou se pfipraveny fotoaktivni nanokompozit miize uplatnit
pfi vyrobé fotoelektrod s vyuzitim v CiSténi primyslové zneciSténych vod anebo pfi
fotokatalytickych reakcich. [7]

Jako matrice nanokompozitu mohou byt pouzity mnohosténné uhlikové nanotrubicky
(MWNTSs). Guan-Hui Gao a kol. vyuzili adsorbéni a chemisorb¢ni interakce pro ukotveni
nanocastic stfibra na povrchu nanotrubicek. Mnohasténné nanotrubicky byly nejprve
modifikovany smési kyseliny sirové a dusicné v poméru 3:1 a dale se namocily do chloridu

cinaté¢ho. Koncentrace a teplota byla navrZena tak, aby citlivé upraveny povrch redukoval
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iontové stiibro. Samotné redukce dusi¢nanu stiibrného byla iniciovana ultrafialovym zatenim
a probihala v polyvinylpyrrolidon ethanolovém  prostiedi. = Nanokompozit S matrici
mnohasténnych uhlikovych nanotrubicek MWNTS@AQNPS je svou silnou antimikrobialni
aktivitou uzite¢ny ve filtraci vod. [41]

Dalsi vhodnou matrici pro pfipravu nanokompozitu mohou byt nanocéastice oxidu
kfemicitého (SiO2NPs). Young Hwhan Kim a kol. syntetizovali nanokompozit nanocastic
stiibra na nanocCasticich oxidu kiemicitého (SiIO2NPsS@AQNPS). Nanocastice oxidu
kfemicitého byly pfipraveny Stobereho metodou. Byla provedena hydrolyza a kondenzace
tetraethoxysilanu s vodou, ethanolem za katalyticky pifitomného amoniaku. Nanocastice
stiibra byly na povrchu oxidu kiemicitého imobilizovany diky pfidani dusi¢nanu stiibrného
ke smési SiO2NPs s vodou. Principidlné doslo k elektrofilnimu ataku iontového stiibra na
hydroxy skupinu, kterd byla navazdna na kiemikovém atomu. Z testii difizni metody byly
ziskany vysledky, jez potvrdily pfedpokladanou antimikrobialni aktivitu nanokompozitu. [30]

Jilové minerdly mohou byt zvoleny jako vhodné materidly pro ukotveni nanocastic
stiibra pro svou povrchovou velikost, sorpéni a iontové vyménné vlastnosti. Velkou vyhodou
je rovnéz ekonomicka dostupnost. Martina Karlikovd a kol. pfipravili nanokompozit
stiibrnych nanocastic na matrici montmorillonitu. Nejprve pomoci Tollensova ptistupu
syntetizovali AgNPs tim, e redukovali komplexni kationt [Ag(NH3)2]™ maltozou
v alkalickém prostfedi. A dale pfipravenou disperzi nanocastic stiibra nechali reagovat za
michani s montmorillonitem. Po vysuseni na reakci 4-nitrofenol za ptitomnosti borohydridu
sodného  byla  studovana  katalyticka  aktivita  pfipraveného  nanokompozitu
montmorillonit@AgNPs. I kdyZ byla niz§i nez katalyticka aktivita volnych AgNPs, je mozné,
aby byl kompozit pouzity v praxi jako katalyzator. [43]

Z organickych materiadli je zfad polymert velmi vhodnou matrici pro piipravu
nanokompozitu s nanocasticemi stiibra polyethylenimin (PEI). Dusikovy atom ve struktuie
PEI ma diky volnému elektronovému paru vysokou afinitu k atomtim stiibra, ¢imz lze PEI
pouzit jako redukéni c¢inidlo iontového stfibra. Polymer je mozné pouzit 1 jako linker
k imobilizaci k pevnému substratu. P. Wangovi a kol. se podafilo modifikovat netkané textilie
a pripravili tak nanovlakna-(PVA/PEI)/AgNPs. Transmisnim elektronovym mikroskopem
byly studovany velikosti imobilizovanych nanocéstic stfibra. Primérna velikost téchto

nanocastic byla 7 nm. [44, 45, 46]
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6 POUZITE CHEMIKALIE A VYBAVENI

6.1 Chemikalie
Pro pfipravu nanokompozitniho materidlu na bazi montmorillonit@AgNPs byly pouzity
uvedené chemikalie: montmorillonite — MMT (K30 Sigma-Aldrich), dusi¢nan stiibrny —
AgNO3 (99.8-100.5%, Sigma-Aldrich), rozvétveny polyethylenimin — PEI (Mw 25000,
p.a. Sigma-Aldrich). Vsechny roztoky byly pfipraveny bez dalSiho piecistovani chemikalii
a za pouziti destilované vody pfipravené ptistrojem AQUAL 29 (AQUAL, Ceska republika).

Vsechny vySe uvedené chemikalie byly pouzity pro dvoukrokovou ptipravu.
U jednokrokové piipravy nanokompozitu montmorillonit@AgNPs (MMT@AQgNPs) byla
pouzita kromé jiz vySe uvedeného MMT piedpfipravena disperze nanocastic stiibra
pripravena termalné indukovanou redukci AgNO3 za pritomnosti PEL. Koncentrace stiibra
vV piipravené disperzi byla 7,5 g.dm=,

Mineralizace vzorkli piipravenych nanokompoziti pro stanoveni mnozstvi stiibra
pomoci AAS byla provadéna kyselinou dusi¢nou — HNOz (>65%, p. a. Sigma-Aldrich).

Vsechny vzorky byly fedény destilovanou vodou.

6.2 Pristrojové vybaveni
Vzorky byly navazovany na analytickych vahach Schoeller Pharma Prague. Nanokompozity
byly pfipraveny michanim na magnetické michacce s ohifevem SI Analytics. SuSeni
ptipravenych vzorkti bylo provedeno v susarné Binder 531. Vyplavovani AgNPs ze vzorku
bylo provadéno na tfepacce Heildolph Promax 1020. Vzorky pro stanoveni mnoZzstvi stiibra
v nanokompozitech byly analyzované pomoci atomového absorpéniho spektrometru ContrAA
300 Analytik Jena. Pro ptipravu vzorkd na AAS byla pouzita centrifuga Hettich Eba 20.
Snimky SEM k charakterizaci povrcht pfipravenych vzorkd nanokompozitniho materialu

byly pofizeny skenovacim elektronovym mikroskopem Hitachi SU6600 (Hitachi, Japan).
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7 PRACOVNI POSTUP

7.1 Jednokrokova priprava nanokompozitu MMT@ AgNPs
V ramci jednokrokové piipravy nanokompozitu byl montmorillonit pfimo funkcionalizovan
nanocasticemi stfibra (AgNPs) ptedpfipravenou disperzi. Tuto depozici lze oznalit jako
ex-situ. Vlastni disperze nanocastic stiibra pfipravena pomoci termaln¢ indukované syntézy,
ve které je dusicnan stiibrny prekurzorem nanocastic, a rozvétveny polythylenimin plni roli
stabilizatoru a redukéniho ¢inidlal. [48]

Konktrétné pfiprava MMT@AQNPs V jednokrokovém modu probihala nasledujicim
zpusobem. Navazka 1 g MMT byla pfisypana k 50 ml disperze AgNPs o piislusné
koncentraci. Po 30 minutach michani za laboratorni teploty (cca 25 °C) byl pfipraveny
kompozit zfiltrovan a promyt na Biichnerové nalevce za snizené¢ho tlaku destilovanou vodou.
Vzorek byl vysuSen v susarné pii 60 °C. Timto zplsobem byly pfipraveny ctyfi vzorky
S riznymi molarnimi koncentracemi stiibra v disperzi. Obdobn¢ jako u dvoukrokové syntézy

byly pouzity nasledujici koncentrace: 0,01; 0,05; 0,1 a 0,5 mol.dm™ stiibra v disperzi.

7.2 Dvoukrokova piiprava nanokompozitu MMT @AgNPs

Pii dvoukrokové piipravé kompozitu na bazi MMT@AQGNPs bylo nutné v prvnim kroku
provést modifikaci MMT pomoci vysokomolekularniho rozvétveného polyethyleniminu.
Nasledné byl prebytek polymeru vyplachnut proplachem destilovanou vodou. Ve druhém
kroku byla provedena in-situ redukce a depozice AgNPs na povrchu MMT. Nasledny oplach
byl proveden kvili eliminaci pfipadné uvolnitelnych, slabé adsorpéné vazanych, AgNPs
z povrchu MMT.

Konkrétni postup byl tedy nasledujici. Na analytickych vahach byl navazen 1 g MMT.
Do odmémé baiiky o objemu 50 ml byl nafedén PEI o molarni koncentraci 10 mol.dm™. Za
stalého michéani bylo uvedené mnozstvi MMT s PEI zahtivano na 60 °C po dobu 30 minut na
magnetické michacce s ohfevem. Po mirném zchlazeni byl modifikovany MMT odfiltrovan
na Biichnerové ndlevce za sniZzeného tlaku. Po dikladném promyti destilovanou vodou

a vysusSeni v susarn€ na 60 °C byl vzorek ptipraveny k dalSimu pouziti.

! Dle diplomové prace autorky Soni Gybasové nazvané ,,Syntéza nano¢astic stfibra pomoci termalng indukované
redukce®.
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Ve druhém kroku byl modifikovany vzorek montmorillonitu pomoci polyethyleniminu
dale funkcionalizovan nanocasticemi stfibra. Pfipraveny, vysuseny vzoreck MMT@PEI byl za
stalého michani s 50 ml AgNOs: 0 ruznych koncentracich zahiivan na 80 °C po dobu
30 minut. Poté byl pfipraveny nanokompozit zfiltrovan a promyt destilovanou vodou na
Biichnerové nalevce za snizeného tlaku. Nasledné byl vzorek vysusen pii 60 °C Vv susarn¢.

Nejprve byly studovany vzorky ptipravené V systému, ktery obsahoval nésledujici
koncentrace prekurzoru AgNPs: 0,01; 0,05; 0,1 a 0,5 mol.dm=. A po vizualnim vyhodnoceni

byly déle ptipraveny vzorky s molarni koncentraci 0,01; 0,02; 0,03, 0,04 a 0,005 mol.dm™,

7.3 Uvoliiovani stiibra z nanokompozitu MMT@AgNPs

Pevnost adsorpce nanocastic stfibra k modifikovanému montmorillonitu byla studovana
protfepavanim v destilované¢ vodé po dobu 24 hodin. Konkrétné byly navazeny
4 g nanokompozitu MMT@AQgNPs, které byly ttepany po dobu 24 hodin v 50 ml destilované
vody. Po zfiltrovani a vysuSeni nanokompozitu byl odebran vzorek na SEM a odvazZeno
0,5 g vzorku na AAS. Zbytek vysuSené¢ho vzorku byl tfepan dal$ich 24 hodin v 50 ml
destilované vody. To bylo zopakovano jesté trikrat, az posledni vzorky nanokompozitu byly
podrobeny 96 hodinovému tiepani. Z mnozstvi stiibra ve vzorcich nanokompozitu

Z jednotlivych krokt protfepavani byla stanovena zavislost uvolfiovani stfibra na Case.

7.4 Stanoveni mnoZstvi stfibra metodou AAS
Atomovou absorpéni spektrometrii bylo stanoveno mnozstvi stfibra ve vzorcich
nanokompozitu MMT@AgNPs. Vzorky pro samotné méfeni byly pfipraveny
z 0,1 g navazeného nanokompozitu s presnosti méfeni na Ctyfi desetinnd mista. Mineralizace
navazky byla provedena 5 ml 65% HNOs. K oddé€leni roztoku od pevného podilu suspenze
byla smés centrifugovdna a nasledné pfevedena pies mikrofiltr k dal§imu fedéni roztoki
pro méfeni. Vysledné mnozstvi stiibra v mg.dm= bylo pfepoéitino na 1 g nanokompozitu

MMT@AgNPs. Kalibraéni kiivka byla nastavena na rozsah 0,1 — 2,00 mg.dm stiibra.
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8 VYSLEDKY

8.1 Jednokrokova piiprava nanokompozitu MMT@AgNPs
MMT@AgNPs byl

funkcionalizovan piedpiipravenou stfibrnou disperzi, ktera obsahovala PEI s AgNPs.

Vramci  jednokrokové piipravy kompozitu montmorillonit
Koncentrace stiibra v disperzi byla stejna jako koncentrace stiibra v dvoukrokové ptiprave
s pouzitim (0,01; 0,05, 0,1 a 0,5 mol.dm®) AgNOs. Vizudln& Ize z obr. 5 pozorovat téméf
neménnou Sedobilou barvu nalezejici samotnému MMT 1 pfes rostouci koncentraci stiibra
v disperzi. Metodou AAS byla stanovena koncentrace AgNPs, jez byly ukotveny na
montmorillonitu. Z tabulky 1 lze vy¢ist hmotnost stiibra v 1 g nanokompozitu hned po
ptipravé, po 24 hodinovém a 48 hodinovém tfepani v destilované vodé. Pti ptredpokladu
navazani veskerého stifbra na montmorillonit za pouziti 0,01 moll? disperze by
v 1 g nanokompozitu bylo 53,9 mg AgNPs. Z hodnot tabulky 1 1ze odvodit, Ze jen 1/20 stiibra

z disperze je naadsorbovana na montmorillonitu a zbytek zustava ve filtratu.

Obrazek 5: Vzorky AgNPs-PEI@MMT pripravené jednorokové
s koncentraci Ag v disperzi (0,01; 0,05; 0,1 a 0,5 mol.dm-)

Tabulka 1: Hmotnost AgNPs (mg) na 1 g nanokompozitu pripraveného jednokrokove

Koncentrace stiibra Znaceni Znaceni Znaceni

V pouzité disperzi

vzorku/hmotnost Ag

vzorku/hmotnost Ag

vzorku/hmotnost Ag

(mol.dm3) (mg) v 1 g kompozitu | (mg) v 1 g kompozitu (mg) v 1 g kompozitu
po 24 h. promyti po 48 h. promyti
0,01 T | 3,075 To | 2,782 En | 2579
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8.2 Dvoukrokova priprava nanokompozitu MMT@AgNPs
V ramci dvoukrokové piipravy kompozitu na bazi MMT@AgNPs byl v prvnim kroku povrch
montmorillonitu modifikovan rozvétvenym polymerem PEI. V druhém kroku byl upraveny
MMT funkcionalizovan nanocasticemi stiibra vygenerovanymi pomoci redukce z dusi¢nanu
stiibrného iniciovaného zvysenou teplotou. Pfipravené vzorky nanokompozitniho materidlu se
lisily koncentraci pouzitého AgNOs3. Na obr. 6 1ze optometricky vyhodnotit barevné zmény od
bilo-Sed¢ pres oranzovo-Cervené az k ¢ernavému zabarveni kompozitniho materialu pti zméné
pouzité koncentrace (0,01; 0,05, 0,1 a 0,5 mol.dm™) AgNOs. Nejen barevnymi zménami, ale
i atomovou absorpcni spektroskopii byly stanoveny rozdilné hmotnosti zachycenych
stiibrnych nanoc¢astic na vzorcich kompozitniho materialu. Z tabulky 2 lze vy¢ist hmotnost

sttibra obsahujici nanokompozit po 24 hodinovém promyti v destilované vode.

Obrazek 6: VZOka/ MMT@AgNPS pFipravené s koncentraci
AgNO; rovné 0,01; 0,05; 0,1 a 0,5 mol.dm.

Tabulka 2: Hmotnost AgNPs (mg) na 1 g nanokompozitu, po jeho 24 hodinovém promyti, stanova
metodou AAS

Koncentrace Znaceni
pouzité stiibrné soli vzorku/hmotnost Ag
(mol.dm AgNOs) (mg) v 1 g kompozitu
po 24 h. promyti

0,01 Ei1 39,42
0,05 Fi12 44,95
0,10 G2 54,53
0,50 Hio 80,72
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8.3 Uvolilovani nanocastic stiibra z pripraveného nanokompozitu
Mnozstvi uvolnénych AgNPs z nanokompozitniho materialu bylo studovano pomoci AAS na
vzorcich pfipravenych dvoukrokovou metodou, a to na vzorcich ptipravenych s dusicnanem
stitbrnym o koncentraci 0,01 a 0,05 mol.dm™ (viz obr. 6) Dalsi studované vzorky byly
piipraveny s 0,005; 0,01; 0,02; 0,03 a 0,04 mol.dm= koncentraci AgNOs. Z tabulky 3 Ize
sledovat ubytek hmotnosti stiibra vztazeného na 1 g nanokompozitu v prib&hu promyvani po
24, 48, 72 a 96 hodinach. Porovnanim nepromytého a promytého pfipravené¢ho
nanokompozitniho materidlu byla stanovena pfibliznd hodnota procentudlniho ubytku
hmotnosti stiibra. Naobr. 7 jsou porovnany zmény barevnosti mezi vzorky nepromytymi

a promytymi po 96 hodinach.

Tabulka 3: Mnozstvi stiibra (mg) na 1 g nanokompozitu MMT@AQNPs pripraveného dvoukrokové — ihned po

pripravé a po 24h, 48h, 72h a 96h mechanického namdhani Vv destilované vode na trepacce.

Koncentrace pouzité Znaceni Znaceni Znaceni
stitbrné soli (mol.dm vzorku/hmotnost Ag vzorku/hmotnost Ag vzorku/hmotnost Ag
AgNO3) (mg) v 1 g kompozitu | (mg) v 1gkompozitu | (mg) v 1gkompozitu
po 24 h. promyti po 48 h. promyti
0,040 Ko 52,18 Ka1 43,37 K22 37,86
0,030 J2 51,46 Jo1 45,20 J22 37,74
0,020 P 50,83 Io1 45,68 I2 38,26
0,010 E, 40,89 Ex 39,71 Ez 35,66
0,005 F2 26,15 Fa1 25,88 F2 25,27
Znaceni Znaceni Absolutni procentualni

vzorku/hmotnost Ag vzorku/hmotnost Ag | ubytek Ag v kompozitu
(mg) v 1 g kompozitu | (mg) v 1 g kompozitu po 24h/48h/72h/96h

po 72 h. promyti po 96 h. promyti promyvani [%]
0,040 Kas 38,02 Kz 37,63 16,9/27,4/27,1/27,9
0,030 Jos 38,05 Joa 37,76 12,1/26,7/26,1/26,6
0,020 I23 38,03 24 38,54 10,1/24,7/25,2/24,2
0,010 Ezs 36,51 =9 36,58 2,9/12,8/10,7/10,5
0,005 Fos3 - Foa - 1,0/3,4/-/-

Obrazek 7: Vzorky MMT@AQNPS pripravené dvoukrokové s koncentraci AQNO3 0,01;
0,02; 0,03 a 0,04 mol.dm3.
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9 DISKUZE VYSLEDKU

Z vysledkt predlozené bakalaiské prace lze sledovat jasné rozdily mezi jednokrokovou
a dvoukrokovou piipravou nanokompozitniho materidlu s nanocasticemi stfibra, které jsou
imobilizované na jilovém mineralu, montmorillonitu. Pfiprava nanocastic stiibra byla v obou
piipadech provedena na zaklad& piimé redukce Ag” iontli na volnych elektronovych parech
atomu dusiku v PEl pomoci termalni iniciace. Vétveny polymer PEI o relativni molekulové
hmotnosti 25000 byl vyuzity nejen jako redukéni ¢inidlo, ale soucasné i jako linker
ukotvujici nanocastice stiibra na povrchu matrice nanokompozitniho materialu. V obou
pfipadech byl studovan vliv koncentrace stiibra na podobu vysledného kompozitu
MMT@AgNPs za soucasné konstantni koncentrace vétveného polymerniho linkeru. Nasledné
bylo zhodnoceno mnozstvi uvolnénych nanocastic stfibra po mechanické namaze, tj. po
ttepani v destilované vodé.

U jednokrokové ptipravy nanokompozitu, kde dochazelo k adsorpci nanocéstic stiibra
ukotvenych na PEI z disperze ptimo na MMT, byly timto zpisobem piipraveny vzorky
s rozdilnymi koncentracemi stiibra v disperzi odpovidajici hmotnosti stiibra 0 koncentracich
0,01; 0,05, 0,1 a 0,5 mol.dm™. Na zékladé& vizualni podoby vzorku je evidentni, Ze k adsorpci
AgNPs nedochdzi v zddném ptipad€ v takové mife jako je tomu u imobilizace dvoukrokové.
Fakt, Ze vétSina stiibra z disperze zlstava ve filtratu, byl potvrzen hmotnosti 3,075 mg stiibra
v 1 g vzorku T (tabulka 1), ¢imz je hodnota vic jak desetkrat mensi nez pii pouziti stejné
koncentrace stiibra v dvoukrokové metod€. V porovnani teoreticky ukotvitelného stfibra
z disperze svysledky z ASS je patrné, ze doslo K ukotveni jen 1/20 stfibra na povrch
montmorillonitu. Toto chovani Ize pravdépodobné vysvétlit jiz podstatou tohoto
imobilizacniho ptistupu. Pfipravend disperze je v Case stabilni a tudiz lze predpokladat, ze
polymerni fetézce vytvaii pomérné kompaktni obal kolem téchto Castic a jiz neni k dispozici
dostatecné mnozstvi funk¢nich skupiny, které by mohly interagovat s povrchem substratu.
Proto je efektivita tohoto druhu imobilizace pouze 5%.

U dvoukrokové piipravy nanokompozitu, kde byly nanocastice stiibra imobilizovany
na povrch montmorillonitu modifikovaného PEI, byly vzorky pfipraveny s rozdilnymi
pouzitymi koncentracemi prekurzoru AgNOz. Uvolnovani nanocastic stiibra bylo studovano
na vzorcich pfipravenych pomoci 0,005; 0,01; 0,02; 0,03 a 0,04 mol.dm= AgNOs Nékteré

z téchto vzorku byly charakterizované pomoci SEM (obr. 8). Na vSech snimcich, tedy
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snimcich MMT@AgNPs po syntéze (obr. 8 — Al, Bl, C1), tak MMT@AgNPs po 96
hodinach tfepani (obr. 8 — A2, B2, C2) je patrna pfitomnost AgNPs na celém povrchu.

Velikost jednotlivych ¢astic na povrchu je pak cca 20 nm.

1_003-03 3.0kV 6.1mm x40.0k 500nm

K2_004-03 3.0kV 6.4mm x50.0k K2_24-12 3.0kV 6.3mm x30.0k 1.00um

Obrazek 8: SEM snimky kompozitu na bazi MMT@AgNPs ptipraveného pomoci dvoukrokové depozice
v koncetraci prekurzoru (AgNO3): Al - 0,02 mol.dm®; B1 - 0,03 mol.dm; C1 - 0,04 mol.dm?. Vzorky A2,
B2, C2 charakterizuji odpovidajici vzorky po 96 hod. namahani na tfepacce pfi tfepani v destilované vodé.

Z rozdili koncentraci stéibra ve vzorcich nanokompozitu MMT@AgNPs lze pozorovat
nejvétsi uvoliovani do 48 hodin tiepani a dale zGstavaji hodnoty témét konstantni (graf 1).

S klesajici koncentraci pouzitého AgNOs Vv ramci dvoukrokové depozice klesd mnozstvi
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uvolnéného stiibra z pfipravené¢ho nanokompozitniho materialu. Lze usoudit, ze pii veétSim
mnozstvi navazanych nanocéstic stfibra na adhesivné ukotvenou vrstvu PEI na
montmorillonit dochazi k odstépeni nanocastic stiibra i s vétvenou casti PEIL. K optimalizaci
poméru hmotnosti ukotvenych nanocastic stiibra s adhezni silou vrstvy PEI doslo pii pouziti
0,005 mol.dm= AgNOs a byla naméfena hodnota 26,15 mg Ag na 1 g kompozitu (graf 1).
K minimaln¢ rozdilnym hodnotdm mnozstvi Ag uvzorku F2, vzniklym po 48 hodinovém
ttepani, je tteba taky zohlednit 5% odchylku méfeni metodou AAS.

VySe uvedené skuteCnosti nebyly studovany jenom na jednogramové piiprave
kompozitu MMT@AQNPs, ale byla provedena zkouska reprodukovatelnosti dvoukrokové
piipravy MMT@AQgNPs také v desetinasobném mnozstvi. Z vysledkt jednoznac¢né vyplyva,
7ze nedochazi ke zméné efektivity dvoukrokové ptipravy kompozitu MMT@AgNPs

s ohledem na zménu pfipravovaného mnozstvi nanokompozitu z 1 g na 10 g.

Graf 1: Vyplavovdani AgNPs z MMT@AQNPSs pripraveného dvoukrokoveé s koncentraci (0,01; 0,02; 0,03 a
0,04 mol.dm3) AgNO;
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10 ZAVER

Predmétem bakalafské prace je téma, které je svym charakterem vice nez aktudlni.
V soucasnosti jsou mnohé bakterialni kmeny rezistentni k fad¢ antibiotik a z tohoto dtivodu se
jevi pouziti nanocastic stiibra (AgNPSs) jako antimikrobialni ¢inidlo vice nez vhodné. Aby
vSak nedochazelo ke ztrat¢ antimikrobidlni aktivity agregaci AgNPs a zaroven nebylo
intoxikovano zivotni prostfedi prostfednictvim AgNPs, je nasnadé¢ imobilizovat AgNPs na
pevny substrat. Podminkou je ovSem zachovdni unikdtnich vlastnosti AgNPs
I V nanokompozitnim materialu, tedy systému substrat@AgNPs.

Sohledem na zminéna fakta byla navrZzena pfiprava kompozitnitho materidlu
s imobilizovanymi nanoCasticemi stiibra na jilovitém substratu — montmorillonitu
(MMT@AgNPs). Pii ptipravé tohoto kompozitniho materidlu byly srovnavany efektivity
nanaseni AgNPs neboli ,loadingu”, jednokrokovou a dvoukrokovou metodou. V obou
ptipadech jsou vyuzity pii ptipravé AgNPs redukéni schopnosti funkénich skupin vétveného
polymerniho fetézce polyethyleniminu (PEI o relativni molekulové hmotnosti 25 000), ktery
zaroven funguje jako polymerni linker a stabilizator AgNPs vyredukovanych ze stiibrné soli
(AgNO:3).

U jednokrokové piipravy byly AgNPs imobilizovany z piedpiipravené disperze
AgNPs, syntetizované pomoci termalné indukované redukce stiibrného prekurzoru
Vv pfitomnosti polyethyleniminu, za laboratornich podminek (25°C). Pfipravené vzorky
s rozdilnymi koncentracemi sttibra v disperzi odpovidajici koncentracim 0,01; 0,05, 0,1 a 0,5
mol.dm™ ukazuji, Ze uz na zikladé vizudlniho pozorovani lze jen t&7ko sledovat zmény
mnozstvi imobilizovanych AgNPs s rostouci koncentraci stéibra v disperzi (obr. 5). Fakt, Ze
vétSina stiibra zlstala ve filtratu, byl potvrzen mnozstvim 3,075 mg stiibra, stanovené¢ho
metodou AAS, které bylo v1 g pfipraveného nanokompozitu naadsorbovano z disperze
o koncentraci 0,01 mol.dm® Tato hodnota koresponduje s 1/20 stiibra teoreticky
adsorbovatelného z disperze. Divodem je pravdépodobné vytvoreni kompaktniho obalu
Z polymernich fetézct kolem cCastic a absence vétStho mnoZstvi funkénich skupin, které by
byly pouzitelné pro adsorpci na MMT.

V dvoukrokové pfipravé nanokompozitu MMT@AgNPs byly nanocastice stiibra
vyredukovany a imobilizovany na primarn¢ modifikovaném povrchu montmorillonitu pomoci

PEI. Redukce byla v druhém kroku iniciovana termicky. Koncentrace PEI v prvnim kroku
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byla ponechana konstantni. Pro vytvofeni skaly vzorkd pak byl studovan vliv koncentrace
AgNO;3 (0,005; 0,01; 0,02; 0,03 a 0,04 mol.dm™ AgNOs3) a nasledn& byly vzorky podrobeny
studiu uvoliiovani mechanickym tfepanim v destilované vod¢. Z rozdili koncentraci stfibra ve
vzorcich pfipraveného nanokompozitu lze pozorovat nejvétsi uvoliiovani AgQNPs do 48 hodin
tiepani, odkdy dale nedochazi k téméi zadnému uvolnovani (graf 1). V ramci dvoukrokové
depozice s klesajici koncentraci pouzittho AgNOsz klesd mnozstvi uvolnéného stfibra
Z ptipraveného MMT@AgNPs. Lze usoudit, ze s rostoucim mnoZzstvim navazanych AgNPs
na adhesivné ukotvenou vrstvu PEI na montmorillonit dochazi k odstépeni nanocastic stiibra
I s vétvenou c¢asti PEIL. K optimalizaci poméru hmotnosti ukotvenych AgNPs s adhezni silou
vrstvy PEI doslo pii pouziti 0,005 mol.dm= AgNOs a byla naméfena hodnota 26,15 mg Ag na
1 g kompozitu (graf 1). VySe uvedené skute¢nosti dvoukrokové piipravy MMT@AgNPs byly
prokazany zkouSkou reprodukovatelnosti, béhem niz se potvrdilo, ze nedochazi ke zméné
efektivity sohledem na zménu pfipravovaného mnozstvi nanokompozitu z 1g na 10g.
Charakterizace pomoci SEM (obr. 8) prob&hla jak na vzorcich po syntéze MMT@AgNPs, tak
po 96 hodinach tfepani. Ze snimki je patrna ptitomnost AgNPs na celém povrchu a velikost
¢astic na povrchu montmorillonitu z dvoukrokové depozice je cca 20 nm.

Zaverem lze poukazat na skutecnost, ze cil bakalatské prace byl dosazen tim, ze byl
pripraven kompozitni material MMT@AgNPs, ktery byl podroben procesu systematického
vyplavovani ve vodném prostfedi, a byla tak ovéfena stabilita pfipravené¢ho kompozitu po
96 hodinach tfepani v destilované vodé. Takto stabilni kompozit byl pfipraven dvoukrokovou
metodou a s porovnanim efektivity depozice AgNPs pii pouziti 0,01 mol.dm= AgNOs3
s jednokrokovou metodou je evidentné az desetindsobné krat Uspé$néjsi ptiprava

dvoukrokovou metodou.
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11 SUMMARY

The bachelor paper is focused on more than up-dated topic. Nowadays, many bacterial strains
are resistant against a wide range of antibiotics. Therefore the application of silver
nanoparticles (AgNPs) reveals to be advantageous when the antimicrobial action is required.

In order to avoid the loss of the antimicrobial activity by aggregation of AgNPs side
by side with the unwanted contamination of the environment with released AgNPs, the
immobilisation of AgNPs on a solid substrate represents a tool how to handle both the
problems. With regard to the facts mentioned above, a composite material on the bases of clay
material — montmorrilonite (MMT) with immobilized AgNPs, i.e. MMT@AgNPs, was
suggested. The requirements for such composite material is clearly expressed: a)
immobilization of AgNPs of diameter below 50 nm in order to retain the antimicrobial
properties, b) resistance of the immobilized AgNPs against aggregation tendencies and c)
release control of the deposited AgNPs from the composite material. Therefore, it was
decided to evaluate two different methods of the AgNPs immobilization - one-step and two-
step one. The results of both approaches was compared. In both cases, reduction abilities
of function groups of branched polyethyleneimine polymer chain (PEI of relative molecular
weigh 25,000) were used. The polymer chain of polyethyleneimine acts as a polymer linker
and stabilizer of the AgNPs at the same time.

In the one-step approach, the PEI capped AgNPs were adsorbed from pre-synthetized
dispersion directly onto the surface of MMT under laboratory temperature (25°C). The
concentration of Ag in the dispersions used was as follows: 0,01; 0,05; 0,1 and 0,5 mol.dm™.
Although shaken in differently concentrated dispersions, the final composites did to reveal
any colour difference, which was expected (Fig. 5). The fact that the majority of silver was
left in the filtrate was proved with the amount of 3,075 mg of silver per 1g of the composite
material as proved with the AAS method for the system shaken in dispersion containing
0,01 mol.dm™. This value is more than ten times lower than in the two-step approach, the
concentration used being still the same. It was proved that only 1/20 of the total amount of
silver in dispersion is adsorbed. It is possible to assume that the formation of a compact
surface layer around the particles disables effective adsorption of AgNPs to the MMT surface

through the function groups.
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In two-step approach, a MMT@AgNPs nanocomposite, was prepared by means of
first modification of MMT by PEI followed by thermally induced generation and
immobilization of the AgNPs on the PEI functional groups. The samples were prepared under
constant PEI concentration and with a variety of AgNOs concentrations (0,005; 0,01; 0,02;
0,03 a 0,04 mol.dm?3). After the preparation, the samples were mechanically stressed in
distilled water in order to provoke the AgNPs release. The differences in the concentration of
silver in the samples of prepared nanocomposite indicate that the majority of AgNPs was
released in the first 48 hours of shaking and that there was almost no emission noticed since
then (Chart 1). Within two-step deposition with decreasing concentration of the used AgNO3,
the quantity of silver released from the prepared MMT@AQNPs decreases too. It is possible
to assume, that with the increasing quantity of AgNPs attached to PEI adhesively fixed to
MMT, the AgNPs are released together with the branched chain of PEI. The system, where
0,005 mol.dm™ AgNO; was used in the course of the functionalization, is considered an
optimised one with the proportion of the immobilized AgNPs to the PEI layer and the
measured value was 26,15 mg Ag to 1g of the composite (Chart 1). The above mentioned
facts concerning the two-step preparation were proved with a test of reproducibility. The test
demonstrated that there is no change of efficiency with regards to the change of the amount of
the prepared nanocomposite from 1g to 10g. The characterization by means of SEM (Fig. 8)
was done using the samples after the synthesis of MMT@AgNPs and after about 96 hours of
mechanical stress. The AgNPs are observable in all the SEM images covering the surface
homogeneously with the average particle size of approx. 20 nm.

In conclusion, the aim of the paper was achieved with the preparation of the composite
material MMT@AQgNPs that was tested when mechanically stressed for the AgNPs release for
maximally 96 hours. Such stable composite was prepared with the two-step method.
In comparison with the efficiency of AgNPs deposition using 0,01 mol.dm= AgNO; and the

one-step method it is obvious, that the two-step method is almost ten times more effective.
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