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Uvod

Nanotechnologie jsou relativné mladou, avSak dynamicky se rozvijejici védni oblasti,
zabyvajici se studiem ¢astic, jejichz velikost se pohybuje viadu jednotek az desitek
nanometrt, studiem tzv. nanocastic. Predmétem zajmu se tyto Castice staly zejména pro své
unikatni optické, elektrické, katalytické ¢i biologické vlastnosti, vyplyvajici predevSim
z obrovské plochy fazového rozhrani, kterou ¢éstice v porovnani ke své velikosti vytvareji.

Siroké aplikaéni moznosti nabizeji nano&astice kovii, oxidd &i sulfidii kovil zakotvené
na pevném substratu. Kombinaci vhodnych materialt Ize pfipravit systémy oplyvajici vyrazné
lepsimi mechanickymi, fyzikdlnimi nebo chemickymi vlastnostmi ve srovnani s pivodnim
materidlem matrice, respektive samotnymi nanocasticemi. Navic, imobilizaci nanocastic na
vhodném substrditu mizeme do zna¢né miry eliminovat ekologickou zatéz spojenou
s jejich uzitim v praktickych aplikacich [1].

V soucasné dobé je velkd pozornost vénovana studiu kompozitnich materiald
obsahujicich nanocastice stiibra a to pfedevSim pro jejich antibakteridlni aktivitu [2] a
prakticky nulovou resistenci, kterou si vii¢i nim bakterie vytvaieji. Vhodnymi substraty pro
imobilizaci téchto nanocéastic mohou byt latky organické ¢i anorganické povahy, jako
napiiklad aktivni uhli [3] [4], jilové mineraly [5], oxidy kovi [6] ¢i organické polymery [7]
[8].

Cilem mé diplomové prace byla realizace studia piipravy kompozitnich materialt
obsahujicich nanocastice stiibra na inertnim nosi¢i s naslednym ovéfenim vlivu nosice na

vlastnosti nanocastic sttibra.
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1 Disperzni soustavy

Disperzni soustavou rozumime systém, tvofeny disperzni fazi (téz disperznim
podilem), ktera je velmi jemné rozptylena ve fazi tvotici disperzni prostiedi. Az na vyjimky
predstavuji disperzni faze a disperzni prostiedi dvé chemicky odlisné slozky nebo smési
slozek [9].

Vlastnosti takovychto soustav nejsou pouhym odrazem jejich chemického slozeni, ale
jsou z velké miry zavislé na velikosti a tvaru ¢astic, jimiz jsou tvotfeny. Zakladni rozdéleni
disperznich soustav spociva ve vymezeni poctu fazi, ze kterych je systém slozen. Disperzni
soustavu povazujeme za homogenni, obsahuje-li alesponi dvé slozky, ale jen jednu fazi.
Slozky disperzniho prostiedi jsou rozptyleny ve formé malych &astic (<10™ m) v kontinuu
disperzniho prostfedi. Takovéto systémy oznacujeme téZ jako anmalytické disperze. O
heterogenni disperzi hovoiime tehdy, pfedstavuje-li disperzni podil a disperzni prosttedi dvé
ruzné faze. V zévislosti na velikosti Castic disperzniho podilu 1ze heterogenni disperze déle
délit na koloidné disperzni, majici ¢astice velikosti jednotek az sta nanometrt a hrubé

disperzni, kdy velikost &astic disperzni faze presahuje velikost 10°m.

Velikost c¢astic disperzni soustavy casto vyjadiujeme pomoci pirevracené hodnoty
linearniho rozmeéru ¢astic, tzv. stupné disperzity. Pro popis zastoupeni jednotlivych
velikostnich frakci céastic vsystétmu se vyuziva distribuénich krivek. Je-li systém
monodisperzni, obsahuje Castice pouze jedné velikosti (napf. fizena ptiprava latexu). V praxi
se ale daleko casté&ji setkavame se systémy polydisperznimi, obsahujici frakce ¢astic riznych

velikosti.

Koloidn¢ disperzni soustavy, tvofené¢ kapalnym disperznim prostiedim a pevnou
disperzni fazi (lyosoly), lze blize klasifikovat na zaklad¢ charakteru mezimolekulovych
interakci pusobicich na fazovém rozhrani disperzni faze a disperzniho prostiedi. Fazové
rozhrani lyofilnich soustav je diky ptibuznosti disperzni fadze a disperzniho prostiedi
rozprostieno do vétSich Sitek, systém je za danych podminek (p, T, koncentrace) staly a jeho
stabilitu neni tfeba udrzovat dalsimi latkami. Naopak soustavy s ostie vymezenym fazovym
rozhranim, tvofici typické heterogenni disperze, oznacujeme jako lyofobni. Disperzni podil
(ve vétsin€ piipadl latka anorg. povahy) je jen velmi malo rozpustny, nebo nerozpustny na
pravy roztok. Dany systém, termodynamicky nestabilni a velmi citlivy na zménu podminek,

je nutno stabilizovat proti koagulaci (tj. proti shluknuti) a nasledné sedimentaci [10] [11].
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1.1 Vilastnosti disperznich soustav

1.1.1 Kinetické vilastnosti disperznich soustav

Disperzni ¢astice jsou v disledku nédrazii molekul disperzniho prostiedi, jimiz jsou
obklopeny, uvadény v neustaly, neuspofddany pohyb. Intenzita tohoto pohybu — Brownova
pohybu roste s teplotou a klesa s velikosti dispergovanych ¢astic (u ¢astic vétSich nez 4 um
jiz neni znatelnd). Skute¢na draha, kterou ¢astice vlivem tohoto pohybu urazi, je ale diky
velmi Castym zménam ve sméru i rychlosti, neméfitelnd. Jako statistickd charakteristika

intenzity tepelného pohybu se tak zavadi stfedni kvadraticky posuv &astic (Ax*)'?,

definovany primérem druhych mocnin pramét posunu ¢éstice v riznych smérech [12].

Projevem Brownova pohybu v soustavach jsou transportni jevy, k nimz patii difuze ¢i
sedimentace. Hnaci silou diftize je vyrovnani chemickych potenciali difundujici latky
v ruznych ¢astech soustavy. Nepusobi-li na disperzni soustavu vyraznym zptisobem zadné
vngjsi silové pole, dojde po ur¢itém case k rovnomeérnému rozdéleni disperznich castic a
soustava tak dosédhne kinetické rovnovahy. Podle 1. Fickova zdkona pro staciondrni difuzi je
difizni tok dn/dt, kde n znaci latkové mnoZstvi difundujici latky v case ¢, Umérny

koncentra¢nimu gradientu dc/dx:

@:—SDE (1.1)
dt dx

Pro difuzni koeficient D plati Einsteinova rovnice:

D= kBBT, (1.2)

ve které je 7 termodynamicka teplota, £ Boltzmanova konstanta. Koeficient tfeni B je
pro svéricky symetrickou ¢astici o poloméru r, pohybujici se v prostiedi o viskozité n, dan
Stokesovou rovnici [10]:

B=6rnr. (1.3)

Spojenim vztahu (1.3) a Einsteinovy rovnice (1.2) dostdvame Einsteinovu-Stokesovu
rovnici, s pomoci které lze, ze =znalosti difuzniho koeficientu, vypocist polomér
dispergovanych ¢astic [12]:

ke, T

D = .
6znr

(1.4)

Pohyb castic disperzni soustavy vyvolany gravitanim nebo odstiedivym polem,

vedouci k Uplnému usazeni nebo k rovnovaznému rozd¢leni castic podle velikosti, nazyvame
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sedimentaci. Na castice hrubych disperzi, jejichz pohyb neni ovlivnén diftzi, ptsobi

v gravitaénim poli soucastné tii sily. Gravitacni sila F, uvadgjici ¢astici v pohyb, proti ni

namifena sila vztlakova F a tieci F,. Za rovnovahy plati:
F,=F_+F,. (1.5)

Dosadime-li nyni do rovnice (1.5) za tfeci a gravitacni silu s ohledem na Archimédav
zékon piislusné vztahy, objem castice vyjadiime jako objem koule, dostaneme rovnici pro

rovnovaznou rychlost sedimentace ¢astice [13]:

u - 2 (pi = po)g (L6)
o
Rychlost sedimentace hrubé disperze je tak pfimo imérnd kvadratu poloméru ¢astice,
rozdilu hustoty Castice a prostiedi a klesa s viskozitou prostredi.
V systémech s vys$im stupném disperzity jiz nelze opomijet ptispévek difuze, namifené
proti sméru sedimentace. Po urcitém c¢ase dojde k ustaveni rovnovéhy, kdy se rychlost
sedimentace vyrovna rychlosti difuze. Nastolenou sedimentacni rovnovahu popisuje rovnice

(1.7), ve které c;, ¢, predstavuji koncentrace ¢astic ve vyskach 4; a ;.

V.
lnc_zzkl_ﬁ-(p_po)-(hl_hz) (1.7)

G

Je zfejmé, Ze po ustaveni sedimentacni rovnovahy se koncentrace v dané vysce s asem
JiZ neméni.

U hrubych disperzi pfevlada rychlost sedimentace nad rychlosti difiize, u analytickych
disperzi je tomu naopak a sedimentaci zde, diky velmi malému koncentra¢nimu gradientu za

rovnovahy, nepozorujeme.

1.1.2 Optické viastnosti disperznich soustav

Sifi-li se svétlo stejnorodym systémem, dochizi vlivem elektrické slozky primérni
(dopadajici) svételné viny k polarizaci molekul prostfedi. Molekuly ziskévaji proménlivy
dipélmoment, oscilujici s frekvenci svételné viny a stavaji se tak zdrojem sekundarniho,
rozptyleného zateni. Podle Huygensonova principu spolu sekundarni zéfeni interferuje a
svétlo se tak S$ifi pouze ve sméru primdrni svételné viny. V nestejnorodém prostiedi,
obsahujicim Castice s rtiznou polarizovatelnosti (disperzni systémy), nedochédzi k uplnému
zhaseni svételnych vin, sekundarni zareni se §ifi ve vSech smérech a projevuje se jako

rozptylené svétlo [12]. Tento jev jiz v 19. stoleti kvalitativné pozoroval Tyndall, po kterém
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byl efekt rozsifujictho se svételného paprsku po priuchodu disperznim prosttedim
pojmenovan.

Intenzita rozptyleného zareni Castici, métena pod uhlem ¢ vici primarnimu paprsku, je
dana Rayleighovou rovnici (1.8), ve které predstavuje I, resp. Iy intenzitu rozptyleného, resp.
dopadajiciho zatfeni o vlnové délce A, R je polomér rozptylujici ¢éastice nachazejici se ve
vzdalenosti » od detektoru, v prostiedi o relativnim indexu lomu 7,.;. Souc€in v hranaté zavorce
nazyvame Raileghovym polomérem Ry.

416 2 1Y
(i]=% 16w R -(nf’ j (l+cos2 (p) (1.8)

Iy ) r 22 n, +2

rel

Celkova intenzita rozptyleného zéfeni (turbidita 7) na ¢asticich systému o koncentraci c,

3.2
o L e P (1.9)
1, A \n"+2

kde v je objem castic disperzni faze. Je tedy zfejmé, ze intenzita rozptyleného zareni

je pak déna vztahem:

roste s polomérem dispergovanych ¢astic, je pfimo Umérnd jejich koncentraci a nepiimo
umérna ¢tvrté mocniné vinové délky dopadajiciho zafeni. Nesmirné diilezité je poznamenat,
ze uvedené vztahy jsou platné pouze tehdy, jsou-li Castice, na nichz k rozptylu dochézi,
dostatecné malé (¢imz rozumime, ze jejich primér neni vétsi nez dvacetina vinové délky
dopadajiciho zéfeni), nevodivé, kulovitého tvaru a nevykazujici vlastni absorpci [12] [14]
[15].

Castice, jejichz rozmér je vétsi nez A/20, jiz nelze povazovat za symetricky oscilujici
dipoly. Je-li jejich velikost srovnatelna s vinovou délkou dopadajiciho zatfeni, superponuji se
na tyto dipdly kvadrupdly (v nejvétSich casticich pak vznikaji multipoly) a rozptylené svétlo
se stava vysledkem mnohondsobné vnitini interference. V takovychto ptipadech prestava vyse
uvedend Rayleighova rovnice platit - rozptylené svétlo se jiz neméni se Sestou mocninou

poloméru ¢astecek a klesa s nizsi nez ¢tvrtou mocninou vinové délky.

Teorii rozptylu svétla za jeho soucasné absorpce elektricky vodivymi ¢asticemi popsal
v roce 1908 Mie. Je-li frekvence zareni dopadajiciho na povrch kovu v rezonanci s frekvenci
koherentni oscilace jeho valen¢nich elektronil, dochézi ke specifické absorpci tohoto zéfeni za
vzniku absorp¢niho pasu povrchového plasmonu, jehoz intenzita a vinova délka zavisi nejen
na chemismu absorbujicich ¢astic, ale 1 na jejich tvaru, velikosti a dielektrickych vlastnostech

castic a okoli [16] [17]. Ptikladem tohoto mohou byt experimentidlné naméfené absorpéni

13



ktivky ¢astic stfibra o riznych velikostech (obr. 1.1). Je vidét, Ze soucasné s posunem maxima
pasu povrchového plasmonu s velikosti castic do oblasti vyssich vlnovych délek, dochazi
k poklesu intenzity téchto pikd, ptfi€emz u cCastic vétSich nez 100 nm se jiz tato maxima

neobjevuji [18].

2
Abs,
1 —
D
E F
0 e
400 50 600 700

wavelength (nm}

Obr. 1.1: Experimentalné namérené absorpcni krivky castic stiibra o rozmérech 38 nm (4), 56 nm (B), 75 nm
(C), 110 nm (D)162 nm (E) a 173 nm (F) [18].

1.1.3 Elektrické viastnosti disperznich soustav

Na povrchu ¢astic disperzni faze vznika v disledku riznych mechanismi (naptiklad
disociaci funk¢nich skupin povrchovych vrstev, adsorpci iontd z roztoku, izomorfni substituci
povrchovych iontd o vyssi valenci ionty o valenci nizsi) elektricky naboj, Sifici kolem sebe
elektrické pole, jehoz prostfednictvim jsou k ¢astici pfitahovany ionty opacného znaménka
(protiionty). Na rozhrani mezi ¢éstici a roztokem se tak vytvari elektricka dvojvrstva, kterou
lze podle Helmholtze pfirovnat k deskovému kondenzéatoru, jehoz jedna deska
reprezentovand ionty fixovanymi na povrchu ¢astice je od druhé, tvotené protiionty, oddélena
mezivrstvou disperzniho prostfedi. Tato pfedstava o uspofadani elektrické dvojvrstvy ovSem

neni zcela presnd, jelikoz nijak nezohlediuje tepelny pohyb molekul.

Teorii elektrické dvojvrstvy zahrnujici konecné rozméry iontl zavedl Stern. Podle néj,
lze naboj protiiontll ze strany roztoku rozdélit do dvou vrstev - do vrstvy plosné, tésné
priléhajici k povrchu ¢astice a vrstvy difuzni, vazajici se prevazné elektrostatickymi silami ve

vetsi vzdalenosti od Castice. Kompaktni vrstva iontli, pohybujici se spolu s ¢astici je od vrstvy
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difizni (nepohyblivé) oddelena pohybovym rozhranim. Potencidl ustanovujici se v této Casti

dvojvrstvy oznacujeme jako elektrokineticky nebo-li {-potencial.

Elektrokineticky potencial je odpovédny za existenci tzv. elektrokinetickych jevl jako
je napiiklad elektroosméza ¢i elektroforéza. Jeho velikost, siln¢ zavisejici na iontové sile
roztoku a na ndboji specificky adsorbovanych iontl, mize byt dobrym voditkem pfi
posuzovani agregatni stability koloidnich disperzi. S rostouci koncentraci elektrolytu totiz
dochazi ke stlacovani elektrické dvojvrstvy — ke snizeni hodnoty (-potencialii a tim k celkové

destabilizaci soustavy [9] [12] [11] [10].

Sternova vrstva Pohybové rozhrani

M.

\\\\E&\\\\\\\\?:?L\

Elektrokineticky
potencial

++++H+++

Difuzni vrstva

Obr. 1.2: Sternitv model elektrické dvojvrstvy [10].
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2 Vlastnosti, vyuziti a priprava nano¢astic stribra

JiZ tisic let pfed naSim letopoctem, v dobé starych Egyptant, bylo stiibro vyuZivano
k apravé a uchovavani pitné vody. Pfi tomto byla uplatiiovana jedna z jeho nejcennéjsich
vlastnosti a to antibakteridlni aktivita, které¢ bylo pozd¢ji vyuzivano v 1écbé infekénich
chorob, akutnich a chronickych zanéth i pohlavnich nemoci. Po kratké odmlce zpisobené
Flemingovym objevem penicilinu a zacitkem jeho masového pouzivani se stiibro do
mediciny zacinad vracet v 70. letech minulého stoleti, jako ucinny prostiedek pii 1écbé
popalenin. V soucasnosti je vyzkumu antibakteridlnich vlastnosti tohoto prvku, diky zvySujici

se odolnosti bakterii vii¢i antibiotiklim, vénovana stale vyssi pozornost [20] [21].

Rezistence bakterii vic¢i iontovému stiibru byla pozorovéna jen velmi ojedinéle,
pfi¢emz v pfipad€ nanocastic stiibra zjiSténa doposud nebyla. Tento rozdil je pravdépodobné
dan odliSnym mechanismem plsobeni zminénych forem stiibra vici bakteriim [21]. Uvazuje
se, ze stfibrné ionty interaguji stfemi hlavnimi slozkami bakteridlni bunky:
s peptidoglykanovou  bunéfnou sténou a plasmatickou membranou, bakteridlni
cytoplasmatickou DNA a s proteiny, zvlast¢ pak s enzymy ucastnicich se zivotné dilezitych

pochodd, jako je naptiklad elektronova transportni vymeéna [22].

N R ;
~ROS LT L Py Nano-scaled silver
E - o @ i @ Silverion

Membrane protein

Obr. 2.1: Zpiisoby interakce nanocastic stribra s bakterialni bunkou. Nanocdstice mohou uvolitovat ionty a
generovat ROS, interagovat s membranovymi proteiny, akumulovat se v bunécné membranée a ovliviiovat
bunécnou permeabilitu [23].

Jednozna¢ny mechanismus ¢inku nanocéstic stfibra proti bakteriim také neni doposud
zcela objasnén. Predpoklada se, ze atakem nanocastic na povrch bunééné membrany dochazi

k naruSeni jeji propustnosti a omezeni bunécné respirace, coz ma za nasledek nejenom
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omezeni rustu populace bakterii, ale vkone¢ném disledku i jejich usmrceni. Navic se
ukazalo, Ze se nanocastice stiibra nenachazeji pouze na povrchu bunééné membrany, nybrz
pronikaji 1 do buiiky samotné, kde mohou intereagovat s SH skupinami proteinti pfitomnych
v bakteriich, narusovat produkci ATP a zamezovat replikaci DNA [13, 2]. Hwang et al. ve své
praci predpokladaji, ze nanocasticemi produkované stiibrné ionty mohou po pruniku do
bunky generovat tvorbu reaktivnich kyslikovych radikald, zkracen¢ ROS (Reactive Oxygen
Species), zptisobujicich nevratné poskozeni buiiky vedouci k jeji zahubé [23].

Baktericidni uc¢inek nanocastic stiibra byl zkoumén naptiklad na koloniich vysoce
rezistentnich ~ grampozitivnich  bakterii = Staphylococcus aureus a  gramnegativnich
Enterococcus faecium, Klebsiella pneumoniae ¢i Escherichia coli, kde po aplikaci koloidniho
sttibra, uz pii koncentracich v fddech pg/ml, doslo k prokazatelnému poklesu riistu a mnozeni
testovanych bakterii [2]. Bylo téz prokdzano, Ze antibakteridlni aktivita je siln¢ zdvisld na
velikosti nanocastic, pricemz s jejich vzrustajicim rozmérem klesa [24].

V 70. letech minulého stoleti ptfispél k dalSimu vyuziti nanocastic stiibra objev tzv.
povrchové zesilené Ramanovy spektroskopie (SERS) - vyznamné analytické techniky,
uzivané pro detekci a identifikaci i jednotlivych molekul adsorbovanych na povrchu kovu.
Nie a Emory takto napiiklad dosahli az 10" nasobného zesileni signalu studovanych molekul
rhodaminu 6G (R6G) adsorbovanych na povrchu nanocastic stiibra s velikosti 110 az 120 nm
[25] [26].

Vlastnosti nanocastic stfibra i1 jejich vySe zminénd antibakteridlni aktivita zavisi
predevsim, ne vSak vyluéné na velikosti pfipravenych ¢astic. Je proto dilezité disponovat
takovymi postupy piipravy, které poskytuji ¢astice definovanych tvard a velikosti s nizkym
stupném polydisperzity. V praxi velmi vyhodny zplsob pfipravy nanocéstic stiibra nabizi
redukce stfibrné soli vhodnymi anorganickymi nebo organickymi redukénimi ¢inidly.

Nejbéznéji uzivanym a zaroven nejsiln€jSim anorganickym redukénim cinidlem pfti
piipravé stiibrnych nanocéstic je tetrahydridoboritan sodny NaBHy [21] [27]. Pfimou redukci
stiibrné soli timto ¢inidlem byly pfipraveny ¢astice rozmért piiblizné 20 nm.

V soucasné dob¢ je v souvislosti s pifipravou nanocéstic stiibra vénovana velkd
pozornost organickym redukénim €inidliim, pfedevsim sacharidiim. Modifikaci Tollensova
procesu - redukcei diaminsttibrného komplexu redukujicimi sacharidy (glukosou, galaktosou)
nebo disacharidy (maltosou ¢i laktosou) v alkalickém prostiedi byly v zédvislosti na pH,
pouzitém redukénim cinidle a koncentraci do reakce vstupujicich slozek ptipraveny castice

s velikosti pohybujici se v rozmezi od 25 do 450 nm [2] [21].
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3 Adsorpce na tuhych latkach

Uvedeme-li do vzajemného styku pevnou fazi s kapalinou nebo plynem, pak se na
rozhrani téchto dvou fazi vytvoii nova oblast tzv. mezifazi, jehoz kvantitativni slozeni nebude
totozné se slozenim vnitiku zadné z obou fazi. Dojde-li v této oblasti ke zvySeni koncentrace

kterékoliv latky v porovnani s jeji koncentraci uvnitt faze, hovotime o adsorpci [13] [12].

Podle povahy sil ptsobicich mezi adsorbentem (latkou, na jejimz povrchu dochazi
k adsorpci) a adsorbatem (latka, hromadici se v mezifazi), rozliSujeme adsorpci fyzikalni a

chemickou.

Pti fyzikalni adsorpci jsou molekuly plynu nebo kapaliny k povrchu adsorbentu
poutany pomérné slabymi elektrostatickymi interakcemi na bazi van der Waalsovych sil.
Elektronové oblaky adsorbentu i adsorbované latky intereaguji jako celek a pii adsorpci miize
dochdzet nejvyse k malym zménam v téziSti naboje, piicemz chemickd povaha
adsorbovanych molekul se neméni. Tyto zmény v polarizaci lze zachytit naptiklad pomoci IR
spektrometrie, kdy lze ve spektrech sledovat charakteristické posuny absorpénich pasi,
vyvolané naruSenim elektrického pole uvniti molekuly piisobenim adsorbentu. Z intenzity
téchto pasti lze pak zhruba usuzovat na silu elektrického pole, které adsorbent vytvari [28]
[13].

Vyslednou interakci mezi Casticemi vystihuje empiricky vztah, zvany téz Lennard-
Jonestiv potencidl [29], zahrnujici van der Waalsovo pfitahovani (zdporny clen) i
mezimolekularni repulzi (kladny ¢len) danou elektrostatickym odpuzovanim elektronovych

oblakt interagujicich molekul. Plati:

E(r)=4¢ KEJ —(Ej } 3.1)

kde konstanta & zna¢i hloubku potencidlového minima a o vzdalenost mezi
interreagujicimi systémy, ve které je potencidlni energie E(r) nulova. Pritazliva energie mezi
Casticemi je tedy nepifimo umérna Sesté mocniné jejich vzdalenosti, zatimco odpudivé
interakce klesaji s dvanactou mocninou vzdalenosti mezi ¢asticemi.

Pti chemisorpci dochdzi mezi adsorbatem a adsorbentem k pfenosu nebo sdileni

valen¢nich elektrond. Adsorpéni vazba je pevnéjsi, nebot’ se svou povahou podoba vazbé

Vewr

Chemisorpce je monomolekularni nebo-li jednovrstva. Na adsorbent muize byt takto

vazand pouze prvni vrstva adsorbovanych molekul, ptipadné dalsi vrstvy jsou vdzany uz jen
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fyzikélnimi silami. Adsorp¢ni teplo, uvoliiované pii interakci adsorbatu s adsorbentem, byva
v porovnani s teplem uvolnénym pii fyzisorpci o mnoho vyssi a je srovnatelné s energii
chemické vazby. Rychlost chemisorpce je zavisld na teploté a se stoupajici teplotou vzrista

[30] [13] [11].

Tabulka 3.1:  Zakladni charakteristiky fyzikalni a chemické adsorpce [31] [13].

Fyzikalni adsorpce Chemicka adsorpce
Rychlost adsorpce velka relativné nizka
Specificnost nespecificka specificka
Pocet adsorbovanych vrstev vice nez jedna jedna
Adsorpcni teplo 5-50kJ . mol” 50 — 800 kJ . mol™

3.1 Adsorpéni rovhovahy

Uvedeme-li do styku s povrchem adsorbentu plyn nebo roztok, jehoz molekuly jsou
schopny se na tento jeho povrch poutat, ustanovi se po Case v takovémto systému dynamicka

rovnovaha, charakterizovana neménnosti celkového poctu molekul v adsorbovaném stavu.

Je-li v priabéhu adsorpcniho procesu teplota udrzovana konstantni, vystihujeme
v systému ustanovenou rovnovahu pomoci adsorpéni izoteremy — grafické zavislosti
rovnovazného adsorbovaného mnozstvi latky na rovnovazném tlaku. Obecnym vyjadienim
tohoto vztahu je Gibbsova rovnice adsorpéni izotermy, popisujici strmost poklesu

povrchového napéti spolu se vzristem chemického potencial adsorbujici se latky.

r-_4c (3.2)

Rovnice (3.2), ve které do znaci zménu povrchového napéti pii zméné chemického
potencialu adsorbujici se slozky v roztoku du a I povrchovy piebytek adsorbujici se latky, je
obecnym vztahem, majicim zédkladni vyznam pfi studiu adsorpce na jakémkoliv fazovém

rozhrani [12] [11] [9].

Podminku linedrni zavislosti povrchového napéti na koncentraci v oblasti nizkych
koncentraci, tak i limitaci hodnoty povrchového napéti pro dostateéné vysoké koncentrace
adsorbujici se latky, splituje empiricky vztah ziskany Szyszkowskym v roce 1909 na zakladé
mefeni pribchu koncentraéni zéavislosti povrchového napéti vodnych roztokidi fady

organickych latek. Povrchovy tlak adsorpéni vrstvy z, dany rozdilem povrchového napéti
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¢istého povrchu kapaliny oy a povrchového napéti povrchu kapaliny pokrytého adsorpéni

vrstvou o, je podle Szyszkowského roven:

7=0,—-0=bln(4dc+1) (3.3)

2

kde A a b predstavuji empirické konstanty, ¢ koncentraci latky v roztoku [12].

3.1.1 Langmuirova rovnice adsorpcni izotermy

Na zédklad€ molekuldrné kinetickych pfedstav byla v roce 1916 Irvingem Langmuirem
odvozena rovnice, kterd je dodnes pouzivana pifi popisu chemisorpcnich rovnovah a kterd
polozila zéklad dal$im, pozdé€ji odvozenym rovnicim adsorpCnich izoterem, lépe nebo
v §ir§im rozmezi vystihujicich experimentalni data.

LangmuirGv model odvozeny pro pfipad lokalizované adsorpce plynu na pevném
substratu, vychazi z predpokladu, Ze adsorpce smétuje k vytvoreni pouze jediné vrstvy, tzn. ze
kazdé misto adsorbuje nejvyse jednu ¢astici, vSechna mista jsou si ekvivalentni a adsorbované
Castice se vzajemné neovliviiuji.

Oznacime-li podil povrchu adsorbentu obsazené¢ho za rovnovédhy molekulami ©®,
pfi¢emz plati, 22 © =T/T, , pak vyraz (1-©) zna¢i podil volné &asti povrchu. Pocet
molekul zachycenych adsorpci za jednotku Casu, je imérny tlaku plynu p a volné casti

povrchu:
v,=k,p(1-0), (3.4)
Rychlost desorpce v; je naopak umérna frakci povrchu, kterd je v daném systému
pokryta adsorbovanymi molekulami:
v, =k,0, (3.5)
kde k,, resp. ks v rovnicich (3.4) a (3.5) znaci rychlostni konstanty adsorpce a desorpce.
V okamziku dosazeni dynamické rovnovéhy, kdy se rychlosti adsorpce a desorpce

vyrovnaji, plati:

_ (ka/kb )p
B 1+(ka/kd )p (36
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Oznacime-li dale podil rychlostnich konstant adsorpce a desorpce jako adsorpcni
aktivitu 4°, lze vyraz (3.6) prepsat do tvaru obecné znamého jako rovnice Langmuirovy
adsorp¢ni izotermy:

__4p _ T
1+4p T,

(3.7)

Pfi  dostatecn¢ nizkych tlacich (tedy na zacatku adsorpcniho procesu),
je jmenovatel rovnice (3.7) prakticky roven jedné, protoze plati, Ze A'p << I a adsorbované
mnozstvi je tak pfimo Umérné tlaku (Henryho oblast). V pokrocilych fazich adsorpéniho
procesu, pti vysokych tlacich, nebo v pfipadé mimoradné silné adsorpce i pii nizSich tlacich,
je soucin 4 p >> [, a adsorbované mnozstvi se blizi limitni hodnoté€ 77,,, [12] [28].

K obdobnym vztahiim pak Ize dospét i ipravou Szyszkowského rovnice.

3.1.2 Vicevrstva adsorpce — izoterma BET

Probiha-li adsorpce plynu za niz$i teploty nez je jeho kriticka teplota, neni adsorpce
omezena na vytvoreni pouze jediné adsorpcni vrstvy. Dalsi vrstvy se mohou vytvéfet uz za
nizsich tlakt, nez je tlak nasycenych par pfi dané teploté€ a to diky tomu, ze vlivem adsorbentu
existuje na povrchu vzniklé monomolekularni vrstvy siln€jsi pole van der Waalsovych sil, nez

za stejné teploty mezi molekulami volné pohybujiciho se plynu [28].

DO

DO

vrstvy < ’ ) U U
@,

| 10 |

Obr. 3.1: Schematickeé znazornéni tvorby multimolekularnich vrstev. V modelu je ng= 3, n; = 3, n; = 2 atd., ,,i*
znaci pocet adsorbovanych molekul na daném adsorpcnim miste [28].

Prabéh idedlni, lokalizované vicevrstvé adsorpce popisuje rovnice odvozena v roce
1938 Brunauerem, Emmetem a Tellerem, zndma podle pocatecnich pismen jmen autord jako

izoterma BET. Pfi jejim odvozovani vychéazeli autofi ze zndmého Langmuirova modelu
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adsorpéni izotermy - uvazovali absolutni homogenitu povrchu adsorbentu a vzajemnou

inertnost adsorbovanych molekul v bo¢ném sméru.

Predstavme si nyni, Ze povrch adsorbentu je slozen zn; mist nesoucich i-ty pocet

molekul adsorbovanych ve vrstvach nad sebou, jak je ukazano na obr. (viz obr. 3.1).
Pro polymolekularni adsorpci, kdy pocet adsorbujicich se vrstev neni ni¢im omezen
plati:

r — C‘preal
1—‘max (l_prea[)'[1+(c_1)'preal] ’

kde pyeq je relativni tlak (pomér skutecného tlaku ku tlaku nasycenych par adsorbatu za dané

@ = (3.8)

teploty) a C je konstanta, jejiz hodnota zavisi na adsorpénim teplu Q,4 a teplu kondenzacnim

Orona podle rovnice:

C — exp[_ Qads ;]?kand j . (39)

Uvedena teorie mé prakticky vyznam pfii popisu fyzikéalni adsorpce a je pouzivana jako
standardni metoda meéfeni plochy povrchi pevnych adsorbenti. Dobrou shodu
s experimentem dava teorie BET v rozmezi relativnich tlakii od 0,05 do 0,35. Pii vysSich
tlacich ptedpovida ptilis velky pocet adsorbovanych molekul a teoreticky zjisténé hodnoty se
od hodnot experimentalné zjisténych zacinaji odliSovat. Platnost teorie 1ze rozsifit zavedenim

omezeného poctu vznikajicich vrstev n. Izoterma tak nabyva tvaru:

I'=r,,. (IC_ irea:)(ll_:((gtg il}al —_FnCIZ%}l ] . (3.10)
rea real real
Rovnice (3.10) je Casto uzivana pii popisu adsorpce na mikroporovitych povrsich. Je-li
n = 1, prechazi vyraz (3.10) do tvaru Langmuirovy adsorp¢ni izotermy, limituje-li n
k nekone¢nu stava se rovnice totoznou s izotermu BET pro nekonecnou adsorpci [11] [28]

[30].

3.1.3 Kvalitativni interpretace adsorpcnich izoterem

Adsorpéni izotermy Ize podle systému IUPAC klasifikovat na zakladé jejich tvaru do
Sesti zakladnich skupin (obr. 3.2).

Izoterma typu I - Langmuirova izoterma, je charakteristickd pro popis adsorpce na

mikroporovitych povrsich. Cim strméjsi je pocatecni vzriist adsorbovaného mnozstvi, tim uzsi

p6ry na povrchu adsorbentu Ize ocekévat. Izoterma typu II ve svém prabéhu vykazuje dva
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zlomy. Zpocatku se zavislost adsorbovaného mnozstvi na relativnim tlaku svym pribé¢hem
podoba Langmuirové adsorpéni izotermé a to az do okamziku pokryti povrchu adsorbentu
monovrstvou adsorbujicich se molekul. DalSi nartist adsorbovaného mnozstvi souvisi
s pocatkem tvorby naslednych adsorpcnich vrstev. Tento typ je charakteristicky pro adsorpci
na neporéznich nebo makroporéznich adsorbentech, umoziujicich za vysokych tlaka
neomezenou adsorpci. Cisté konvexni pribéh vykazuje izoterma typu IIL charakteristicka
pro ziidka se vyskytujici systémy, kde vzdjemnd interakce adsorbent — plyn je jen velmi slaba
(adsorpce na organickych polymerech). Izoterma typu IV se pribéhem velmi podoba
izoterm¢ typu II, avSak je typickd pro adsorpci na mesoporéznich substratech. Takovéto
izotermy mohou pii nasledné desorpci plynu vykazovat hysterezi, kterd je disledkem
kapilarni kondenzace plynu v mezoporech. Z tvaru hystereznich smycek lze urcit objem
kondenzaci zaplnénych porti a usuzovat tak na jejich rozméry a tvar. Typem V je oznacovana
izoterma indikujici, podobné jako typ III, slabou interakci mezi adsorbatem a plynem za
situace adsorpce na poérovitych povrsich. Posledni typ izotermy VI zndzorfiuje adsorpci na
vysoce homogennich povrsich. Pfikladem toh oto mize byt adsorpce argonu nebo methanu na

pyrolytickém grafitu [11] [32] [33].

—

J

VI

Adsorbované mnozstvi (mmol . g™
<
<

Relativni tlak adsorbatu (p/po)

Obr. 3.2: Klasifikace adsorpcnich izoterem [33].
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4 Jilové mineraly

Jilové mineraly, tvofené prevazné fylosilikaty, jsou hlavni soucasti smésnych ptirodnich
materialt — jili. Nomenklaturni komise AIPEA (Association Internationale Pour 1'Etude des
Argiles) a CMS (Clay Mineral Society) definovala jil jako systém, slozeny primarné z jemné
zrnitych materiald, ktery je plasticky pfi pfiméfeném obsahu vody a ztvrdne po vysuSeni ¢i
vypaleni [34] [35].

Struktura fylosilikatl je tvofena deformovanymi koordinaénimi tetraedry [TO4]™, kde T
znadi centralni kation, nejéast&ji Si*" a oktaedry [MA4]™, ve kterych jako centralni atom M
vystupuji ionty hlinité, zelezité, zeleznaté a hotfeCnaté. Ligandem A vtomto piipadé
rozumime oxo0, hydroxo ¢i fluoro skupiny. OvSem stanoveni piesného chemické slozeni
polyedru je diky casté izomorfni substituci takika nemozné. Z tohoto divodu je
krystalochemickym vzorcem udavano slozeni primérné, tedy napiiklad, je-li primérné
sloZeni centralniho tetraedrického kationtu dano jako T = Sip7Aly 3 znamena to, Ze na kazdych
100 tetraedréi pfipadd 70 scentralnim kationtem Si*" a 30 skationtem AI’". Také
meziatomarni vzdalenost, bézné¢ oznafovéana jako d(T-O), d(M-A) nebo d(O-O) se diky
deformovanosti tetraedrickych i oktaedrickych polyedrti mize mirné lisit [34] [35].

Polyedry jsou ve struktuie fylosilikati skladdany do nekonecnych siti tetraedrii a
oktaedrii vzajemné spojenych za tvorby vrstev. Jsou-li vznikajici vrstvy spojité, hovotime
o planarnich fylosilikatech, nebo naopak dochazi-li naptiklad k periodickému poruseni siti,
k ohnuti nebo cylindrickému svinuti vrstev, oznacujeme vznikajici struktury jako neplanarni.
Mezivrstvim pak oznaCujeme prostor mezi dvéma vrstvami, kde muize byt umistén

mezivrstevni material (soubor iontd, atomu ¢i sit€ koordinacnich polyedrit).

4.1 Planarni fylosilikaty

Planarni fylosilikaty jsou sestaveny ze spojitych dvojrozmémych siti tetraedrti [SiO4]"
nebo [AlO4]7, vzajemnd spojenych tfemi vrcholy za tvorby hexagonalni sit. Ctvrty vrchol,
sméfujici na libovolnou stranu kolmo na rovinu sité, je pak spolecné sdilen sousedni
tetraedrickou nebo oktaedrickou siti, ¢imz dochazi ke vzniku vrstev [36].

Oktaedry [MAg]" spolu v oktaedrické siti sdili nejen vrcholy ale i poloviny hran. Jejich
centrdlni pozice mohou byt obsazeny stejnymi nebo i1 riznymi kationty, pfipadné ziistavaji
vakantni. Oznacime-li centralni pozice trojice sousedicich oktaedrii jako M1, M2 a M3, pak

mohou v zavislosti na jejich obsazeni ¢i naopak neobsazeni kationty nastat tfi piipady.
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Budou-li vSechny pozice M1, M2 i M3 zaplnény, oznacujeme danou oktaedrickou sit' za
trioktaedrickou. V piipad¢, kdy jsou dvé pozice obsazeny kationty a tfeti je vakantni
hovotime o dioktaedrické siti a konec¢né, je-li kationtem obsazena pouze jedind pozice z M1,

M2 a M3 a zbylé dv¢ jsou vakantni je sit’ oznacovana jako monoktaedricka.

Spojenim oktaedrické a tetraedrické sité¢ pres spolecnou rovinu kyslikovych atomi
dochazi k tvorbé tii typh vrstev. Vrstvy 1:1 vznikaji stfidavym spojovanim tetraedrické a
oktaedrické sit€. Chemické slozeni zdkladni strukturni jednotky lze vyjadfit vzorcem
MT40;0(OH)s, ve kterém je negativni naboj kyslikovych aniontli kompenzovan pozitivnim
nabojem tetraedrickych (ptevazné Si*") a dvoj a trojmocnych oktaedrickych kationtd. Toto
vrstveni je charakteristické pro skupinu kaoliniti. Naopak pro smektity, dalsi zikladni
skupinu fylosilikat, je typické sendviCovité uzavirani oktaedrické sit¢ mezi dvéma
tetraedrickymi. Takto vzniklé vrstvy oznacujeme jako 2:1. Jejich zakladni strukturni jednotka
odpovida vzorci MeTgO20(OH)4, stim, Ze zde mohou byt oktaedrické pozice obsazeny i

jednomocnymi kationty [34] [35] [36].

Planarni fylosilikaty lze podle typu vrstev, obsahu jejich mezivrstvi a podle naboje

vrstvy x klasifikovat do sedmi skupin (tab. 4.1).

Tabulka 4.1: Klasifikace planarnich fylosilikata [34].

. Mezivrstevni Naboj vrstvy o T
Skupina Typ vrstev materidl ) Priklady mineralii
serpentinu, kaolinu 1:1 bez materlalu, nebo x=0 lizardit, kaolinit
jen voda
mastku, pyrofylitu 2:1 bez materialt x=0 mastek, pimelit
nehydratované
slid 2:1 jednomocné 0,6-1,0 biotit, illit
kationty
S , nehydratované . . .
krehkych slid 2:1 . . 1,8-2,0 clintonit, anandit
dvojmocné ktionty
hydratované saponit
smektitii 2:1 vyménitelné 0,2-0,6 P o
kationty montmorillonit
hydratované
vermikuliti 2:1 vymenitelné 0,6 -0,9 chamosit, vermikulit
kationty
chloriti 2:1 hydroxidova sit’ variabilni nimit, pennin
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4.1.1 Struktura a krystalochemie mineralu skupiny smektitu

Mineraly skupiny smektiti piedstavuji diky velkému mnozstvi aktivnich sorpcnich
center umisténych na svém povrchu a pfitomnosti lehce vymeénitelnych kationtii v mezivrstvi,
jednu z technologicky nejvyznamnéjsich skupin fylosilikata.

Jejich struktura je tvofena dioktaedrickymi €i trioktaedrickymi vrstvami typu 2:1, mezi
kterymi jsou umistény vymeénitelné kationty, spolu s jejich hydratacnimi obaly. Koncentrace
téchto kationtd (u piirodnich forem smektitl nejéastji Na™ a Ca*"), schopnych substituénich
reakci s ionty v roztoku, je oznacovana jako CEC (Cation Exchange Capacity) a byva obvykle
udavana v miliekvivalentech na 100 g wvysuSeného jilu. Diky vysoké koncentraci
mezivrstevnich kationtd maji smektity jednu z nejvyssich hodnot CEC (70 — 120 meq/100 g)
mezi jily vibec [34] [36] [37].

Tetraedricka sit

} Oktaedricka sit

} Tetraedricka sit’

Mezivrstvi {

> Vrstvy typu 2:1

Obr. 4.1: Struktura sodného montmorillonitu (Na-MMT) [37].

Typickou vlastnosti smektitii je mezivrstevni adsorpce vody — bobtnani, ke kterému
dochazi, je-li energie uvolnénd pfi solvataci kationtd dostatecné velkd k piekonani
ptitazlivych interakci plsobicich mezi sousednimi vrstvami. Expanze objemu jilu vlivem
tohoto déje muze byt enormni, napiiklad u bentonitl (viz nize) dochdzi ve vodném prostiedi

az k dvanicti i vicendsobnému zvétSeni objemu.

Jednim z nejastéji uzivanych dioktaedrickych smektiti je montmorillonit (MMT),
jehoz struktura je zndzornéna na obr. 4.1. Zéaporny ndboj vrstev, vznikly piedevSim

oktaedrickou substituci centralnich hlinitych iontd divalentnimi kationty, napt. hofe¢natymi,
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je zde kompenzovan kladnym nabojem, nejcastéji sodnych iontl misténych v mezivrstvi,

jehoZ tloustka se v zavislosti od povahy téchto kationti pohybuje v rozmezi 10 — 15 A.
Chemicky Ize montmorillonit vyjadfit vzorcem:

x—

(o )" [(s1,)° (), v an ) 0, (080),

kde M™ piedstavuje vyménitelny kation pfitomny v mezivrstvi, M) a M(II)
reprezentuji oktaedricky koordinované trivalentni a divalentni kationty [36] [37].

Montmorillonit byva hlavni slozkou bentonitu, v praxi velmi Casto uzivané jilové

horniny, obsahujici v rizném poméru i dal§i mineraly, jako kiemen, kaolinit, vapenec nebo

illit. Bentonity nasly hlavni uplatnéni jako sorbenty v potravinaiském a chemickém pramyslu,

pouzivaji se jako stabilizatory pfi vyrob¢ barviv a lakt, ¢i jako pojiva, plniva a tmely [34].
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5 Aktivni uhli

Aktivni uhli patfi diky zna¢né univerzalit¢ a velké adsorpcni kapacité mezi jedny
z nejpouzivangjSich adsorbentll viibec. Vyrabi se karbonizaci riznych piirodnich materiala
biologického pivodu (napt. dfeva, uhli, raseliny) nebo syntetickych polymert. Pyrolyzou za
nepiistupu vzduchu, bez pfidani chemickych ptisad, jsou z vychoziho materidlu odstranény
v plynné form¢ neuhlikaté prvky, ptedev§im vodik a kyslik. Uvolnéné atomy elementarniho
uhliku se nasledné seskupuji do organizovanych krystalografickych utvart tzv. elementarnich
grafitickych krystalti. Vysledny karbonizovany povrch méa ovSem velmi nizkou adsorpéni
kapacitu (specifickd plocha povrchu je viadu jednotek mz/g). Pro dosazeni rozvinuté
porovitosti, tedy 1 velké plochy povrchu a adsorpéni kapacity se zuhelnatély produkt
karbonizace aktivuje vodni parou nebo oxidem uhli¢itym. Aktivace spoc¢ivd v odstranéni
dehtovych zplodin karbonizace z prostori mezi elementarnimi mikrokrystality pfiCemz
dochazi k ¢astecnému vyhoteni téchto mikrokrystalitii [28] [13].

Aktivni uhli Ize vyrobit i jinym zpisobem a to karbonizaci vychoziho materialu za
pridavku latek omezujicich tvorbu dehtu (napt. s pomoci ZnCl,). Jedinou operaci tak ziskdme

karbonizovany materidl s vlastnostmi velmi dobrého aktivniho uhli [30].

Strukturné je mozno aktivni uhli rozdé€lit do dvou riznych typi. Struktura prvniho typu
aktivniho uhli je tvofena tzv. elementarnimi mikrokrystality, formovanymi z Sestitthelnikil
uhliku uspofddanych v rovinnych vrstvich nad sebou ve vzdalenosti asi 3,35 A. Tyto
jednotlivé vrstvy jsou otoCeny vici ose, ktera jimi prochazi o rizné velky thel a nepravidelné
se tak prekryvaji. Vznikla struktura je zcela neuspofadand a nazyva se téz turbostraticka.
Druhou strukturni moznosti je neuspotfadand, napfi¢ pospojovand trojrozmérnd miizka
(stabilizovand neorganizovanymi atomy uhliku a heteroatomy, nejcastéji kyslikem), stadvajici
se opét ze zékladnich Sestithelnikd uhliku, vznikld nato¢enim zroviny grafické vrstvy.
V obou ptipadech vznikaji mezi piekryvajicimi se rovinami velké pory obrovského poctu.
Vnitini povrch aktivniho uhli dosahuje velmi zna¢nych hodnot a je zékladni pfic¢inou velké
adsorpéni kapacity aktivniho uhli [30] [13].

Podle velikosti 1ze takto vzniklé pory rozdélit do tii zédkladnich skupin. Prvni skupinu
tvoti tzv. mikropéry, jejichz polomér je mensi nez 20 A. Jejich specifickd plocha obvykle
zaujima asi 95 % z celkové specifické plochy povrchu a tim tak do znacné miry mikropory
rozhoduji o celkové adsorp¢ni kapacité dané¢ho aktivniho uhli. Jako pfechodné (meso) pory

jsou oznacovany ty, jejichz polomér lezi mezi 20 — 300 A a jejichz specificky povrch
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nepiesahuje 5 % z celkové plochy aktivniho uhli. Pfechodné pory slouzi jako transportni pory
pro difuzi molekul adsorbatu k mikropérim a v oblasti vysokych tlakti v nich dochazi
k zachytavani plynu mechanismem kapildrni kondenzace. Posledni skupinu tvoii tzv.
makropéry, jejichz polomér je vrozmezi 5000 — 20 000 A. Tyto slouzi piedeviim ke
zprosttedkovani dostate¢né rychlého pronikdni molekul adsorbované latky k porim mensich
rozmérd. Vzhledem k tomu, ze makropory poskytuji maly aktivni povrch je mnozstvi latky,
které se v nich adsorbuje jen nepatrné. Jejich dulezitost ale spociva pii katalytickych dé&jich,
kdy se v téchto dutindch mohou ukladat katalyticky uc¢inné latky.

BéZzna aktivni uhli maji tzv. tridisperzni strukturu, tj. jsou v nich zastoupeny jak
mikropory, tak pory pfechodné i makropdéry. Adsorpéni schopnost aktivniho uhli je dadna
nejenom jeho fyzikalni strukturou, tedy porovitosti a plochou specifického povrchu, ale i jeho
chemickou strukturou, ktera je ovlivnéna povahou a mnozstvim piitomnych neuhlikovych
piimési (predevsim kysliku, vodiku a popela) a zplisobem jejich vazby k uhlikovym atomim

[30] [13].
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6 Nanokompozitni materialy

Pod pojmem kompozitni materidl rozumime materidl, sestavajici se alesponn ze dvou
slozek, jejichz vlastnosti se navzajem dopliuji a davaji tak kone¢nému produktu unikatni
fyzikélné¢ chemické vlastnosti. Nanokompozitem je pak takovy kompozitni material, jehoz
nejméné jedna ze slozek maé alesponi jeden rozmér v fddu nanometrii. Kone¢né vlastnosti
takovychto systémil nebyvaji prostym souctem jednotlivych vlastnosti jeho komponent -
odviji se nejen od samotného slozeni dané¢ho systému a jeho vysledné struktury, ale Casto se
meéni s velikosti ¢astic a jsou rovnéz zavislé na afinité Castic k matrici kompozitu [38] [39]
[40].

Ptikladem takovychto materiali mohou byt kompozity nanoc¢asic kova zakotvenych na
ruznych organickych ¢i anorg. substratech, jako Ag-latex [41], Ag-polypropylen [42],
Au-TiO,, Pd-TiO; [43], nebo nanokompozity na bazi kov-kov, jako naptiklad Pd-Fe, Pt-Co ¢i
Ag-Bi [44].

Zabudovanim dals$i faze, naptiklad v podob& nanocastic kovi, do struktury
anorganickych materidlti 1ze dosahnout vyrazného zlepSeni jejich uzitych vlastnosti. Tato
aditiva mohou odd¢lovat jednotlivé mikrocastice anorganické matrice, nebo do téchto struktur
vstupovat. Zabudovani malého mnozstvi kovovych nanocastic do struktur BaTiO;, ZnO nebo
kubického ZnO; vede k vyraznému zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti (pevnosti, tuhosti,
odolnosti vici otéru apod.). Vhodnou volbou komponent 1ze pfipravit materidly zachovévajici
si svoje vyhodné mechanické vlastnosti i za vysokych teplot. Pfikladem tohoto muze byt
kompozitni material SiC/Si3N4 odolavajici teplotam az 1500 °C [40].

Jsou-li nanocastice kovii vyuzivany v katalytickych procesech, 1ze jejich zakotvenim na
anorganickych substratech dosahnout vyrazného prodlouzeni Zzivotnosti. Pro ilustraci,
nanocastice paladdia Castecné zakotvené do struktury nanodratu karbidu kiemiku, tak pfi
katalytickém spalovani methanu i po deseti katalytickych cyklech vykazuji stale vysokou
katalytickou uc¢innost [45].

Polovodi¢ové nanokompozitni materialy jsou zajimavé z hlediska jejich potencialnich
aplikaci v biomediciné a fotokatalyze. Pifikladem muze byt oxid titanicity, jehoz
fotokatalyticka ucinnost je sama o sobé znacné snizena v diisledku rekombinace part
elektronil a dér. Fotoindukovanou depozici uslechtilych kovil, napt. Pt, Au, Ag na povrchu

polovodivych nanocéstic TiO, lze v dasledku snizeni rychlosti rekombina¢niho procesu
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(vytvofenim tzv. ,elektronovych pasti) dosdhnout vyrazného zvySeni fotokatalytické

ucinnosti materialu [46] [47].

6.1 Kompozitni materialy obsahujici nanocastice stribra

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2, nanocastice stfibra jsou cenény hlavn& pro své
antibakterialni vlastnosti, které ovSem vyrazné zaviseji na velikosti pfipravenych ¢astic. Bylo
pozorovano, ze se vzrastajici velikosti nanocastic stfibra antibakterialni aktivita klesa [2] [24].
Jednim ze zplsobl jak zabranit agregaci nanocastic a tim i zvétSeni rozméru, je jejich
zakotveni na pevném substratu. Timto substritem mulze obecné byt latka anorganické ci
organické povahy, ktera bude na svém povrchu v idealnim ptipad€¢ imobilizované nanocastice
co nejpevnéji vazat. Z anorganickych materialii jsou v této souvislosti studovany zejména
zeolity [44], jilové mineraly [1] [5] [48], uhlikova vldkna ¢i kiemicité sklo.

Redukci stfibrnych iontd na povrchu SiO, nanocéstic pfipravili Y. H. Kim et al.
nanokompozitni materidl jevici excelentni antibakteridlni vlastnosti. Pfiprava spocivala
v deprotonizaci Si-OH skupiny v bazickém prostfedi a v néasledném elektrofilnim ataku
stiibrnych iontl za vzniku ¢astic SiO-Ag. DalSim atakem stfibrnych iontd dochdzelo k ristu
stiibrnych nanocastic na povrchu SiO,. V zavislosti od koncentrace do reakce vstupujicich
slozek se velikost pfipravenych a takto zachycenych nanocastic Ag pohybovala zhruba kolem
10 nm. Vysoka antibakteridlni aktivita toho kompozitu (minimdlni inhibi¢ni koncentrace
zjisténa proti koloniim bakterii E. coli byla rovna 37,65 pg Ag . ml™") byla vysvétlena
adsorpci studovanych druhi bakterii na povrchu SiO; a tedy vysokou pravdépodobnosti

kontaktu se zachycenymi stfibrnymi nanocasticemi [49].

Dal8im vhodnym substratem pro piipravu stiibrnych nanokompoziti mohou byt zeolity
¢i jilové minerdly. Diky vysoké porozité téchto materiali nemuseji byt nanocastice kovu
zachyceny jen na povrchu téchto sorbenti, ale mohou vstupovat i do jejich struktury. Tak
napiiklad, sonochemickou redukci stfibrnych ionti absorbovanych do dutin zeolitu byly
pripraveny nanocastice velikosti cca 1,2 nm (v zévislosti od velikosti pora), pfi¢emz velikost
stiibrnych nanocastic na povrchu zeolitu se pohybovala v fadu 10 nm [44].

Podobn¢ byly redukci stiibrnych ionti adsorbovanych na povrchu jilového minerdlu
nebo v jeho mezivrstvi pfipraveny nanokompozitni materidly typu Ag-montmorillonit (Ag-
MMT) nebo Ag-kaolinit (Ag-KLT) [1] [5] [48]. Studiu vlivu velikosti nanocastic stfibra na
silu interakce Ag — jilovy minerdl, potazmo vzajemné krystalografické orientaci nanocastic na

substratu, se ve své praci vénoval Tokarsky et al. S pouzitim metod molekulového
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modelovani bylo zji§téno, ze zatimco silikdtova vrstva jilovych minerald pii interakci s
nanocasticemi nepodléhé podstatnym deformacim, nanocastice zachycené na povrchu jilu jevi
deformace jak ve struktufe, tak i ve vazebné geometrii. Vypocty déale vedly k zavéru, Ze
v piipad¢ kaolinitu jako substratu, stfibrné nanocéstice nemély moznost nariist do tloustky
vyS$$i nezli Ctyi atomovych vrstev, tj. 3,3 nm (kladna celkova energie systému). Piedlozené
vysledky lze interpretovat i tak, ze sila interakce Ag-jilovy mineral klesa s rostouci velikosti
castic [1] [48].

Za zminku stoji 1 nanokompozitni material pfipraveny spontanni adsorpci nanocastic
stiibra stabilizovanych citradtem sodnym z disperze na povrchu Ti/TiO, substratu,
pouzivaného v medicing pifi vyrobé biokompatibilnich materiali. Takto upraveny titanovy
povrch poté jevil vyssi odolnost vic¢i kolonizaci bakteriemi, jak bylo zjisténo v pripadé
gramnegativni Pseudomonas aeruginosy. Provedend studie ukazuje, ze celkové mnozstvi
(zivych a 1 mrtvych) bunck nalezenych na sttibrem modifikovaném titanovém povrchu bylo o
80 % niz§i ve srovnani s mnozstvim zachycenym na kontrolnim, nemodifikovaném povrchu
[6].

Z organickych substratii je pozornost vénovana predevSim polymernim materialim
(polyamidim, polysterim) uzivanych pfi vyrob¢ textilnich vldken, jejichz vlastnosti 1ze
prostiednictvim modifikace stfibrnymi nanocasticemi obohatit o baktericidni ucinky [7] [8]
[50].

Tyto materidly je mozno piipravit imobilizaci komer¢né¢ dodavanych nanocastic Ag
v podobé prasku, nebo napiiklad redukei stiibrnych iontl zachycenych na povrchu polymeru,
jak tomu bylo v pfipad¢ jednokrokové sonochemické imobilizace stfibrnych nanocéstic na
polypropylenu (PP). Mnozstvi a morfologie deponovanych stfibrnych nanocastic se odvijelo
ptipravy, na dob¢ sonifikace a reakéni teploté. Primérna velikost zachycenych nanocéstic se
pohybovala v rozsahu 200-300 nm. Po ptidani stabilizatoru v podobé PVP, ktery brénil tvorbé
shlukti, se velikost imobilizovanych nonocastic pohybovala kolem 50 nm. Pfipraveny

nanokopozitni materidl vykazoval vysokou antibakterialni aktivitu [7].
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7 Pouzité chemikalie a vybaveni

7.1 Chemikalie
Pro pfipravu vodné disperze nanocastic stiibra byly bez dal§ich wprav pouzity
nasledujici chemikalie:
* Dusi¢nan stéibrny — AgNO; (Tamda, CL 2005)
= Amoniak — NH; (p.a., vodny roztok, min 25 % (v/v) Lachema)
= Hydroxid sodny — NaOH (p.a., Lach-Ner)
* D(+) — maltéza monohydrat — C;;H»,0Oy; . H,O (p.a., Sigma Aldrich)
= Polyakrylat-polyalkohol — (p.a., Sigma Aldrich)

Jako substraty pro adsorpci nanocéstic stiibra byly pii pfipravé nanokompozitnich
materidld pouzity tii druhy aktivniho uhli a dva druhy jilovych minerali skupiny smektitd,
nasledujicich oznaceni:

Aktivni uhli:

= Norit A Supra (specificka plocha povrchu: 1937 m” . g'l)
= Norit CN 1 (specificka plocha povrchu: 1178 m? . g™)
= CX (specificka plocha povrchu: 1005 m* . g™')
Jilové mineraly:
= Na-montmorillonit (dale znacen jako Na-MMT):
Chemické slozeni (%): SiO,: 62,9; AlLOs: 19,6; TiO,: 0,090; Fe,Os3: 3,35;
FeO: 0,32; MnO: 0,006; MgO: 3,05; CaO: 1,68; Na,O: 1,53; K,O: 0,53; F: 0,111;
P,0s: 0,049; S: 0,05

= Ca-montmorillonit (dile znacen jako Ca-MMT):

Chemické slozeni (%): SiO,: 70,1; AlLOs: 16,0; TiO,: 0,22; Fe,O5: 0,65;
FeO: 0,15; MnO: 0,009; MgO: 3,69; CaO: 1,59; Na,O: 0,27; K,O: 0.078, F: 0.084;
P,0s: 0,026; S: 0,04
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7.2 Pristroje a zarizeni

Velikost piipravenych nanocéstic stifibra byla méfena na pfistroji Zeta Potential
Analyzer Zeta Plus (Bookhaven Instr. Co., USA) pracujicim na principu dynamického
rozptylu svétla (DLS). Hodnoty absorbance vodnych disperzi nanocastic byly zméfeny na
spektrofotometru Specol S600 (Analytic Jena AG), vysledky obsahu nanocéstic stiibra
v disperzi po adsorpci ziskané spektrofotometricky byly potvrzeny atomovou absorpéni
spektrometrii na atomovém absorpcnim spektrometru Perkin Elmer 3300. Michani pfi
pripravé vodné disperze nanocastic stiibra bylo zajisténo pomoci michadla Heidolph RZR
2051 control. Piipravené disperze nanocastic byly spolu se substraty kontinualné tfepany na
ttepace LT2. Za ucelem separace piipravenych stiibrnych nanokompozitnich materidli byla
pouzita centrifuga Hettich EBA 20. Specifickd plocha povrchu substratii (aktivniho uhli a
jilovych minerali) byla experimentdlné zméfena na pfistroji Sorptomatic 1990 v Centru
vyzkumu  praskovych nanomateriali. XRD  spektra substrati a  pfipravenych
nanokopompozitnich materidli byla zméfena na rentgenovém praskovém difraktometru
X'PertPRO MPD (PANalytical). Snimky pfipravenych stiibrnych nanokompozitnich
materidli byly pofizeny transmisnim elektronovym mikroskopem JEM 2010 (Jeol) pfi
urychlovacim napéti 160 kV. IR spektra aktivniho uhli byla namétena na FT-IR spektrometru

Thermo Nicolet Nexus 670 FT-IR metodou ATR (Smart Orbit Diamond Plate).

Pro ptipravu vsech roztokl byla pouzita demineralizovana voda z ptistroje AQUAL 29

firmy MERCI o &istot& 0,05 pS . cm™.
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8 Pracovni postup

Ptiprava kompozitnich materiali obsahujicich nanocastice stfibra byla realizovana
adsorpci zminénych nanocastic na inertnim nosici, kterym byly tfi druhy aktivniho uhli (AC),
lisici se specifickou plochou povrchu a dva druhy jilovych minerdlti skupiny smektiti,
konkrétné vapenaty a sodny montmorillonit (MMT).

Nanocastice  stfibra, resp. jejich vodna disperze, byla pfipravena redukci
diaminsttibrného komplexu, vzniklého reakci dusi¢nanu stfibrného a amoniaku, redukujicim

disacharidem maltosou.

Studium adsorpcniho procesu bylo provadéno tak, Ze ke konstantnimu mnozstvi
adsorbentu (MMT nebo aktivnimu uhli) byl v jednotlivych pokusech ptfidavan rovnéz
konstantni objem vodné disperze nanocastic stiibra o zvySujici se koncentraci stiibra
v disperzi.  Mnozstvi  adsorbovanych  nanocastic  stiibra  bylo  vyhodnoceno
spektrofotometricky, nepifimo z poklesu absorbance disperze po adsorpci a vysledky

potvrzeny termickou analyzou pfipravenych nanokompozitnich materiali.

8.1 Priprava vodné disperze nanocastic stribra

Za stalého michani bylo k objemu 200 ml 5 . 10” mol . I"' vodného roztoku AgNO;
pridano 360 ml dest. vody a 200 ml vodného roztoku NH; o koncentraci 2,5 . 107 mol . 1'%,
Ke vzniklému amoniakalnimu komplexu bylo posléze ptidano 40 ml 2.4 . 10" mol . I
vodného roztoku NaOH a 200 ml vodného roztoku maltézy o koncentraci 5 . 102 mol . 17,
v uvedeném potadi. Celkovy objem disperze ¢inil 1000 ml. Po ukonceni redukce (do 5 minut
po pridani posledni komponenty) ¢inila hmotnost vyredukovaného stiibra v daném objemu
107,87 mg. Primérna velikost takto pfipravenych nanocéstic, zmétena pomoci DLS, se
pohybovala v rozmezi 29 — 32 nm s polydisperzitou rovnou 0,02 — 0,04.

Byl-li pfipravovan kompozitni materidl Ag-MMT, bylo nutné vodnou disperzi
nanocastic Ag pfedem dvakrat zakoncentrovat. To bylo provadéno tak, ze do pfipravené
disperze byly vloZzeny celul6zové membrany naplnéné superabsorpénim kopolymerem
polyakrylat-polyalkoholem. Po 48 hodindch byly membrany ze systému vyjmuty.
Koncentrace vysledné disperze byla urCena ze zmény absorbance disperze pied a po
zakoncentrovani (méfeno v kiemennych kyvetach tloustky 1 cm v rozmezi vinovych délek

350 -700 nm). Soucasné byla metodou DLS prométena i velikost castic.

36



8.2 Priprava nanokompozitu Ag-AC

Do Erlenmerovych ban¢k bylo odvéazeno vzdy po 0,5 g aktivniho uhli (Norit A Supra,
Norit CN 1, CX) a k tomuto mnozstvi byl pfidan konstantni objem 150 ml vodné disperze
nanocastic Ag o zvySujici se koncentraci stiibra v disperzi (v rozmezi 1,08 - 16,18 mg Ag ve
150 ml). Adsorpce byla provadéna za soustavného tiepani po dobu 3 hodin. Po uplynuti
tohoto ¢asu byly disperze zfiltrovany, nacez byla zméfena absorbance jednotlivych filtra¢nich
podilii. Absorbance byla métena v kiemennych kyvetach tloustky 1 cm v rozmezi vinovych
délek 350 -700 nm. Soucasné byla prométena i velikost ¢astic jednotlivych filtra¢nich podili.
Ze zmény absorbance disperzi po adsorpci byl urcen obsah stiibra ve filtratu a z rozdilu této
hodnoty a obsahu stfibra ve vychozi disperzi pak bylo uréeno mnozstvi stiibra

naadsorbovaného v daném pokusu na daném druhu adsorbentu.

Ptipraveny nanokompozitni material byl po dobu 24 hodin volné suSen na vzduchu.

8.3 Priprava nanokompozitu Ag-MMT

Do Erlenmerovych ban¢k bylo odvazeno vzdy po 0,5 g jilového mineralu (Na-MMT a
Ca-MMT) a k tomuto mnozstvi byl pfidan konstantni objem 150 ml dvakrat zakoncentrované
vodné disperze nanocastic Ag o zvySujici se koncentraci stfibra v disperzi (v rozmezi
1,08 — 32,36 mg Ag ve 150 ml). Adsorpce byla provadéna za soustavného tiepani po dobu
3 hodin. Po uplynuti tohoto ¢asu byly disperze odstiedény pii 5 000 otdckach po dobu
3 minut, naceZz byla zmeéfena absorbance jednotlivych filtracnich podili. Déle bylo
postupovano jako pii vySe popsané piipravé Ag-AC nanokompozitu.

Pfipraveny nanokompozitni materidl Ag-MMT byl susen po dobu 24 hodin pii teploté
80 °C [48].

Uvedené experimenty byly provedeny za téchto dalSich dopliujicich podminek:
= Vsechny pouzité adsorbenty byly pfed vlastnimi experimenty vysuseny pfi teploté
105 °C po dobu 2 hodin a poté uchovavany v exikatoru.
= Méfeni byla provadéna za laboratorni teploty.

=  Kyvety byly ¢istény ziedénou kyselinou dusi¢nou (1:1).
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8.4 Studium desorpce nanocéastic stribra z povrchu adsorbentu

Studium desorpce Ag z povrchu adsorbentu bylo provadéno u vzorkd piipravenych
adsorpci 0,5 g aktivniho uhli, resp. jilového mineralu se 150 ml vodné disperze nanocastic Ag

o koncentraci 107,87 mg . 1 '1, resp. 215,74 mg . 1 1

Experimenty byl v pfipadé obou adsorbentli (aktivniho uhli i jilovych mineralt)
provedeny nasledovné: byly pfipraveny 1% disperze daného druhu nanokompozitu
v destilované vodé a tyto byly poté po dobu 3 hodin kontinualné tfepany. Po uplynuti tohoto
¢asu byly disperze zfiltrovany (v piipade jilovych mineralu jako sorbentu odstiedény pii
5 000 otackach po dobu 3 minut). Takto vymyty nanokompozitni material byl vysuSen a cely

postup desorpce byl s totoznym vzorkem znovu opakovan.

Mnozstvi desorbovanych nanocastic stiibra ve filtratech, resp. supernatanech bylo

vyhodnoceno pomoci atomové absorpéni spektrometrie.

8.5 Studium antibakterialni aktivity pfipravenych nanokompozitu
Ag-AC a Ag-MMT

Antibakterialni aktivita pfipravenych nanokompozitnich materidli Ag-AC a Ag-MMT

byla testovana standardni diluéni mikrometodou umoznujici stanoveni minimalni inhibi¢ni

koncentrace (MIC) testovanych druhti kompoziti.

Stanoveni minimalni inhibi¢ni koncentrace bylo provadéno na mikrotitratnich
destickach, kdy jednotlivé vzorky nanokompozith (pfipravené dispergaci 0,1 g daného druhu
nanokompozitu v 3 ml destilované vody) byly postupné 2krat, 4krat, 8krat, 16krat, 32krat,
64krat a 128krat fedény Mueller-Hintonovym kultivaénim bujonem. Do desticek bylo
o¢kovano standardni mnozstvi mikroba o koncentraci 10° az 10° CFU/ml (CFU — colony-
forming units — piedstavuje jednotku tvofici kolonii bakterii). Minimdlni inhibi¢ni
koncentrace (nejniz$i koncentrace testované latky, kterd viditelné inhibovala rist
mikroorganismil) nanokompozitniho materidlu pak byla odectena po 24 hodinové inkubaci pfi
teploté 37°C.

Tyto testy byly provedeny na pracovisti Ustavu mikrobiologie LF UP Olomouc pod
vedenim prof. MUDr. M. Kolare, Ph.D.
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9 Vysledky

9.1 Charakterizace pouzitych sorbetu

Pouzité druhy sorbentii byly bliZze charakterizovany RNDr. Jifim PechouSkem, Ph.D.
s pomoci techniky adsorpce inertniho plynu na ptistroji Sorptomatic 1990 (ThermoFinnigan)
v Centru vyzkumu praskovych nanomateriali v Olomouci. Ziskand data byla vyhodnocena
modelem vicevrstvé adsorpce — izotermou BET. Hodnoty specifickych ploch povrchi

jednotlivych druhti adsorbenti, tak i porozity danych materiala jsou uvedeny v tab. 9.1 2 9.2.

Tabulka 9.1: Specifické plochy povrchii a hodnoty porozity vzorkl aktivniho uhli.

Sorbent Specificka pzloc%zla povrchu Objem r3mkr3poru Mezoporozita
m_.g) (cm” . g)
. Mirné mezoporézni
Norit A Supra 1937 0,303 v oblasti 3-10 nm
. Mirné mezoporézni
Norit CN 1 1178 0,307 v oblasti 3-10 nm
cxX 1005 0,832 Zadna

Tabulka 9.2: Specifické plochy povrchii a hodnoty porozity vzorki jilovych minerali.

Sorbent Specificka pzloci_zfz povrchu Objem rgzzkr_c])poru Mezoporozita
(m.g) (cm”. g )
Na-MMT 26 0,00 Z4dna
Mirné mezoporézni
Ca-MMT %6 0,01 v oblasti 5-10 nm

9.2 Studium adsorpce nanocastic stribra na vybranych
adsorbentech

Na zaklad¢ ovéfené linearity zavislosti absorbance na koncentraci nanocastic stiibra v
disperzi [13] bylo mnozstvi adsorbovanych nanocastic stiibra vyhodnoceno z poklesu
absorbance z ptivodni hodnoty urcené pro zdkladni koloid (v piipadé¢ Ag-AC adsorpce Cinil
100% obsah Ag =107,87 mg . I, v piipadé Ag-MMT pak 215,74 mg . ™.

Ziskané hodnoty byly vyneseny jako zavislosti naadsorbovaného mnozstvi nanoc¢éstic
stiibra vztazené na 1 g adsorbentu na rovnovazné koncentraci, resp. na pocatecni hmotnosti

sttibra v disperzi (obr. 9.1 — 9.5).
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9.2.1 Adsorpce nanocastic stribra na aktivnim uhli

Adsorpce nanocastic sttibra z vodné disperze byla studovana na tiech druzich aktivniho

uhli nésledujiciho oznaceni: Norit A Supra, Norit CN 1 a CX. Experimentaln¢ ziskané

vysledky jsou zaznamenany v tab. 9.3 - 9.5.

Tabulka 9.3: Mnozstvi naadsorbovanych nanocastic stfibra vztazené na 1 g aktivniho

uhli Norit A Supra.
Pocatecni mnozstvi Mnozstvi Ag ve Rovnovazna konc. Ag MnOZVStYl, Ag Velikost castic ve

Ag v disperzi filtratu po adsorpci v disperzi zachycené na I g filtratu
(ng) (mng) (mol . ) o (nm)
1,079 1,079 0,0524 0,461 114,4
2,158 2,158 0,0185 3,716 131,1
3,237 3,237 0,0540 4,727 120,6
4316 4316 0,0825 5,963 122,3
5,395 5,395 0,2364 3,137 11,1
6,474 6,474 0,3249 2,431 114,5
7,553 7,553 0,4554 0,365 1154
8,632 8,632 0,0416 15,919 122,3
9,711 9,711 0,0536 17,688 88,5
10,790 10,790 0,6350 1,026 95,3
11,869 11,869 0,5742 5,150 554
12,948 12,948 0,6006 6,455 51,5
14,027 14,027 0,2836 18,874 52,3
15,106 15,106 0,2815 21,098 30,2
16,181 16,185 0,3349 21,528 30,1

Tabulka 9.4: Mnozstvi naadsorbovanych nanocastic stfibra vztazené na 1 g aktivniho

uhli Norit CN 1.

Pocatecni mnozstvi Mnozstvi Ag ve Rovnovazna konc. Ag MnozvstYZ' Ag Velikost castic ve
Ag v disperzi filtratu po adsorpci v disperzi zach;cenbe nalg filtratu
(mg) (mg) (ol . I ) (nm)
1,079 1,08 0,80 0,55 81,8
2,158 2,16 0,80 2,71 52,1
3,237 3,24 2,91 0,65 50,0
4,316 4,32 4,11 0,41 50,8
5,395 5,40 0,61 9,58 394
6,474 6,47 6,11 0,73 42,9
7,553 7,55 0,69 13,72 43,1
8,632 8,63 6,23 4,81 45,7
9,711 9,71 3,13 13,17 40,7
10,790 10,79 10,77 0,04 76,4
11,869 11,87 1,09 21,56 86,5
12,948 12,95 6,31 13,28 74,6
14,027 14,03 12,02 4,02 64,3
15,106 15,11 0,74 28,72 74,7
16,181 16,19 14,11 4,15 73,1
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Tabulka 9.5: Mnozstvi naadsorbovanych nanocastic stfibra vztazené na 1 g aktivniho

uhli CX.
Pocatecni mnozstvi Mnozstvi Ag ve Rovnovazna konc. | Mnozstvi Ag zachycené Velikost castic ve
Ag v disperzi filtratu po adsorpci Ag v disperzi na 1 g adsorbentu filtratu
(mg) (mg) (mol . I') (mg) (nm)
1,079 1,079 0,000 2,158 -—-
2,158 2,158 0,458 3,400 115,8
3,237 3,237 0,178 6,118 76,2
4,316 4,316 4,306 0,020 68,0
5,395 5,395 5,242 0,307 57,6
6,474 6,474 5,806 1,337 43,6
7,553 7,553 3,430 8,246 31,1
8,632 8,632 0,355 16,554 49,3
9,711 9,711 0,163 19,095 41,4
10,790 10,790 0,488 20,603 56,0
11,869 11,869 11,353 1,032 43,5
12,948 12,948 11,195 3,506 41,0
14,027 14,027 0,000 28,054 -—-
15,106 15,106 0,000 30,212 -
16,181 16,185 0,000 32,370 -—-
< 14 2 14
2 12 + S 12 +
5 10 + 5 10 +
S . . 4
2 81 + > 81 +
=) >
£ 6. + + £ 6. ‘|‘+
£ + g +
g 4 T+ 4 £ 41 T+
2 + > +
E 2 _|_+ + T 27 _|_‘|“|‘
o4t : : ot — : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0 5 10 15

rovnovazna koncentrace Ag (mmol/l)

20

m Ag v systému ke tiepani (mg/150 ml)

Obr. 9.1: Zavislost mnozstvi naadsorbovanych nanocdastic stribra na rovnovazné koncentraci, resp. na celkové
hmotnosti stribra v disperzi pro pripad adsorpce na aktivnim uhli Norit A Supra.
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Obr. 9.2: Zavislost mnozstvi naadsorbovanych nanocdastic stribra na rovnovazné koncentraci, resp. na celkové
hmotnosti stribra v disperzi pro pripad adsorpce na aktivnim uhli Norit CN 1.
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Obr. 9.3: Zavislost mnozstvi naadsorbovanych nanocastic stribra na rovnovazné koncentraci, resp. na celkove

hmotnosti stribra v disperzi pro pripad adsorpce aktivnim uhli CX.

Z vynesenych zavislosti je evidentni, Ze mnozstvi zachycenych nanocéastic Ag na

povrchu daného druhu aktivniho uhli s koncentraci stiibra v roztoku rostlo. Je téz ziejmé, ze

ani vyS$i koncentrace stfibra v disperzich pravdépodobné nestacily k pokryti povrchu

adsorbentu, byt jen monomolekularni vrstvou, coz patrné¢ souvisi s obrovskou plochou

povrchu téchto sorbentt.

Odlisnosti v prubézich adsorpénich izoterem jsou patrné zpusobeny rozdilnym

chemickym sloZzenim pouzitych druhli aktivniho uhli. Navic v pfipad¢, kdy bylo jako
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adsorbent pouzito aktivniho uhli CX jsou klasické modely adsorpcnich izoterem
nepouzitelné, nebot za daného experimentalniho uspofddani nedochazi k ustanoveni
adsorpéni rovnovahy, jelikoz prakticky veskeré Ag z disperze pfechazi na adsorbent. Tato
skute¢nost je velmi pravdépodobné zplsobena slozitym mechanismem adsorpce nanocastic
stifbra na povrchu adsorbentu, danym moznymi komplikacemi pfi interakci mezi

adsorbovanymi nanocasticemi a chemicky a fyzikalné¢ nehomogennim povrchem adsorbentu.

9.2.2 Adsorpce nanocastic strfibra na jilovych mineralech

Adsorpce nanocéstic stiibra z vodné disperze byla studovéana na dvou typech jilovych
minerald skupiny smektith - na sodném a vapenatém montmorillonitu (Na-MMT a

Ca-MMT). Experimentalné ziskana data jsou zaznamendna v tab. 9.6 - 9.7.

Tabulka 9.6: MnoZstvi naadsorbovanych nanocastic stfibra vztazené na 1 g Na-MMT.

Rovnovazna MnoZstvi Ag
Pocatecni mnozstvi Mnozstvi Ag ve zechycené na 1 g Velikost castic ve
Ag v disperzi filtratu po adsorpci koncer.ttrace.Ag adsorbentu filtratu
v disperzi
(mg) (mg) (mol . I') adsorbentu (nm)
(mg)

1214 121 0,01 2,19 100,8
2,429 2,43 0,15 0,05 95,5
3,643 3,64 0,19 1,21 30,7
4,857 4,86 0,03 8,91 120,1
6,072 6,07 0,26 3,86 135,1
7,286 7,29 0,32 4,06 125,2
7,226 7,23 0,16 9,30 110,3
9,082 9,08 0,04 17,03 95,5
10,217 10,22 0,58 1,63 45,5
11,353 11,35 0,04 21,29 50,3
12,488 12,49 0,69 2,57 66,1
13,623 13,62 0,05 25,57 68,5
14,759 14,76 0,76 4,95 55,5
15,894 15,89 0,06 29,99 54,5
17,029 17,03 0,92 4,42 53,2
18,164 18,16 0,06 34,37 52,2
20,435 20,43 0,75 16,45 50,1
22,705 22,71 0,78 20,21 49,5
23,429 23,43 0,04 45,51 32,5
25,559 25,56 0,05 49,50 30,5
27,689 27,69 0,05 53,71 30,1
29,819 29,82 0,80 33,72 35,2
36,431 36,43 0,81 46,30 33,5
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Tabulka 9.7: Mnozstvi naadsorbovanych nanocastic stiibra vztazené na 1 g Ca-MMT.

Rovnovazna MnoZstvi Ag
Pocatecni mnozZstvi Mnozstvi Ag ve zechycenéna 1 g Velikost castic ve
Ag v disperzi filtratu po adsorpci konce}?trace.Ag adsorbentu filtratu
v disperzi
(mg) (mg) (mol . I') adsorbentu (nm)
(mg)
1,037 1,037 0,058 0,193 100,8
2,075 2,075 0,056 2,349 95,5
3,112 3,112 0,033 5,155 30,7
4,150 4,150 0,047 6,783 120,1
5,187 5,187 0,057 8,522 135,1
6,225 6,225 0,067 10,284 125,2
7,262 7,262 0,400 1,582 110,3
8,300 8,300 0,469 1,408 95,5
9,337 9,337 0,545 1,048 45,5
10,375 10,375 0,586 1,792 50,3
11,412 11,412 0,066 20,692 66,1
13,362 13,362 0,080 24,127 68,5
14,476 14,476 0,078 26,442 55,5
15,589 15,589 0,837 4,084 54,5
16,703 16,703 0,748 9,203 53,2
17,816 17,816 0,792 9,981 52,2
20,044 20,044 0,717 16,888 50,1
22,271 22,271 0,079 41,977 49,5
24,015 24,015 0,085 45,272 32,5
26,198 26,198 0,079 49,834 30,5
28,381 28,381 0,078 54,229 30,1
30,564 30,564 0,433 47,115 35,2
32,747 32,747 1,987 1,159 33,5
36,416 36,416 1,714 17,356 33,1
36,416 36,416 1,646 19,547 30,2
~ 25 ~ 18
% % 16 4 +
@
f@ 20 - + Z 144
2 + | 2
. 15 4 ~
_‘% _‘% 10 4 N +
©
En 10 - + E, ® + +
e + T+ e ] Ho+ o
5 1 ++++ + + 1 4
-+ 3 T
0 +"“:|_—I__H:—.FI_+ . . 0 ":H_+ . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0 10 20 30 40

rovnovazna koncentrace Ag (mmol/l)

m Ag v systému ke tifepani (mg/150 ml)

Obr. 9.4: Zavislost mnozstvi naadsorbovanych nanocdastic stribra na rovnovazné koncentraci, resp. na celkové
hmotnosti stiibra v disperzi pro pripad, kdy byl jako adsorbent pouzit Na-MMT
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Obr. 9.5: Zavislost mnozstvi naadsorbovanych nanocastic stribra na rovnovazné koncentraci, resp. na celkove
hmotnosti stiibra v disperzi pro pripad, kdy byl jako adsorbent pouzit Ca-MMT.

Experimentalné zjist€éna data adsorpce nanocéstic stiibra na vybranych druzich
montmorillonitd naznacuji, ze se adsorpce v téchto pripadech s nejvétsi pravdépodobnosti fidi

modelem vicevrstvé adsorpce - izotermou BET.

9.3 Studium desorpce nanocastic stribra z povrchu adsorbentu

Desorpce nanocastic stiibra z povrchu kompozitnich materiali byla studovana u vzorki
nanokompozitl ptipravenych adsorpci 0,5 g aktivniho uhli, resp. jilového mineralu se 150 ml

vodné disperze nano&astic Ag o koncentraci 107,87 mg. 1 ', resp. 215,74 mg. 1 ™.

Ptipravené 1% vodné vyluhy téchto nanokompozitnich materidli byly po tfech
hodinach kontinualniho tfepani zfiltrovany, v ptipadé jilovych minerdlti jako adsorbentu
odstfedény. Vymyty nanokompozitni material byl opét vysusen a cely postup desorpce s nim

samym znovu opakovan.

Mnozstvi desorbovaného stiibra ve filtratech, resp. supernatanech bylo stanoveno

pomoci atomove

absorp¢ni metodou  kalibracni

0,25-2,00mgAg. 1"

spektroskopie kiivky v rozsahu
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Tabulka 9.8: Mnozstvi desorbovanych nanocastic stfibra zpovrchu Ag-AC a

Ag-MMT nanokompozitniho materialu.

Mnozstvi desorbovaného Ag z povrchu Procerftualm mnosivi Ag. ,
komposzitniho materidht desorbova’ne z povrc%zu kompOthmho
Obsah Ag v kompozitu (mg 1_1) materialu vztazené kpﬂvodmmu
Druh -1 obsahu Ag v kompozitu (%)
adsorbentu (mg Ag . g
adsorbentu)
1. vodny vyluh 2. vodny vyluh 1. vodny vyluh 2. vodny vyluh
Ag — aktivni uhli
. 12,66 0,00 0,00 0,00 0,00
Norit A 12,31 0,00 0,00 0,00 0,00
Super
10,79 0,00 0,00 0,00 0,00
12,69 3,00 0,81 2,36 0,64
Norit CN 1 12,32 2,12 1,12 1,72 0,91
11,19 2,72 0,96 2,43 0,87
27,03 0,19 0,00 0,07 0,00
CcX 23,90 0,09 0,00 0,04 0,00
27,09 0,00 0,00 0,00 0,00
Ag — jilovy mineral

18,59 50,00 25,2 26,89 18,54

Na-MMT 16,64 49,60 18,9 29,81 16,18
16,80 49,80 30,8 29,64 26,05
20,49 17,00 10,2 8,29 5,43

Ca-MMT 22,56 12,20 5,74 5,41 2,69
17,09 20,00 7,97 11,70 5,28

Studium desorpce nanocastic stiibra z pfipravenych nanokompozitnich materiald
poukézalo na zna¢né odliSnosti v afinité nanocastic stiibra k jednotlivym druhtim sorbentt.

Zatimco v pripadech, kdy bylo jako sorbent pouzito aktivni uhli, k vymyti stfibra
prakticky nedochazelo, nebo byly tyto hodnoty jen velmi nizké (v pfipad¢ aktivniho uhli CX
jako adsorbentu max. 3,0 mg Ag . I' po prvnim vymyti), maximalni mnoZstvi stiibra

desorbované z povrchu Na-MMT bylo az 17x vyssi a tedy rovno pfiblizné¢ 50,0 mg.

Zajimavy je 1 rozdil mezi desorbovanym mnozstvim nanocastic stfibra v ptfipadé, kdy
byl jiz jednou vymyty a vysuSeny kompozitni materidl podroben opétovné desorpci.
Srovname-li dva posledni sloupce tabulky 9.8 (tedy hodnoty desorbovaného mnozstvi Ag ve
srovnani k pivodnimu obsahu v daném kompozitu v procentech), dojdeme k zavéru, ze
mnozstvi Ag uvolnéné z povrchu adsorbentu bylo pti 1. vymyti vZdy n¢kolikandsobné vyssi,
nez v ptipadé znovu provedené desorpce ucinéné s totoznym vzorkem.

Porovname-li ziskané vysledky desorpce vramci kompozitu Ag-AC, pak byly
nanocastice stfibra nejsilnéji vazany k povrchu aktivniho uhli Norit A Supra. V pifipadé
tohoto adsorbentu se koncentrace desorbovaného stfibra ve vyluzich pohybovaly velmi

vyrazn& pod mezi stanovitelnosti (0,25 mg . I''), nebo detekovany viibec nebyly.
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Vysledky studia desorpce v ptipad¢ nanokompoziti Ag-MMT poukazuji i na znané
rozdily mezi obéma formami montmorillonitli, pouzivanych jako substraty, ve schopnosti
vazat nanocastice stiibra. V pfipadé, kdy byla jako substrat pouzita sodna forma
montmorillonitu (Na-MMT) doslo pfi prvnim vymyti k desorpci jedné tretiny z celkového
adsorbovaného mnozstvi stiibra, zatimco v ptipadé¢ Ca-MMT bylo toto mnozstvi vyrazné

niz§i a do roztoku se uvolnilo asi jen 10 % z celkového jeho obsahu.

9.4 Charakterizace pripravenych nanokompozitnich materialu

Ptipravené nanokompozitni materialy byly charakterizovany metodou RTG praskové
difrakce (obr. 9.6 — 9.11) na rentgenovém praSkovém difraktometru X'PertPRO MPD
(PANalytical) s kobaltovou rentgenkou Co-K,, (napéti 40 kV, proud 30 mA). Potizené XRD
zaznamy spekter kompozitnich materidlt dokazuji pfitomnost nanocastic stfibra
adsorbovanych na povrchu dané¢ho druhu sorbentu (difrakéni pik pii 44,7°). Zavéry ucinéné
na zaklad¢ difrakénich dat byly podpofeny TEM snimky vybranych vzorkl ptipravenych

nanokompozitnich materialti (obr. 9.11 — 9.13).

XRD zaznamy byly pofizeny RNDr. Janem Filipem, Ph.D. v Centru vyzkumu
praskovych nanomateriali,, TEM snimky RNDr. Alesem Panackem, Ph.D.
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Obr. 9.6: XRD spektrum nanokompozitniho materialu Ag — Norit A Supra (zelend krivka), nemodifikovaného
aktivniho uhli Norit A Supra (modra kiivka).
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Obr. 9.7: XRD spektrum nanokompozitniho materialu Ag — Norit CN 1 (zelend krivka), nemodifikovaného
aktivniho uhli Norit CN 1 (modra krivka).
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Obr. 9.8: XRD spektrum nanokompozitniho materialu Ag — CX (zelend krivka), nemodifikovaného aktivniho uhli
CX (modra kiivka).
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Obr. 9.9: XRD spektrum nanokompozitniho materialu Ag - NaMMT (zelena kiivka), nemodifikovaného jilového
mineralu Na-MMT (modra kiivka) a nanocdastic Ag (Cervenad krivka).
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Obr. 9.10: XRD spektrum nanokompozitniho materialu Ag - CaMMT (zelend kiivka), nemodifikovaného
Jilového mineralu Ca-MMT (modra kifivka) a nanocastic Ag (Cervena krivka).
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Obr. 9.11: TEM snimky nanokompozitnich materialii Ag-AC: a) Ag-Norit A Supra b) Ag-Norit CN 1 c¢) Ag-CX
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Obr. 9.13: TEM snimky nemodifikovanych jilovych materialii a) Na-MMT b) Ca-MMT
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9.5 Studium antibakterialni aktivity nanokompozitua stribra

Pro testovani antibakteridlni a antifugalni aktivity byly vybrany vzorky obsahujici
priblizné stejnd mnozstvi adsorbovanych nanocastic stfibra na povrchu danych druha
adsorbentli, pfi¢emZz byl sledovan vliv tohoto adsorbentu na antibakteridlni aktivitu

zachycenych nanocastic stiibra.
Pro testovani byly vybrany nanokompozitni materidly Ag-AC, resp. Ag-MMT
obsahujici nasledujici mnozstvi nanocastic stiibra (vztazeno na 1 g adsorbentu):
* Nanokompozitni material Ag - Norit A Super: 9,694 mg Ag/1 g AC
* Nanokompozitni material Ag - Norit CN 1: 11,035mg Ag/1 g AC
= Nanokompozitni material Ag - CX: 10,206 mg Ag/1 g AC
= Nanokompozitni materidl Ag - NaMMT: 20, 378 mg Ag/1 g MMT

* Nanokompozitni material Ag - CaMMT: 17, 615 mg Ag/1 g MMT
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Tabulka 9.13: Minimalni inhibi¢ni koncentrace (MIC) nanokompozitniho materialu

Ag-AC. Pro stanoveni byla provedena série Ctyf testovani, pfi¢emz v tabulce jsou uvedeny

primérné hodnoty MIC zjisténé pro dany testovany kmen (primeéry byly spocteny ze tii

hodnot, pficemz odlehl¢ hodnoty MIC byly z priméru vylouceny). Odchylka uvedenych

primérnych hodnot MIC nepiesahuje 10 % z absolutni hodnoty spocteného priiméru.

Testovany kmen

MIC nanokompozitu Ag-AC (mg . ml)

MIC prepoctend na obsah nanocdstic Ag (ug . mi™)

Druh adsorbentu (druh aktivniho uhli)

Norit A Super Norit CN CX

Enterococccus feacalis CCM 5,87 7,17 7,85
4224 13,41 18,93 15,64
Staphylococcus aureus CCM 7,60 7,17 7,52
3953 30,24 18,93 12,32
Escherichia coli CCM 3954 2,69 6,91 791
11,73 16,06 16,30

Pseudomonas aeruginosa 5,43 6,43 7,46
CCM 3955 9,21 10,79 11,67

b . 5,78 6,78 7,52

seudomonas aeruginosa
12,57 14,62 12,32
Staphylococcus epidermidis 1 5,72 6,59 7,52
11,94 12,47 12,32
Staphylococcus epidermidis 2 5,72 6,59 7,52
11,94 12,47 12,32
Staphylococcus aureus (4591 6,95 7,56 7,85
MRSA) 23,93 23,24 15,64
Enterococccus feacalis (1324 5,87 7,17 8,69
VRE) 13,41 18,93 14,98
Klebsiella pneumoniae (2486 6,95 7,30 8,30
ESBL) 23,93 20,37 20,29
Antigugalni aktivita

Candida albicans I 0,033 0,033 0,033
0,316 0,359 0,332
Candida albicans II 0,212 0,239 0,065
2,051 2,634 0,664

. . 0,521 0,434 0,081

t 1 b b bl
Candida tropicalis 5 5,049 2,789 0.831
. - 0,293 0,434 0,288
1 bl b bl

Candida parapsilosis 6 2.840 2,789 2.936
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Tabulka 9.15: Minimdlni inhibi¢ni koncentrace (MIC) nanokompozitniho materidlu
Ag-MMT. Pro stanoveni byla provedena série tii testovani, ptfi¢emz v tabulce jsou uvedeny
primérné hodnoty MIC zjisténé pro dany testovany kmen (priméry byly spocteny ze vSech tii
hodnot). Odchylka uvedenych primérnych hodnot MIC nepiesahuje 10 % z absolutni

hodnoty spocteného primeéru.

MIC nanokompozitu Ag-MMT (mg . mI")
Testovany kmen MIC prepoctend na obsah nanocdstic Ag (ug . ml™)
Druh adsorbentu (jilového mineralu)
Na-MMT Ca-MMT

Enterococccus feacalis 21,67 21,67
CCM 4224 344,63 298,58
Staphylococcus aureus 21,67 13,33
CCM 3953 344,63 151,79
Escherichia coli CCM 21,67 21,67
3954 344,63 298,58

Pseudomonas 13,33 9,17
aeruginosa CCM 3955 174,82 78,39

Pseudomonas 13,33 7,08
aeruginosa 174,82 41,69
Staphylococcus 13,33 13,33
epidermidis 1 174,82 151,79

Staphylococcus 13,33 9,17
epidermidis 2 174,82 78,39
Staphylococcus aureus 21,67 21,67
(4591 MRSA) 344,63 298,58
Enterococccus feacalis 21,67 21,67
(1324 VRE) 344,63 298,58
Klebsiella pneumoniae 21,67 13,33
(2486 ESBL) 344,63 151,79

Antibakteriadlni aktivita nanokompozitnich materiald Ag-AC byla v piipad¢ vSech tii
druhii aktivniho uhli, uzivanych jako adsorbentu (Noritu A Supra, Noritu CN 1 a CX)
prokazéna vic¢i celému spektru testovanych kmenii bakterii, pfiCemz nebyly pozorovany
vyrazn€j$i odliSnosti v hodnotdch MIC nanokompozitnich materidli pfipravenych na
studovanych druzich aktivniho uhli. Nejvyssi antibakteridlni aktivitu a tedy nejnizs§i hodnotu
minimalni inhibi¢ni koncentrace vykazoval nanokompozitni material Ag - Norit A Super
vuci gramnegativnim bakteriim Pseudomonas aeruginosy CCM 3955, prepocteno na obsah
Ag v kompozitu byla MIC = 521 pg Ag . ml"'. Totozny nanokompozitni material pak
vykazoval i jednu z nejvyssich hodnot MIC, kterad v ptipad¢ bakterie Staphylococcus aureus
CCM 3953 ¢inila opét v pfepoctu na obsah nanocéstic stiibra 30,24 pg . ml ™.

Taktéz byla u vSech pfipravenych nanokompoziti typu Ag-AC prokazana i jejich
vysokd antifugalni aktivita, pohybujici se v fadu jednotek pg Ag . ml™.
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Antibakterialni aktivita vci celému spektru testovanych kmeni bakterii byla rovnéz
prokazana i v piipad¢€ obou druhti nanokompoziti Ag-MMT. Ve srovnani s nanokompozitem
Ag-AC vSak byly stanovené¢ hodnoty MIC kompozitd pfipravenych na jilové matrici
nékolikanasobn& vyssi. Nejvyssi hodnota MIC (344,63 pg Ag . ml™) byla zjisténa v pripadé
nanokompozitu Ag-NaMMT a to vici bakteriim Enterococccus feacalis CCM 4224,
Staphylococcus aureus CCM 3953, Escherichia coli CCM 3954, Staphylococcus aureus
(4591 MRSA) a Klebsiella pneumoniae (2486 ESBL).

Niz$1 minimalni inhibi¢ni koncentrace pak vykazoval stfibrny nanokompozitni material
pfipraveny na véapenaté formé¢ MMT a to v pfipadech vSech testovanych kmenl bakterii.
Antifugalni efekt nanokomopozitu Ag-MMT nebylo mozné zhodnotit, avSak Ize

predpokladat, Ze i tento typ nanokompozitniho materialti ma antimykoticky ucinek.
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10 Diskuze vysledkii

V ptedlozené diplomové praci jsou prezentovany vysledky studia piipravy
kompozitnich materidlti obsahujicich nanocastice stiibra na inertnim nosici, kterym byly tfi
druhy aktivniho uhli (Norit A Supra, Norit CN 1 a CX) lisici se specifickou plochou svého
povrchu a dva druhy jilovych minerélii, konkrétné sodnd a vépenatd forma montmorillionitu
(Na-MMT, Ca-MMT).

Nanocastice stiibra byly pfipraveny redukci diaminsttibrného komplexu redukujicim
disacharidem maltosou. Primérné velikost ¢astic, méfena na principu dynamického rozptylu

svétla, se pohybovala v rozmezi 30 — 32 nm s polydisperzitou rovnou 0,02 — 0,04.

Ptiprava nanokompozitnich materidlli byla realizovdna adsorpci takto pfipravenych
nanocastic stiibra z vodné disperze na povrsich aktivniho uhli a jilovych minerala. Ziskané
vysledky ukazuji, ze typ adsorbentu vyznamné ovliviiuje naadsorbované mnozstvi nanocastic
stiibra z disperze. V piipadech, kdy byl jako adsorbent pouzito aktivni uhli (AC) ani nejvyssi
pouzitd koncentrace vodné disperze nanocastic stiibra (107,87 mg . I"") nestacila k pokryti
jeho povrchu monomolekuldrni vrstvou adsorbujicich se Castic, a to pravdépodobné u vsech
tii studovanych druht aktivniho uhli. Naméfend data navic ukazuji, ze v ptfipadé aktivniho
uhli CX dochazelo k adsorpci prakticky veskerého Ag ptitomného v disperzi a za daného
experimentalniho usporadani tak mezi adsorbentem a adsorbatem nedochézelo k ustanoveni

adsorp¢ni rovnovahy (viz obr. 9.3).

Naopak v ptipadech adsorpce nanocastic stfibra na povrSich Na-MMT 1 Ca-MMT
dosazené vysledky naznacuji, ze se adsorpce s nejvétsi pravdépodobnosti fidi modelem

vicevrstvé adsorpce - izotermou BET.

Rovnéz byla z méfeni primérné velikosti ¢astic ve filtratech 1 supernatanech po
adsorpci potvrzena tendence pifednostni adsorpce nejmensich Castic stiibra pfitomnych
v disperzi, majici soucasné nejvyssi povrchovou energii.

Rozdily v afinit¢ nanocastic stiibra ke studovanym druhiim adsorbentll potvrzuji i
vysledky ziskané studiem desorpce nanocastic stfibra z ptipravenych kompozitnich materialt
ve vodég. Zatimco v ptipadech nanokompozitli Ag-AC k vymyti stiibra prakticky nedochéazelo,
nebo byly tyto hodnoty jen velmi nizké, mnozZstvi stiibra desorbované z povrchu
nanokompozitl s jilovou matrici bylo n¢kolikanasobné vyssi.

Na tuto skutecnost, tedy na velmi slabou interakci mezi nanocasticemi sttibra a jilovym

mineradlem poukazuje i Tokarsky et al. [48], ktery ve své praci porovnava IR spektra vzorka
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¢isttho MMT a MMT modifikovaného nanoc¢asticemi stfibra. Z jeho vysledka je evidentni, ze
vibrace v oblasti 1100 — 400 cm™, p¥isludejici z velké &asti skupindm Si-O montmorillonitu,
zustaly 1 po modifikaci vzorku stfibrnymi nanocasticemi nezménény, coz vylucuje jakoukoliv
vazebnou interakci mezi stiibrem a silikdtovymi vrstvami MMT a spiSe poukazuje na jejich

vzajemnou slabou nevazebnou interakeci.

Provedend studie desorpce nanocastic Ag pii promyvani Cistou vodou poukazala i na
rozdily v afinité nanocastic stfibra k riznym druhiim AC. Porovname-li vysledky desorpce
v ramci kompozitu Ag-AC, byly nanocastice stfibra nejpevnéji vazany k povrchu aktivniho
uhli Norit A Supra. V tomto ptipadé se dokonce mnozstvi desorbovaného sttibra z povrchu
AC pohybovalo vyrazné¢ pod mezi stanovitelnosti (0,25 mg . 1), nebo metodou AAS
detekovano vibec nebylo. Naopak nejvyssi mnozstvi desorbovaného stiibra 3,0 mg . I”', coz
ovSem predstavuje pouhé 2,5 % z celkového naadsorbovaného mnozstvi Ag, bylo uvoliiovano
v pfipadé¢ nanokompozitu Ag-Norit CN 1. Tyto rozdily patrn€ souviseji s odlisSnym
chemickym sloZenim pouZivanych druhi AC, jak je patrné z potfizenych IR spekter (obr.
10.1). Ta ukazuji na vyraznou chemickou piibuznost dvou typti AC — Noritu CN 1 a CX a

naopak na ponckud odlisné slozeni aktivniho uhli Nerit A Super (na rozdil od dvou

predeslych spektrum neobsahuje vyrazngjsi vibraéni pasy v oblasti vlno&ti pod 1000 cm™).
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Obr. 10. 1: IR spektra aktivniho uhli: Norit A supra (modra krivka), Norit CN 1 (zelena krivka), CX (Cervend
krivka).
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Ptipravené nanokompozitni materidly byly dale charakterizovany pomoci RTG
praskové difrakce v Centru vyzkumu praskovych nanomateriald. Potfizené XRD zaznamy
spekter kompozitnich materiald dokazuji pfitomnost nanocastic stfibra adsorbovanych na
povrchu daného druhu sorbentu (difrakéni pik pii 44,7°). Tato data byla dale podpotena o
snimky z transmisniho elektronového mikroskopu, kterd jasn¢ dokladaji, ze si Castice i po

adsorpci na povrchu nosi¢ti zachovavaji sviyj ptivodni tvar 1 velikost.

Antibakterialni aktivita byla prokézéna vici celému spektru testovanych kment bakterii
a to u vSech studovanych typi nanokompoziti (Ag-AC i Ag-MMT). Vyrazné niz§i minimalni
inhibi¢ni koncentrace byly zjiStény v pfipadech nanokompozitnich materiala typu Ag-AC.
vykazoval nanokompozitni materidl Ag - Norit A Super vici gramnegativnim bakteriim
Pseudomonas aeruginosa CCM 3955 a to v pfepo¢tu na obsah Ag v kompozitu 5,21 pg . ml™.
Vyrazngj$i odliSnosti v hodnotdich MIC mezi kompozitnimi materidly liSicimi se typem
aktivniho uhli, tedy mezi nanokompozity typu Ag - Norit A Supra, Ag — Norit CN 1 a
Ag — CX nebyly pozorovany.

Rovnéz byla antibakteridlni aktivita vic¢i celému spektru testovanych kment bakterii
prokazana i v ptipadech obou druhii nanokompoziti Ag-MMT. Ve srovnani s nanokompozity
Ag-AC vsak byly stanovené hodnoty MIC kompoziti pfipravenych na jilové matrici
nckolikandsobn¢ vyssi. Tento rozdil je patrné zplsoben snadnou desorpci a naslednou
agregaci nanocastic stiibra z povrchu jilové matrice, jak ilustruji i pofizené TEM snimky

supernatant 1% vodnych vyluhti nanokompoziti Ag-NaMMT a Ag-CaMMT (obr.: 10.2).

Obr. 10.2: TEM snimky vodnych vyluhit nanokompozitnich materialiit Ag-MMT a) Ag-NaMMT b) Ag-CaMMT
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Zajimavy je i rozdil v hodnotach MIC nanokompozitnich materialt li§icich se formou
montmorillionitu pouzivané¢ho jako nosi¢. Niz§i minimalni inhibi¢ni koncentrace vykazoval
sttibrny nanokompozitni materidl pfipraveny na vapenaté formé¢ MMT (Ag-CaMMT) a to

v piipadech vSech testovanych kment bakterii.
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11  Zavér

Cilem ptfedkladané¢ diplomové prace byla realizace studia pfipravy kompozitnich
materiali obsahujicich nanocastice stiibra zakotvené na inertnim nosi¢i a nasledné ovéfeni
vlivu nosi¢e na vlastnosti nanocastic stiibra. Jako inertni nosi¢e byly vybrany tfi druhy
aktivniho uhli (AC), liSici se specifickou plochou svého povrchu (Nortit A Supra,
Norit CN 1 a CX) a dva druhy jilovych mineralli — sodnd a vapenatd forma montmorillonitu
(Na-MMT, Ca-MMT).

Nanokompozitni materialy byly pfipraveny adsorpci nanocastic stiibra z vodné disperze
na zminénych typech nosic¢l. Ziskané vysledky ukazuji, Ze mnozstvi adsorbujicich se
nanocastic vyrazné zavisi na druhu pouzitého adsorbentu. Zatimco v ptipadech, kdy bylo jako
adsorbent pouzito aktivni uhli ani nejvySsi pouzitd koncentrace vodné disperze nanocastic
sttibra (107,87 mg . I'") nestacila k pokryti jeho povrchu monomolekularni vrstvou
adsorbujicich se ¢astic, z vysledkl adsorpce nanocastic stfibra na povrsich jilové matrice je
evidentni, Ze se ze se adsorpce v téchto ptipadech s nejvétsi pravdépodobnosti fidi modelem

vicevrstvé adsorpce - izotermou BET.

Nasledné provedena studie desorpce nanocastic stiibra z pfipravenych kompozitnich
materiali ve vod¢é poukazala na rozdily v afinité nanocastic stiibra ke studovanym druhiim
adsorbentli. Vyrazné pevnéji byly nanocastice stiibra poutany k povrchim AC, nejpevnéji pak
k aktivnimu uhli Norit A Supra, kdy se desorbované mnozstvi Ag pohybovalo vyrazné pod
mezi stanovitelnosti (0,25 mg . 1), nebo metodou AAS detekovano vibec nebylo. V piipadé
nanokompozitniho materidlu Ag-MMT bylo mnozstvi uvolnéného stfibra nékolikandsobné
vy$si (az 50,0 mg . 17).

Antibakterialni aktivita byla prokazana viigi irokému spektru G i G~ bakterii u viech
pfipravenych nanokompozitnich materialti, pfi¢emz vyrazné¢ niz§i minimdlni inhibicni
koncentrace vykazoval nanokompozitni material typu Ag-AC.

Ptipravené nanokompozitni materialy byly charakterizovany metodou RTG praskové
difrakce, pficemz byla ziskand data byla podpofena TEM snimky vybranych vzorki

nanokompozitnich materiald.
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12 Summary

The aim of this thesis was the study of preparation of composite materials containing
silver nanoparticles (NPs) anchored on the inert adsorbent and the verification of the influence
of sorbent on properties of silver NPs. As the substrate the tree types of active carbon with
different surface area and two types of clay minerals (Na-MMT, Ca-MMT) were chosen. The
composites were prepared by adsorption of these silver NPs on mentioned types of adsorbent.
It was also found out that the type of adsorbent significantly influenced the amount of
anchored silver NPs from aqueous dispersion. When as the adsorbent an active carbon was
used, the covering of surface with monomolecular layer on Ag NPs wasn’t reached. In case of

clay minerals the results showed that the adsorption is led by model of BET isotherms.

Desorption of Ag NPs from composite materials was studied too. The results of this
study revealed the differences in affinity of silver NPs to studied types of adsorbents. The
most strongly the silver NPs were bound to the surface of active carbon. In case of Ag-MMT
nanocomposite the amount of loose Ag NPs was several times higher. The antibacterial effect
of all of this nanocomposites against Gram-positive and also Gram-negative bacteria was

found out.
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