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1 Uvod

Koloidni soustavy, tedy systémy tvofené casticemi o velikosti od 1 nm do 1 pm
rozptylenymi v disperznim prostiedi, jsou lidstvu zndmy jiz dlouhou dobu. Ve staré
Cing a Egypté se koloidni disperze sazi, zemin a minerali pouZivaly jako inkousty.
V Evropé byl jiz v raném novovéku pouzivan sol zlata k vyrob¢é misenského porcelanu
a Cervené¢ho skla. AvSak teprve nové instrumentidlni metody, jako napt. optickd
spektroskopie, elektronova mikroskopie nebo nuklearni magneticka rezonance, vyvinuté
v prvni poloving 20. stoleti, umoznily vznik nanotechnologii, prudce se rozvijejiciho
oboru zabyvajiciho se strukturami, které maji aspont v jednom rozméru velikost
1-100 nm."*

Kovové stiibro nebylo v d€jinach pouzivano pouze jako platidlo nebo k vyrobé
Sperki, ale prvni zminky o vyuzivani jeho antimikrobialnich vlastnosti pochéazi z doby
pred 6 000 lety.’ Pouzivalo se k vyrobé lékaiskych nastroji a nadob k uchovani vody
1 potravin, které se pak méné kazily. Rovnéz stfibrné soli nasly vyuziti v 1€cbé
popélenin, vied a infikovanych ran.* Samotné nanoCastice stiibra (AgNPs), za které
jsou povazovany castice o velikosti 1 az 100 nm, pak byly uz pfed rokem 1900
pouzivany ve fotografii, 1ékafstvi a jako pigmenty.>’ Postupné byly objeveny jejich
dal$i unikatni vlastnosti diky nimz jsou dnes pfedmétem intenzivniho vyzkumu
a nachazeji stale SirSi uplatnéni v analytice, nanokatalyze, senzorech, transportu 1éc¢iv,
lécbe nadori, tisténé elektronice a zejména v antimikrobiadlni tpravé produktii
pouzivanych v 1ékafstvi, primyslu i béznych domacnostech.® "

Ptesny princip antimikrobidlnich U¢inkdi AgNPs je stile pfedmétem vyzkumu, byla
vSak navrzena a pozorovana fada moznych mechanisma jejich interakce s zivymi
organismy. Soudi se vSak, Ze nejvyznamngjsi z nich je vazba Ag’ ionti na funkcni
skupiny biomolekul, kterd vede ke ztrat¢ jejich biologické funkce a tim k poruseni
metabolismu a bun&né smrti.'>'* Postupné rozpousténi AgNPs ve vodném prostiedi
je proto nezbytné, avSak nadmérné uvolnovani Ag" nebo i celych nanocastic je silné
nezadouci. Postupna ztrata antimikrobidlnich ucinkt stejné jako snaha o jejich zlepSeni
pouzivanim nadmérého mnozstvi stiibra predstavuji ekonomicky problém." "
Nespecificnost ucinki AgNPs na zivé organismy pak vede k obavam zejména o zdravi

Clovéka. Jejich cytotoxické ucinky jiz byly potvrzeny u modelovych organismil



i lidskych bunéénych linii. Mnohem komplexnéjsi problematiku pak ptedstavuje dalsi
osud AgNPs po vypusténi do zivotniho prosttedi, kde hrozi jejich akumulace v fasach
a zooplanktonu a odtud vstup do potravniho fetézce. Zde mohou toxicky piisobit
zejména na vodni organismy, které jsou vici jejich ucinkiim obzvlasté citlivé. Studium
metod depozice AgNPs na pevné substraty a kinetiky jejich uvoliiovani je proto
dtlezitou a aktualni oblasti vyzkumu.'® "

Cilem této prace je funkcionalizovat bavinénou tkaninu pomoci AgNPs. K tomu
byla vybriana metoda ex situ imobilizace AgNPs piipravenych metodou termalné
indukované redukce vyuzivajici polymer s vétvenou strukturou polyethylenimin (PEI),
ktery slouzi zaroven jako elektrostéricky stabilizator. AgNPs jsou pak na tkaninu
imobilizovany prostiednictvim PEI, ktery se adsorbuje na jeji povrch a vytvari zde
polymerni matrici, v niZ jsou nanocéstice ukotveny. Pfi pouziti srovnatelnych metod
bylo podle literatury dosazeno zadanych antibakterialnich ucinkdt u vzorkl s obsahem
Ag 50-150 mg/kg tkaniny.**?' Oproti tomu publikované in situ metody pouzivaji
k dosazeni stejnych antibakteridlnich u¢inka o jeden az dva fady vyS$i mnozstvi Ag
a nebyly zde proto studovany.”** Hlavnim cilem prace pak bylo studovat kinetiku
uvoliiovani stiibra z takto modifikované tkaniny pii jejim mechanickém naméhani
v roztoku a zejména to, jak je tato kinetika ovlivnéna merceraci baviny, pocateCnim

obsahem stfibra, sloZenim a teplotou praciho roztoku, dobou prani a starnutim vzorku.



2 Teoreticka Cast

2.1 Disperzni soustavy
Disperzni soustavy, zkracen¢ disperze, jsou tvotfeny Casticemi (disperzni podil)
rozptylenymi ve spojitém disperznim prostredi. Podle velikosti ¢astic se déli do tii
skupin, mezi kterymi neexistuje ostry ptechod. Analyticky disperzni soustavy
s Casticemi men$imi nez 1 nm jsou homogenni roztoky nizkomolekuldrnich latek.
Koloidneé disperzni soustavy jsou tvoreny ¢asticemi o velikosti od 1 nm do 1 pum, coz
priblizné¢ odpovida rozlisSovaci schopnosti nejlepSich optickych mikroskopt. Hrubé
disperzni soustavy pak tvori Castice veétsi nez 1 pum. Podle tvaru Castic se disperzni
soustavy dé€li na globuldrné disperzni, které jsou tvofeny Casticemi o piiblizné stejné
velikosti ve vSech rozmérech, fibrilarne disperzni, jejichz Castice maji tvar tyCinek nebo
vlaken a lamindrné disperzni, které obsahuji ¢astice tvaru desticek.'

Soustavy, v nichZ primérna odchylka od stfedni velikosti ¢astic neptesahuje 10 %,
se nazyvaji monodisperzni, jejich opakem jsou soustavy polydisperzni. Statistické
rozdéleni castic podle velikosti je popsano distribuéni funkci, nejvhodnéjsi

je lognormalni distribu¢ni funkce:

= \2
1) Ind, —Ind,
— | (1)

1
(Ind,) = ———-exp|—| =
fl(n z) lnogmexp (2

kde d; je velikost castice, d, je geometricky primér velikosti Castice a o, je jeho

odchylka."*

In O,

V ptipadech, kdy je vhodné soustavu charakterizovat jedinym cislem, lze pouzit

index polydisperzity definovany nésledujici rovnici:

M,
PDI = —1=0 , ()
M

n
kde M, je hmotnostni priimér ziskany z rozptylu svétla, M, je pocetné primérna molarni
hmotnost ziskana osmometricky. Pro idealn¢ monodisperzni soustavu je PDI roven
nule. Takové soustavy jsou vSak v praxi vzadcné a proto jsou za monodisperzni

povazovany soustavy s PDI < 0,1 a za polydisperzni soustavy s PDI > 0,1.%

2.2 Koloidné disperzni soustavy

Koloidné disperzni soustavy jsou tvofeny casticemi o velikosti od 1 nm do 1 pm



rozptylenymi v disperznim prostfedi. Dé€li se do tfi skupin na lyofobni, lyofilni
a asociativni koloidy. Lyofobni disperze jsou heterogenni soustavy, ve kterych jsou
disperzni prostiedi a podil oddéleny ostfe vymezenym fazovym rozhranim. Jsou nestalé
a nejsou-li stabilizovany samovolné zanikaji. Lyofilni koloidy jsou naopak homogenni
soustavy vzniklé samovolnym rozpousténim makromolekul. Diky tomu jsou
termodynamicky stabilni. Asociativni koloidy jsou tvoreny utvary koloidni velikosti
(micelami) vznikajicimi samovolnou asociaci povrchové aktivnich latek (PAL)
v roztoku. Nemaji jasné¢ vymezené fazové rozhrani, protoZe mezi micelami

a rozpu$ténymi molekulami PAL se ustavuje dynamicka rovnovaha."

2.2.1 Kinetické vlastnosti

V disledku chaotického termického pohybu dochazi v koloidnich soustavéach k velkému
mnozstvi srazek Castic disperzniho podilu s molekulami disperzniho prostfedi. Protoze
se narazy z ruznych stran b&zné navzijem nevykompenzuji, pohybuji se CcCastice
po slozité trajektorii. Toto chovani je po svém objeviteli oznaeno jako Brownuv
pohyb.”® PHimym projevem Brownova pohybu je samovolny pohyb &astic ve sméru
koncentra¢niho gradientu nazyvany difuze. Difuzi lze popsat pomoci I. Fickova zdkona
stacionarni difuze, podle néhoz je difuzni tok pfimo umérny koncentraénimu gradientu.

Koeficientem umeérnosti je tzv. difuzni koeficient D, pro ktery Einstein odvodil vztah:
ky, T
fi

kde k; je Boltzmannova konstanta, 7 je termodynamicka teplota a f; je koeficient tfeni,

D, = 3)

jehoZ hodnota roste se zvétSujici se velikosti Castice. Ze vztahu (3) tedy vyplyva, Ze
s rostouci velikosti ¢astic rychlost difuze klesa.'

Je-1i roztok oddélen od cistého rozpoustédla semipermeabilni membranou, zac¢ne
rozpoustédlo v diasledku snahy o vyrovnani svych chemickych potencialii prochazet
skrz membranu do roztoku a fedit ho. Jeho prichod je mozné zastavit tim, Ze se nad

roztokem vytvofi pietlak nazyvany osmoticky tlak. Pro jeho velikost plati vztah:

=v— 4
mEVY “4)

kde v je pocet Castic v jednotce objemu, R je univerzalni plynovéa konstanta a N, je
Avogadrova konstanta. Velikost osmotického tlaku je pfimo umérna objemu castic, pro

dva koloidni systémy liSici se pouze polomérem castic » plati:
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Osmozu vyuzivaji separacni metody jako ultrafiltrace nebo dialyza, které umoznuji
oddéleni koloidnich ¢astic od nizkomolekularnich latek.*
Sedimentace je usmérnény pohyb castic v dusledku pilisobeni silového pole.
V ptipadé, ze se jednd o gravitaéni pole, ustavuje se v systému rovnovaha mezi
gravitacni silou (Fgay), ktera plisobi ve sméru pohybu Castice, a proti pohybu castice
pusobici vztlakovou (Fyux) a tfeci silou (Fieni):
F grav — Foiar ¥ F oo (6)
Pro rovnovaznou sedimentacéni rychlost kulové ¢astice v gravitaénim poli pak plati:
v = 2”2(9 —po)g
M

kde p a p, je hustota Castic respektive disperzniho prostiedi, g je gravitacni zrychleni

; (7

a 1 je dynamickd viskozita prostiedi. Rychlost sedimentace tedy roste s druhou
mocninou poloméru ¢astic. Koloidni castice o velikosti do 100 nm jsou vétSinou

stabilizovany difuzi, ktera plisobi proti sedimentaci, a jsou tedy sedimentaéné stalé.>

2.2.2 Optické vlastnosti

Pti prichodu elektromagnetického zafeni koloidni soustavou dochazi k jeho interakci
s disperznimi casticemi. To vede k zeslabeni jeho intenzity v disledku absorpce
a rozptylu na casticich. Absorpce kvanta elektromagnetického zateni vede ke zméné
elektronickych stavii molekul castic a pfeménuje se na jejich tepelnou energii.

Absorbance 4 je Lambert-Beerovym zdkonem definovéna jako:

A =—10g1i=ecd (®)

0
kde [ je intenzita zafeni proslého latkou, /, je intenzita zatfeni dopadajiciho na latku, ¢ je
absorpéni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka absorbujici vrstvy."

Pii rozptylu svétla se molekuly rozptylujici latky polarizuji G¢inkem kmitajiciho
elektrického pole prochazejiciho zéatfeni. Tim se vytvaii indukované oscilujici dipoly,
které jsou zdrojem rozptyleného zatreni o stejné vlnové délce. Ve stejnorodém prostiedi
se svétlo §ifi pouze primarnim smérem, protoze ostatni rozptylené paprsky se podle
Huygensova principu interferenci vyrusi. V nestejnorodém prostiedi za podminky

rozdilného indexu lomu disperznich cCastic a prostfedi neni zafeni téchto dipola
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kompenzovano a lze pozorovat rozptyl svétla do vSech smérti. Rozptyl svétla na
kulovych dostatecné vzdalenych ¢asticich o velikosti d < A/20, kde 4 je vinovéa délka
pouzité¢ho zéfeni, kvantitativné popsal Rayleigh. Pro intenzitu nepolarizované¢ho

rozptyleného zareni plati:

(1+cos’0) |= Lz

2
L) _ 1| 16a°R [y = ! R ©)
P2t nfe, +2 Pl

I 0
kde r je vzdalenost od detektoru, R je polomér Castice, n,, je relativni index lomu, 6 je
uhel, pod kterym je sledovano rozptylené zateni, a R, je Rayleightiv pomér. Intenzita
rozptylu tedy roste s Sestou mocninou velikosti koloidnich castic, pro ¢astice velikosti
srovnatelné s A a vétsi vSak tato mocnina postupné klesa."**

Pii pouziti koherentniho zdroje zafeni (laseru) dochazi v urcitych smérech
k interferenénimu skladani rozptyleného zateni. Casové kolisani intenzity rozptyleného
zateni je ovlivnéno difuznim pohybem, jehoZ rychlost je zavisla na velikosti Castic.
Toho ke stanoveni velikostni distribuce vyuziva metoda dynamického rozptylu svétla

(DLS).%

2.2.3 Stabilita castic a agregace

Stabilita castic je jejich schopnost branit se zméné struktury, disperzity nebo velikostni
distribuce. Pokud neexistuje energetickd bariéra, kterd by agregaci branila, dochézi
v koloidnich soustavach pii nahodném pfiblizovani ¢astic k jejich spontannimu
spojovani ve veétsi agregaty. V systémech s vodnym prostfedim lze agregaci zabranit
stabilizaci elektrickou dvojvrstvou. Podle Sternova modelu jsou k iontim na povrchu
Castice pfitahovany protiionty z roztoku, které tvoii dvé vrstvy. Kompaktni Sternova
vrstva tésné u povrchu Céstice je tvofena protiionty vazanymi adsorpénimi silami.
Protiionty difuzni vrstvy jsou pak ve vétsi vzdalenosti vazany elektrostatickymi silami.
Pti pohybu vuci prostiedi se kompaktni vrstva protiiontli pohybuje spolu s castici.
Rozhrani, které¢ je oddé€luje od nepohyblivé Casti, se nazyva pohybové rozhrani
a potencidl na jeho povrchu se nazyva (-potencial. Ten je zodpovédny za interakci
s vnéjSim elektrickym polem vcetné coulombického odpuzovani s ostatnimi ¢asticemi.
Za stabilni jsou povazovany elektrostaticky stabilizované soustavy, pro jejichz
C-potencidl plati |C| > 30 mV. Charakter elektrické dvojvrstvy je silné zavisly na

iontovém slozeni roztoku a stabilitu ¢astic tak lze snadno ovlivnit ptfidavkem soli nebo
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zménou pH."**

Stéricka stabilizace je zaloZena na pokryti povrchu c¢astic vrstvou lyofilniho
polymeru nebo PAL. Retézce makromolekul maji odpor vigi vzajemnému pronikéni
a stlacovani a tim zabranuji pfiblizovani castic. Pii pouziti makromolekul o velmi
vysoké molekulové hmotnosti se ale miize stat, Ze se jedna makromolekula adsorbuje na
povrchu vice ¢astic a tim je k sobé bude ptitahovat. To je principem tzv. mustkové
flokulace, které se v primyslu pouziva k separaci jinak obtizn¢ odstranitelnych
koloidnich ¢astic z roztoki. Na rozdil od elektrostatické stabilizace, stéricka stabilizace
je ucinna ve vodném i organickém prostfedi a je velmi malo ovlivnénd iontovym
slozenim roztoku. Rovnéz flokulace takto stabilizovanych disperzi je ¢asto vratnd, coz

neplati pro koagulaci v disperzich stabilizovanych elektrickou dvojvrstvou.'

2.3 Depozice nanoc¢astic stiibra na pevné substraty

Metody piipravy nanocastic pro jejich depozici na pevné substraty lze rozdé€lit na
ex situ a in situ. Pfi ex situ metodach jsou nanocastice pfipraveny ve form¢ koloidni
disperze a az poté jsou imobilizovany na substrat. Pfi in situ metoddch nanocastice

vznikaji ptimo na povrchu nebo i uvnitf substratu.?’

2.3.1 Ex situ metody pripravy nanocastic stiibra

Metody ptipravy lyofobnich koloidl lze rozdé€lit na kondenzacni a dispergacni. Pfi
kondenzac¢nich metodach se koloidni ¢éstice vytvareji z pravého roztoku. Toho lze
docilit pfeménou latky rozpustné na nerozpustnou chemickou reakci nebo snizenim

rozpustnosti latky zménou teploty, tlaku nebo sloZeni rozpoustédla.*

Naopak
disperga¢ni metody jsou zaloZeny na rozmélnovani makroskopickych objektli nebo
hrubé disperznich ¢astic vynalozenim mechanické prace pii mleti nebo plsobenim
ultrazvuku a nebo odtrhavanim a soucasné odparovanim materialu z povrchu pevné faze
a naslednou kondenzaci vlivem elektrického proudu pii elektrickém rozpraSovani nebo
plsobenim laserového paprsku pfi laserové ablaci.'**

Nejpouzivangjs$i metodou piipravy nanocastic stiibra (AgNPs) je chemickd redukce
stiibrné soli (Ag"). Bézné jednoduché reduk¢ni Cinidlo je tetrahydridoboritan sodny
(NaBH,). Podle ptivodniho postupu se AgNPs piipravuji piidanim roztoku AgNO; do
roztoku obsahujiciho nadbytek NaBH, za prudkého michéni a chlazeni ledem. Takto
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piipravené AgNPs maji velikost 1-10 nm.*® Je-li naopak pfidavan roztok NaBH, do
roztoku AgNO; dochazi k okamzitému sraZzeni vznikajicich nanocastic. Nadbytek
NaBH; ma vyznamny vliv na mnozstvi i velikostni distribuci vznikajicich AgNPs.
Pfi pouziti molarniho poméru NaBH, : AgNO; = 0,5 byl pozorovan pouze nevyrazny
absorpéni pas u 400 nm svéd¢ici o velmi malém mnozstvi utvorenych AgNPs.
S pomérem reak¢nich komponent 2—5 byl absorpéni pds vyraznéjsi, ale také Siroky
v disledku agregace nanocastic. Pii poméru 10-15 byl pas Uzky a intenzivni. Toto
chovani se vysvétluje stabilizujicim U¢inkem NaBH,, ktery disociuje na boratové
anionty a ty se adsorbuji na povrchu AgNPs. Podobné¢ se projevuje i rostouci
koncentrace stabilizatoru dodecylsiranu sodného (SDS) ptfidaného do roztoku
NaBH,.”*° Pro pfipravu AgNPs o velikosti desitetk nm je tato metoda obtizng
kontrolovatelna, malé nanocastice pfipravené redukci borohydridem vSak lze pouZit
jako zarodky pro rist vétSich nanocéstic s pouzitim slabsiho redukéniho Cinidla,
napf. kyseliny askorbové.”!

AgNPs lze pripravit i pfimou redukci Ag"™ kyselinou askorbovou za laboratorni nebo
zvySené teploty. Velikost nanocastic je fadoveé v desitkdch nanometrii, pficemz mensi
AgNPs vznikaji pfi vysSim pH. Jejich polydisperzitu lze snizit zahiivanim na 100 °C po
dobu 2 hod., kdy se zméni jejich tvar na sféricky zatimco velikost ziistane stejna. Takto
piipravené nanocastice je nutné stabilizovat proti agregaci napi. citraitem nebo
polymernimi latkami jako jsou napf. polyvinylalkohol (PVA), polyvinylpyrrolidon
(PVP) nebo Daxad 19.%*

Dal$im vyznamnym redukénim ¢inidlem je citrat sodny. AgNPs lze piipravit jeho
piidanim do roztoku AgNO; za varu. Polydisperzni primarni nanocastice o velikosti
60—-80 nm vznikly béhem prvnich 2 min reakce, udrzovanim smési za varu po dobu
90 min se postupné vytvorfily pomérmé monodisperzni AgNPs o velikosti 27 nm.**
Citrat vytvari komplexy s Ag" ionty i s povrchy vznikajicich nanocastic, ¢imz je
stabilizuje proti agregaci a zaroven fidi jejich rist mechanismem Ostwaldova zrani, coz
je rist vétSich ¢astic na tkor rozpousténi mensich ¢astic v polydisperzni soustavée. Takto
piipravené AgNPs jsou pomérné velké s dobfe vyvinutou krystalovou strukturou.”’

K Zivotnimu prostiedi Setrnou alternativni metodou piipravy AgNPs je pouziti
sacharidi a polymera jako redukcnich cCinidel 1 stabilizdtord. Nanocastice pokryté

molekulami amylosy, které byly stabilni vii¢i agregaci i po né€kolika mésicich, byly
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ptipraveny redukci roztoku AgNO; rozpustnym Skrobem v autoklavu pfi teploté 121 °C
a tlaku 15 psi po dobu 5 min. Takto ziskané nano¢astice mély pramér 10-34 nm.*®
Pouzitim rozpustného Skrobu jako stabilizatoru a glukosy jako reduk¢niho ¢inidla pii
zahiivani na teplotu 40 °C po dobu 20 hod. byly ziskany srovnatelné stabilni ale mensi
AgNPs o velikosti 1-8 nm.** Sulfonované polysacharidy piedstavuji, i diky zdpornému
naboji svych funkénich skupin, efektivni elektrostérické stabilizatory. Prikladem je
heparin, ktery byl pouzit k pfipravé AgNPs redukci AgNO; pii 70 °C.***" Kromé&
pfirodnich polymerti se pouzivaji rovnéz syntetické. Jednokrokovou hydrotermalni
redukci AgNO; vétvenym polyethyleniminem (PEI) pfi teplotaich 100 az 140 °C byly
pfipraveny AgNPs o velikosti 20-30 nm. Bylo zjiSténo, Ze takto funkcionalizované
nanoc¢astice maji diky protonaci aminoskupin PEI kladny naboj.** Redukci AgNO;
polyethylenglykolem (PEG) pifi 80 °C byly pfipraveny stabilni AgNPs o velikosti
8-10 nm.* Pouzitim PEG jako stabilizatoru a glukosy jako redukéniho ¢inidla pii 45 °C
byly ziskany AgNPs o velikosti od 11 do 25 nm zavislé na dob¢ reakce.*

Také modifikovana Tollensova metoda vyuziva redukujici mono- a disacharidy jako
redukéni Cinidla. Tato metoda je zalozena na redukci stabilniho komplexu Ag[NH;],",
ktery vznika smichanim roztoki AgNO; a NH; diky vysoké afinité Ag" ionti
k amoniaku. Velikost takto pfipravenych ¢astic zavisi na pH reakéni smési, pticemz pii
niz§im pH vznikaji menSi AgNPs s niz§im indexem polydisperzity. Také s klesajici
koncentraci NH; (z 0,2 na 0,005 mol/dm® NHj;) klesa velikost ¢astic ze stovek nm na
hodnoty kolem 50 nm pfi redukei glukosou, galaktosou nebo xylosou. Nejmensi AgNPs
o velikosti 25 nm byly piipraveny redukci maltosou pii pH 11,5. Pfi pouziti fruktosy
neklesla velikost ¢astic pod 100 nm.*-*

Pii redukci stiibrné soli plisobenim UV zafeni je vlastnim redukénim cinidlem
radikal vznikly z molekuly organické latky v disledku fotochemické reakce vyvolané
absorpci fotonu. Piikladem je ketylovy radikdl vytvofeny reakci propan-2-olu
s excitovanym acetonem nebo reakci methoxypolyethylen glykolu (MPEG) s produkty
fotolyzy vody. Charakter nanocastic je ovlivnén pfitomnosti stabilizatoru v reakéni
smési, pouzivaji se polymerni latky jako PEI, PVP, polyakrylat sodny (PAA) nebo
polyfosfore¢nan. Také MPEG slouZi zaroven jako stabilizator. Takto pfipravené AgNPs
maji intenzivni a uzky absorpcni pas a jejich rozméry se pohybuji v rozmezi 7—15 nm.

V soucasnosti jsou metody ptipravy AgNPs zalozené na u¢incich UV zéfeni pouzivany
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zejména pii in situ syntézach. ¥

Laserova ablace je moderni fyzikalni metoda ptipravy AgNPs. Jejim principem je
odpafovani terCe, ktery je vyroben z velmi Cistého stfibra a je umistén v roztoku,
kratkymi laserovymi pulzy.” Velikost i velikostni distribuce nano¢astic je ovlivnéna
vlnovou délkou pouzitého laseru. Experimentdlné bylo prokdzano, ze zatimco pfi
pouziti vlnové délky 1064 nm vznikaly AgNPs velikosti 29 +£13 nm, pfi pouzZiti
355 nm laseru doslo k tvorbé castic o velikosti 12 + 8 nm a zlepSeni monodisperzity
systému.” Kromé vlnové délky pouzitého zdroje zafeni je charakter nanocastic také
ovlivnén dobou trvani pulzu. Pulzy o délce 8 ns jsou vyrazné u¢inngjsi a pfipravené
sférick¢ AgNPs byly mensi (27 nm) ovSem s Sir$i velikostni distribuci a byly pfitomny
1 velké castice (>100 nm). Pti pouziti 120 fs pulzi vznikaly AgNPs nepravidelného
tvaru o primérmné velikosti 41 nm s uzsi distribuci.® Vyhodou této metody je moznost
pfipravit ,,Cisty* koloid bez dalSich reagencii. Na druhou stranu ptidani dalSich latek do
roztoku predstavuje dal$i moZznost ovlivnéni charakteru vznikajicich AgNPs. Napftiklad
pritomnost chloridi ve vodném roztoku pii ablaci zvySuje uc€innost procesu a umoziuje
pfipravu menSich castic. BohuZel pravé ptitomnost chloridli také sniZzuje agregatni
stabilitu vznikajicich ¢astic. Ozafovanim roztoku po vyjmuti stiibrného terée je mozné
zlepsit monodisperzitu pfipraveného koloidu, protoze dochéazi k fragmentaci velkych

¢astic po absorpci laserovych pulzi.>

2.3.1.1 Imobilizace nanocastic stfibra
Ex situ ptipravené AgNPs mohou byt nésledné imobilizovany na pevné substraty
riznymi metodami. Vhodnou metodou pro imobilizaci AgNPs na celou fadu substratii,
napf. titanovych implantati nebo polystyrenu, je pokryti jejich povrchu tenkou vrstvou
hydrogelu ptipraveného in situ foto- nebo elektrochemickou polymeraci. Hydrogel je
tvofen trojrozmérnou siti hydrofilniho polymeru schopnou absorbovat z roztoku velké
mnozstvi vody a s ni i nano&astic.>* >

Dalsi univerzalni metoda imobilizace nanoc¢éstic na povrchu rozli¢nych substrati je
plazmova polymerace. Pfi ni je plazmou iniciovana polymerace allylaminu a povrch se
pokryje tenkou vrstvou kladné nabitého polyallylaminu. Na tuto vrstvu se pak
elektrostaticky adsorbuji AgNPs pokryté zaporn€ nabitym stabilizatorem, napf. citratem

nebo merkaptosukcinatem.>® >’
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Pro polymerni substraty, napt. polyethylentereftalat (PET), lze pouzit i plazmovou
aktivaci povrchu. Pfi ni dochédzi pouzitim plazmy k Stépeni fetézcl polymeru na
povrchu, ¢imz se vytvaieji reaktivni mista, na kterd se prostfednictvim dithiolu navazou
AgNPs. %>

Pro sklenéné substraty se nejcastéji pouziva silanizace, tj. metoda zaloZzend na
pokryti povrchu vrstvou alkoxysilanu, ktery se na néj vaze za vzniku kovalentni vazby
povrch-O-Si-alkoxysilan. K imobilizaci AgNPs se pouzivaji alkoxysilany s koncovymi
thiol- nebo aminoskupinami, ke kterym ma Ag vysokou afinitu.**®

Na tkaniny lze pouzit metodu Pad-dry-cure (PDC). Proces sestavd ze tii krokd.
Nejprve je tkanina ponoiena do koloidu a nésledné¢ vyzdimana definovanym tlakem
(padding). Poté je vysuSena, pro bavlnu se pouziva teplota 70-80 °C, um¢lé tkaniny se
susi pti 100 °C (drying). Poslednim krokem je nckolikaminutova termalni fixace pii
120-160 °C v pripad¢ baviny nebo 170-190 °C pro umg¢lé tkaniny (curing). Metoda
PDC se neomezuje pouze na vyzkumné pouziti, ale je rozsifena 1 v primyslu, kde se
pouzivd k modifikaci tkanin nanomaterialy a reaktivnimi barvivy. V primyslovém

méFitku je tkanina kontinualné protahovana lazni, lisem, susarnou a peci.®'

2.3.2 In situ metody

Nejjednodussi metodou pouzivanou k in situ ptipravé AgNPs je ponofeni substratu do
roztoku stiibrné soli nebo Tollensova c¢inidla a redukce stfibra pfidanim béZného
redukéniho cinidla nebo UV zafenim. Tato metoda je vhodna pro substraty schopné
absorbovat Ag" ionty z roztoku, typicky tkaniny,* nebo pro substraty s velkym
povrchem, na ktery se mohou Ag® ionty adsorbovat, jako jsou sklenéné filtry,*
polystyrenové mikrosféry®® nebo rtzné nanostruktury.”’” Celulosa nebo polyamid
obsazené v fadé& textilii mohou rovné&z slouzit jako redukéni ¢inidla.® @

Univerzalni metodou je pokryti povrchu substratu redukénim polymerem, nejcastéji
polydopaminem, jehoz tenky film se snadno vytvoii selfpolymeraci dopaminu
oxidovaného kyslikem. Redukce stiibra, kterd probihd po ponotfeni modifikovaného
povrchu do roztoku Ag” soli, miZe byt urychlena UV zafenim.”” "'

Pro kovové materidly, jako jsou elektrody nebo titanové implantaty, se pouziva
elektrodepozice, pii které jsou AgNPs generované na povrchu objektu ptipojené¢ho do

obvodu jako pracovni elektroda redukci Ag” z roztoku elektrickym proudem.”
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Vyznamnou fyzikalni metodou pouzivanou pro sklenéné substraty je litografie.
Jejim principem je vakuova depozice Ccist¢tho Ag odpatfovaného elektronovym
paprskem. Povrch substratu pfitom chrani litograficka maska, napt. médéna mtizka pro
transmisni elektronovy mikroskop (TEM) nebo monovrstva latexovych kulicek, ktera

brani vytvoreni jednolité vrstvy stiibra.”* 7

2.4 Bavlna

Bavlna se ziskava z tobolek rostlin rodu Gossypium (bavlnik), z vice nez 50 druhti je
s 90 % osazené plochy nejrozsitenéjsi G. hirsutum L. (bavlnik srstnaty). Je to jedna
z nejvyznamngjSich surovin textilniho priimyslu, komeréné se péstuje ve vice nez
60 zemich tropické a subtropické oblasti (napf. Indie, Cina, USA, Pakistan) a obchoduje

se s ni ve vice nez 150 zemich.”®”’

2.4.1 Struktura a vlastnosti baviny

Bavlna je tvofena jednobunéénymi vldkny slozenymi z nékolika soustiednych vrstev
(Obr. 1). Kutikula je vngjsi vrstva, kterou lze od zbytku vldkna oddélit. Je tvotfena
voskem a pektinem, které zajistuji impregnaci a mechanickou ochranu vldkna. Ostatni
vrstvy jsou tvofeny pievazné celulosou. Primdrni sténa je plvodni bunétna sténa,
mezisténa je tvorena fibrilami svirajicimi s osou vlakna thel 40° az 70°, sekundarni
sténa tvofi vétSinu objemu vlakna a lumen je duty kandlek probihajici po celé¢ délce
vlakna.”® "

Chemicke slozeni vldkna je zavislé na stadiu rastu, béhem néhoz se zvySuje obsah
celulosy a klesa obsah ostatnich slozek. SuSina pIn¢ vyvinutého vldkna obsahuje 94,0 %
celulosy, 1,3 % proteind, 1,2 % pektinu, 0,6 % vosku, 1,2 % mineralnich soli a 1,7 %
dal§ich latek.®

Hlavni sloZzkou bavlny je celulosa, linearni polysacharid slozeny z jednotek
D-glukosy spojenych B-1-4-glykosidovou vazbou. V pfirodni baviné se vyskytuje
v krystalické formé& I, kterd mlzZe byt pfevedena na formu II procesem zvanym
mercerace.” P¥i ném je bavlna na ur¢itou dobu ponoifena do studeného koncentrovaného
roztoku NaOH (20-25 wt%) a poté je promyta.*”? Celulosa I je tvofena paralelné
uspoidadanymi fetézci spojenymi intermolekularnimi vodikovymi vazbami O2-H:--06.%

V celulose II jsou antiparalelné¢ uspofadand vldkna propojena siti vodikovych vazeb
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02-H--02, 06-H--06, 02-H--06 a 06-H--02.% Meziproduktem pii merceraci je
Na-celulosa 1, ve kter¢ jsou hydroxylové vodiky nahrazeny atomy Na. Vznik
objemnych O-Na skupin vede k zaniku vodikovych mustkli a k oddéleni fetézct.
Na'"ionty jsou na konci vymyty vodou a vytvoii se nova krystalova struktura I1.*

Pii merceraci se ireverzibilné zméni i struktura celych vladken, piivodné zplostély
prufez se zméni na témeét kruhovy (Obr. 2), piivodné spirdlovité stoCend vlakna se

narovnaji a v dusledku nabobtnani se celd tkanina srazi. Merceraci dojde ke zlepSeni

Kutikula

‘l Mezisténa

Primarni sténa ‘ T _—_—
Sekundarni sténa

Obr. 1 Struktura vlakna bavlny.”

Obr. 2 Snimek prufezu vlaken baviny ze skenovaciho elektronového mikroskopu. (a) Pfirodni;
(b) mercerovana bavlna.”
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makroskopickych vlastnosti jako je pevnost, hebkost a lesk, tak i vlastnosti chemickych.
Mercerovana bavlna vice absorbuje vlhkost a snaze reaguje s ve vod¢ rozpustnymi
latkami, zejména barvivy. Pribéh mercerace je ovlivnén mnoha faktory vcetné stari
vldken v dobé¢ sklizn€ a v primyslu je proto nutné stupenn mercerace kontrolovat,
vétsinou mikroskopicky obrazovou analyzou, pfipadné spektroskopicky v blizké IR
oblasti.?** Dal$im polymorfem je celulosa III, kterd vznikd pusobenim kapalného
amoniaku na celulosu I (poté se znaci III,) nebo II (IIl,). Pisobenim tepla na celulosu
I, a III, dale vznika celulosa IV, a IV,. VSechny tyto formy mohou byt prevedeny zpét
na pavodni celulosu.®”-*

Dalsi proces vyznamné ovliviujici vlastnosti a sloZzeni bavlny je béleni. Pfirodni
bavlna byva zbarvena nejCastéji odstiny Sedé nebo hnédé. To je zplsobeno nejen
pfirozenym obsahem vosk, proteind a pektintl, ale také syntetickymi latkami z hnojiv
a insekticidii a ionty nékterych kovii jako napfiklad Zelezo ¢i méd.” Cilem béleni je
oxidace téchto latek na bezbarvé produkty. NejpouzivanéjSim bélicim cCinidlem je
peroxid vodiku. Hlavni nevyhody jeho pouziti jsou velkd spotfeba chemikalii a hrozici
poskozeni vldken zejména v pfitomnosti kovovych iontl, které katalyzuji rozklad
peroxidu na vodu a molekularni kyslik, ktery sdm nema bélici ucinek, ale poskozuje
vldkna baviny.** Jako hlavni alternativa Setrnd k vlaknim i Zivotnimu prostiedi se
proto k béleni pouZivaji enzymy peroxidasy, lakasy a glukosa oxidasy.”"** Bé&lend
bavlna obsahuje kolem 99 % celulosy a diky odstranéni povrchové vrstvy vosku 1épe
saje vodu.®

Z hlediska chemické reaktivity Ize celulosu snadno hydrolyzovat kyselinami, se
kterymi tvoii ve vodé rozpustné cukry. Na druhou stranu je ale odolnd vii¢i oxidacnim
¢inidlim a silnym zasaddm. Hydroxid sodny ji mize za laboratorni teploty
hydrolyzovat pii koncentracich nad 17,5 wt%, ale s rostoucim stupném polymerace

a koncentraci celulosy jeji rozpustnost prudce klesa.” **

2.4.2 Metody depozice ex situ pripravenych nanocastic stfibra na bavinu

Pti ex situ metodach jsou nanocastice pripraveny ve formé koloidni disperze a poté jsou
imobilizovany na bavlnu. Nejdostupnéj$i a také nejpouzivanéjsi latky slouzici ke
stabilizaci a imobilizaci AgNPs na bavIinéné tkaniny jsou polysacharidy. Diky jejich

redukénim vlastnostem obvykle neni nutné pouzivat dals$i redukéni €inidla, ¢imz se
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vyrazné zjednoduiuje cely proces. Skrob byl pouzit jako stabilizaéni a krystaliza¢ni
¢inidlo pfi1 pfipravé hexagonalnich AgNPs redukci borohydridem a kyselinou
askorbovou. Nanocastice pak byly na tkaninu naneseny prostym ponoienim do
koloidniho roztoku a naslednym vysuenim.” Podobnym zplsobem byly na tkaninu
imobilizovany nanocastice pfipravené¢ piimo redukci AgNO; roztokem Skrobu
hydrolyzovaného hydroxidem sodnym pii teplot¢ 70 °C (Obr. 3-a).” Obdobné byly
AgNPs piipraveny redukci dalSimi polysacharidy alginatem a xanthanem. V téchto
piipadech byla imobilizace na tkaninu provedena metodou PDC.%*’

Obzvlast¢ vhodnym polysacharidem je chitosan, derivat chitinu. Mezi jeho
nejvyznamnéjsi vlastnosti patii antimikrobidlni aktivita a velkd kapacita pro tvorbu
silnych komplext s ionty kovl. Diky tomu se hodi nejenom k pfimé redukci iontd
stiibra,” ale lze jim také funkcionalizovat jinak pfipravené nano¢astice a ty pak jeho

prostfednictvim na tkaninu navazat®

a nebo je mozné nejprve tkaninu chitosanem
pokryt a nasledné na ni nanocastice imobilizovat ponofenim tkaniny do jejich
disperze.”!

V mensi mife bylo studovéano i uZziti syntetickych polymert. Pouziti kopolymeru
B-cyklodextrinu a polyakrylové kyseliny navazaného na tkaninu ptes epichlorhydrin

nebo sulfonovaného p-cyklodextrinu navazaného pies ethylendiamintetraoctovou

wewvr

sledovanych vlastnosti.' !

Zhang et al. vySe uvedeny postup zjednodusili pouzitim redukéniho vétveného
polymeru s koncovymi aminoskupinami (HBP-NH,) vlastni pfipravy. Stabilni
nanocastice o velikosti kolem 18 nm s malym stupném polydisperzity byly piipraveny
pfidanim roztoku AgNO; po kapkéach do roztoku HBP-NH, za prudkého michani pii
laboratorni teploté. Depozice na bavinénou tkaninu byla provedena jejim ponofenim do
takto pfipravené disperze (Obr. 3-b).'”? Vyznamné vylepSeni piedstavuje oxidace baviny
jodistanem sodnym pii 40 °C. Jodistan sodny $tépi dioly cykloadi¢ni oxidaci za vzniku
aldehydt, zde $tépi vazbu mezi C2 a C3 D-glukosy. Nanocastice ptipravené podobné
jako v predchozim piipadé byly na povrch pevné navazadny chemickou reakci
aminoskupin polymeru s aldehydickymi skupinami (Obr. 4). Vliv oxidace na pevnost
tkaniny byl minimalni a navic je cely proces $etrny k Zivotnimu prostiedi.”® Stejnym

zpiisobem byl pozdé&ji pouZit i protein sericin.'”
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Obr. 3 Snimky AgNPs na povrchu a uvnitf vldken baviny. (a) SEM snimek nepravidelné
rozmisténych agregatl nanoCastic ptipravenych redukei alkalicky hydrolyzovanym $krobem;®
(b) SEM snimek rovnomémé rozmisténych nanocastic pfipravenych redukci polymerem
HBP-NH,;'” (c) SEM snimek povrchu vlaken husté pokrytych velkym mnozstvim nanocastic
pfipravenych in situ redukci kyselinou askorbovou v celulose aktivované hydroxidem
draselnym;'® (d) TEM snimek pii¢ného fezu vldknem zobrazujici rovnomérné rozlozené
sférické nanogastice.'

OH
OH OH o\ o©
. " NH,-funkcionalizované cH HC o
i
O NalO, : O AgNPs '15 N
HO cH HC
= 0 HoN NH;
0 2
HaN NHg
NH,

Obr. 4 Schéma oxidace D-glukosy jodistanem sodnym za vzniku dvou aldehydickych skupin
a nasledné navazani NH,-funkcionalizovanych AgNPs.*

Dale byla navrzena tada ,,zelenych* metod, které pouzivaji polymery ziskané piimo
z organického materidlu. Jednd se o rostlinné extrakty obsahujici ve vodé¢ rozpustné
polysacharidy pochézejici z listd rostlin, nap¥. Cassia roxburghii DC.,'* nebo moiskych

fas.'” Pouzit lze i rozmackanou rostlinnou hmotu, napi. z byliny Erigeron annuus L.
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(turan roé¢ni).'” Pouzita byla i arabskd guma, coz je pfirodni pryskyfice z rostliny
Acacia senegal (akacie senegalskd).'” Patii sem i biosyntéza, ktera vyuziva filtrat
biomasy, vétsinou hub, nap¥. Aspergillus terreus (kropidlak zemni).'* 1%

Odlisny zplsob depozice nanocastic na tkaninu piedstavuji metody vyuzivajici tisk.
Bera et al. navrhli metodu pouziti pasty z PVA, isopropanolu a AgNOs, ve které je
sttibro redukovano radikaly vzniklymi radiolyzou po ozéfeni zdrojem y-zatreni. Pasta je
poté nati$téna na tkaninu jako bézny potisk."® Instrumentalné jednodussi metody
pouzivaji jako souast pasty redukéni polymery, napiiklad PEG'"' nebo

karboxymethylcelulosu.'"

2.4.3 In situ metody pripravy nanocastic stfibra na baviné
Pii in situ metodach lze pouzit béznd jednoducha redukéni Cinidla jako kyselina

3 citrat,"* butylamin,'® NaBH,4 nebo lecitin,®® ktera se pfidaji do roztoku

askorbova,!!
AgNO;, ve kterém je bavinénid tkanina ponofena. MnoZstvi stiibrnych ionth
absorbovanych tkaninou se ¢asto zvysuje jeji aktivaci v roztoku alkalického hydroxidu,
pfi niz jsou vodiky hydroxylovych skupin celulosy nahrazeny atomy alkalického kovu,
které jsou po ponofeni do roztoku stiibrné soli snaze nahrazeny atomy Ag (Obr. 3-¢)."*

Casto jsou v8ak vyuzivany i redukéni vlastnosti samotné celulosy, ktera redukuje

117 68, 118 119, 120

Tollensovo ¢inidlo''’ nebo stfibrné ionty za varu, zvysené teploty a po nékolika
dnech ve tmé& i za laboratorni teploty.'*' Pro usnadnéni redukce se zde rovnéz pouziva
alkalické prostfedi a jako druhé redukéni Cinidlo a zejména stabilizator glukosa, bez
které vznikaji v roztoku a na povrchu vlaken vétsi polydisperznéjsi nanocastice tvotici

> Také mercerace vede rovnomérnéj$imu pokryti povrchu monodis-

agregaty.'?
perzné&jsimi nano¢asticemi.'!

U vysSe uvedenych in situ metod se predpokladd, ze nanocastice vznikaji v celém
objemu vlaken. Velikostni distribuci Castic pfitomnych piimo v roztoku lze studovat
metodami DLS nebo TEM a pokryti povrchu vldken zase skenovacim elektronovym
mikroskopem (SEM). Tyto metody jsou pomérné jednoduché a jejich vystupy jsou
soucasti vetsiny publikaci. Naopak pro pozorovani nanoc¢astic uvniti vlaken je potieba
pro TEM pfipravit pficné fezy vlakny o tlouSt’ce kolem 100 nm. Pfiprava téchto fezi je

wewvr

redukce Tollensova ¢inidla kyselinou askorbovou v mercerované bavinéné tkaniné
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potvrzen vyskyt sférickych nanoc¢éstic rovnomérné rozlozenych v celém priufezu vlakna
(Obr. 3-d).'*

I u téchto metod lze pouzit redukéni polymery. Ty mohou byt bud’ pfidany pfimo do
reak¢éni smési s roztokem stiibrné soli a tkaninou, piikladem je $krob,'** nebo mohou
tkaninu nejprve pokryt tenkym filmem, zde je piikladem tvorba polydopaminového
filmu v alkalickém prostfedi,”? a nebo miize byt polymerace monomeru adsorbovaného
na povrchu vlaken vyvolana az jeho oxidaci stfibrnymi ionty jako v piipad¢ tvorby
polypyrrolu.'®

Rovnéz HBP-NH, byl neddvno pouzit i k in situ syntéze AgNPs upravenym
postupem, pii kterém byla bavlna nejprve oxidovana jodistanem, poté
funkcionalizovana polymerem a nasledné¢ ponofena do roztoku AgNOs;, coz vedlo
k tvorbé komplext stiibra s aminoskupinami polymeru. Redukce Ag™ ionti pak byla
vyvolana ponofenim do vrouci vody.*

Také ,,zelend* reduk¢ni €inidla jsou v mensi mife pouzivana i pti in situ syntézach.
Zde se jednd hlavné¢ o Keliab coz je popel ze spalenych listd rostliny Seidlitzia

rosmarinus'*®

a o extrakty z listd rtznych rostlin, naptiklad Eucalyptus citriodora
(Blahovi¢nik citronikovy) a Ficus bengalensis (Fikovnik banyan).'?’

Redukci 1ze vyvolat 1 ozafovanim vzorku. V roztoku AgNOs; a propan-2-olu, do
kterého je ponofena bavinénad tkanina, vznikaji po ozareni elektronovym paprskem
isopropylové radikély se silnymi redukénimi G¢inky.'*® Dalsi mozZnosti je fotoredukce
stiibra UV zafenim na tkanin€, kterd byla pfedem namocena do roztoku AgNO;
a vysuSena. Tato metoda je instrumentalné jednodussi, jeji prtibéh je snadno
kontrolovatelny a postupné nariistajici nanocastice jsou uniformné rozlozeny na
povrchu." P¥i in situ metodach pouZivajicich tisk je redukce Ag" v tiskové pasté
iniciovana az po jejim nati$téni na tkaninu. K tomu se pouziva lze pouzit napiiklad

UV zateni.'*°

2.4.4 Srovnani metod depozice nanoc¢astic stiibra na bavinu

Nejpouzivangjsi metody pro stanoveni obsahu stiibra v bavinénych tkaninach jsou
atomova absorp¢ni a emisni spektrometrie (AAS a AES), pro které se vysuSené vzorky
rozkladaji nebo luhuji nejcastéji v kyseliné dusi¢né. U vzorkii s vysokym obsahem

stiibra se n¢kdy jako pfibliznd metoda pouzivd termogravimetrickd analyza (TGA).
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Obsah stiibra se nejcastéji vyjadiuje v miligramech Ag na kilogram suSiny substratu
(mg/kg) a pfi vysokém obsahu stiibra také v hmotnostnich procentech (wt%). 103 121127
Mnozstvi stiibra uvolnéného pii namahani do roztoku je vétSinou pfilis malé na to aby
se dalo pfimo zm¢éfit a proto se obvykle destruktivné stanovuje jeho obsah ve vzorku,
ktery proSel stanovenym poctem pracich cykla.”

Uvoliovani stfibra ze substratu se ocekava zejména pfi domacim prani a pii

kontaktu s télnimi tekutinami. Jako modelova prostfedi se proto pouzivaji hlavné

119 131

roztoky komerénich mydel,'? pracich praska'" a detergentd,”' pro lepsi porovnatelnost
vysledkl byly navrzeny standardni metody, napt. AATCC Test Method 61-1996 pouziva
standardni detergent i1 pracku, ve které se vzorek pere s ocelovymi kulickami pii 49 °C
po stanovenou dobu, ¢imz je simulovan rtizny pocet cykli b&Zného doméaciho prani.*
K napodobeni télnich tekutin se pouZiva obyejny fyziologicky roztok (0,9% NaCl)'*’
i sofistikovangj§i solné roztoky, napi. umély pot.'” V jinych oborech je S$iroce
pouzivéna tzv. simulovana télni tekutina (simulated body fluid, SBF).'*

Komer¢né dostupné textilni produkty (obleCeni, vybaveni domécnosti, chirurgické
rousky...) obsahuji nejcastéji fadoveé jednotky az desitky mg/kg tkaniny, vzacnéji pak
i stovky aZ tisice mg/kg.'> > ** Mnozstvi stfibra na substratu u vyse uvedenych ex situ
metod se vétSinou pohybuje v rozmezi 50 az 150 mg/kg a Ize ho do jisté miry ovlivnit
koncentraci disperze, ve které je imobilizace provadéna.”™*' In situ metody vedou
k mnohem vy$$imu mnoZstvi stiibra b&Zzné& od 500 do 50 000 mg/kg.*** Velky vliv zde
ma aktivace substratu alkalickymi hydroxidy, pti pouziti LiIOH vzroste obsah Ag asi
10x a s NaOH nebo KOH asi 30x."® Pokud redukce probiha p¥imo v roztoku Ag’, roste
obsah Ag i s ¢asem a teplotou.'”

Z hlediska kinetiky uvolilovani stfibra do roztoku jsou publikované metody jen
obtizné¢ porovnatelné. Na viné jsou rozdily v gramazi a chemické upravé tkaniny
1 odli$né teploty a doby trvani pracich cykll stejné jako sloZeni pracich roztokt a také
chybéjici informace o rozlozeni stfibra mezi povrch a objem vladken. V fad¢ publikaci je
také obsah Ag uvadén v neporovnatelnych jednotkach (pg/cm?)'' nebo je studovano
pouze slozeni povrchu, napf. metodou skenovaci elektronové mikroskopie
s rentgenovou mikroanalyzou (SEM/EDS)"' a nebo neni obsah stfibra uveden viibec.'®

Nejnadéjnéji se jevi pouziti redukéniho polymeru HBP-NH, v kombinaci s oxidaci

celulosy jodistanem sodnym. Pii in situ ptipravé zistalo po 30 simulovanych cyklech

25



b&Zného domaciho prani na substratu 88 % puvodniho mnoZzstvi stiibra.” Pfi ex situ
uspotfadani to bylo 85 %, ale ve stejné pifipraveném vzorku bez oxidace jodistanem
zbylo pouze 20 % ptvodniho Ag.”

Rovnéz porovnatelnost vysledkd antibakteridlnich testli je omezend z podobnych
pii¢in jako je tomu u kinetiky uvoliiovani Ag.””'% 2 U vétSiny vzorkd pfipravenych
ex situ metodami byla naméfena bakteridlni redukce (R) =99 % pted pranim a stale
>90 % 1 po poklesu obsahu Ag na zhruba polovinu piivodniho mnozstvi, coz vétSinou
odpovida nckolika desitkdm pracich cykld. Vyrazné hor§i byly pouze metody
pouzivajici biosyntézu nebo tisk, u kterych redukce poklesla na ~50 %63 102 108112

Vzorky s in situ pfipravenymi nanoCasticemi i pies fadové vétSi obsah stiibra
neptfinaseji z hlediska bakterialni redukce zadné zlepsSeni. Pouziti glukosy jako
redukéniho Cinidla a stabilizadtoru dokonce snizuje redukci na ~50 % pravdépodobné
proto, ze pro bakterie predstavuje snadno dostupnou zivinu. K nejlepsim vysledkiim
vedla redukce stfibra polydopaminovym filmem, takto pfipravené vzorky mély
R=99,99 % 1 po 30 pracich cyklech, ovS§em zfejmé pouze diky obsahu ohromného

mnozstvi stiibra fadové v jednotkach wt%.> '+ 1% 122

2.5 Aplikace nanocastic stiibra

Mezi hlavni oblasti aplikace AgNPs patii analytika, nanokatalyza, senzory, transport
1é¢iv, 1écba nadord, tiSténa elektronika a zejména antimikrobidlni Uprava produkti
pouzivanych v lékafstvi, primyslu i b&nych domacnostech.®'? Nejvyznamnéjsi

aplikace jsou dale diskutovany v samostatnych kapitolach.

2.5.1 Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie

Povrchem zesilend Ramanova spektroskopie (SERS) a povrchem zesilena resonan¢ni
Ramanova spektroskopie (SERRS) jsou analytické metody vibracni spektroskopie.
Jejich principem je zesileni Ramanova signalu zvySenim indukovaného dipdlového
momentu analytu pfi jeho pfiblizeni nebo adsorpci na vhodny povrch. Hlavni podil ma
elektromagnetickd slozka zesileni zpisobend ohromnym lokalnim polem v blizkosti
povrchu v duasledku povrchové plasmonové resonance, coz je koherentni oscilace
vodivostnich  elektronit  povrchovych atomii pifi interakci s  oscilujicim

elektromagnetickym polem dopadajictho zateni. V ptipadé SERRS, kde dochazi
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k adsorpci analytu na povrch, se uplatiiuje i slabsi chemické zesileni, které je ovlivnéno
silou vazby a pfenosem naboje mezi analytem a povrchem.'?* 136

Pfi pouziti excitatniho laseru s vinovou délkou ve viditelné oblasti jsou vhodnym
materidlem povrchu usSlechtilé kovy vcetné stiibra. LepSiho zesileni nez pii pouziti
hladkého nebo zdrsnéného povrchu lze dosdhnout vyuzitim AgNPs a to zejména téch
anisotropnich, jako jsou nanotyCinky a triangularni desti¢ky, kolem jejichz hran a rohi
se vytvafi silngjsi lokdlni pole.””"** Diky moznosti detekce pikomolarnich az
femtomoldrnich koncentraci nasly SERS a SERRS pouziti v diagnostice, analyze

Zivotniho prostiedi a fadg dalSich analytickych oblasti.®

2.5.2 Katalyzatory a senzory
Diky velkému podilu povrchovych atomii a velkému specifickému povrchu
pouzitelnému pro adsorpci jsou AgNPs vyuzivany jako efektivni a ekonomické
heterogenni katalyzatory. AgNPs musi byt imobilizovany na vhodném nosici, ktery
umozni jejich oddéleni od reakéni smési a opétovné pouziti. Tim mlze byt
napf. vlaknitd struktura, amorfni kiemen nebo jiny nanomaterial. Pozornost si ziskalo
pouziti polymernich krystali se zakotvenymi nanocasticemi Fe;O4 které je mozné
magneticky recyklovat. Mezi béZné€ katalyzované reakce patii redukce nitroarent nebo
dehydrogenace kyseliny mravenci. Katalyticka aktivita podle oekavani klesa s rostouci
velikosti AgNPs, 768 139 140

Povrchovych vlastnosti se vyuziva také v elektrochemickych senzorech. Typickym
piikladem je neenzymaticky senzor H,O,, kde AgNPs deponované na elektrodé slouzi
jako elektrokatalyzator redukce H,O,, jehoz koncentrace je pak vypocitana z hodnoty
prochazejiciho proudu. Na stejném zékladu funguje i enzymaticky senzor glukosy.
Zde je na AgNPs navic imobilizovan enzym glukosaoxidasa, ktery katalyzuje oxidaci
glukosy za vzniku glukonolaktonu a H,O,, jehoz koncentrace je stanovena stejné jako

v predchozim pfipadé a nasledné pfepocitana na koncentraci glukosy.*

2.5.3 Moderni elektronika
Kovové stiibro je idealné¢ kujné a tazné¢ a ma také nejlepsi elektrickou 1 tepelnou

141

vodivost ze vSech prvkd.”* Vodivé inkousty obsahujici fadove desitky wt% stiibra se

pouzivaji v tiSt€né elektronice, fotovoltaice a optoelektronice, kde je nutnd flexibilita
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obvodli nebo je limitujici vysokd cena kfemikovych cCipti. Naptiklad transparentni
vodivy inkoust obsahujici AgNPs o velikosti 20 = 5 nm stabilizované PAA byl ziskan
vysrazenim nanocastic z vodné disperze ptidavkem ethanolu a naslednou centrifugaci.
Po nati$téni na vhodny substrat, nejcastéji sklo, jsou AgNPs roztaveny Zihanim pii
teplotdch kolem 200 °C. Teplota zihani je vSak limitujici pro pouziti nékterych
substratl, zejména plastli. Jako perspektivnéj$i se proto jevi pouzivani obtizngji
pfipravitelnych AgNPs o velikosti <10 nm, které maji mnohem niz$i teplotu tani.'"'*
Studovéna je rovnéz ptiprava vodivych textilii modifikaci pfirodnich i umélych tkanin

143, 144

pomoci AgNPs pro tzv. ,,chytré™ aplikace.

2.5.4 Antimikrobialni aplikace
Ze skupiny antimikrobidlnich u¢inka jsou nejlépe prostudovany ucinky antibakterialni.
Jejich presny mechanismus je stile predmétem vyzkumu. Sice uz byla navrzena tada
moznych cest, kterymi mize Ag s bakteriemi interagovat, ale doposud nebyla zddna
z nich empiricky potvrzena. Nicméné se dnes vSeobecné soudi, ze vysledna
antibakterialni aktivita je vysledkem spolecného plisobeni vice mechanismi. Za hlavni
jsou vétSinou povazovany Géinky Ag' iontl, které se ve vodném prostiedi uvolnuji
z povrchu oxidovanych nanocastic. Tyto ionty ochotné¢ a neselektivné tvoii vazby
zejména s organickymi thioly, fosfaty a aminy, v nichZ nahrazuji vodikové atomy.'*'*
Tyto funk¢ni skupiny jsou pfitom soucasti nukleovych kyselin, proteinii i kofaktort.
Komplexy Ag s nukleovymi kyselinami blokuji transkripci a translaci. Vazbou Ag na
membranové proteiny dochdzi k blokovani membranového transportu, dychaciho
fetézce 1 syntézy ATP. Stejnym zplsobem jsou poskozovany i intracelularni strukturni
proteiny a enzymy. Toto soucasné poruSeni mnoha metabolickych drah je pak
povazovano za hlavni pfi¢inu bun&¢né smrti.'* 146147

Dalsi pfi¢inou poSkozovani bunécnych struktur véetné membranovych lipida je
tvorba reaktivnich forem kysliku (ROS), které plsobi jako silna oxida¢ni ¢inidla.'*®
Ackoli ROS mohou vznikat ve vod¢ fotooxidaci za pfitomnosti katalyzatoru,
napf. pravé stiibra,'”’ predpoklada se, Zze pii¢inou vzristu jejich koncentrace je spise
poskozeni regulacnich drah, které kontroluji jejich p¥irozenou tvorbu a odbouravani.'

Za dikazy kliCového vyznamu Ag" iontl jsou povazovany pozorované

antibakteridlni ucinky roztokl stiibrnych soli, vysSi antibakteridlni aktivita systémil
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obsahujicich mensi nanocastice, o kterych je zndmo, Ze uvolhuji Ag" rychleji'
a naopak prudky pokles aktivity nanocastic pifipravenych pod inertni atmosférou,
protoze k oxidaci povrchu nanocastic je potfeba atmosféricky O, rozpustény ve vodg.'**
Stejné tak antibakteridlni aktivita klesa i v prostfedi obsahujicim latky schopné srazet
(S*) nebo komplexovat (huminové kyseliny) Ag" ionty.'**'>*

Samotné nanod&astice tvofené stifbrem v oxidaénim stavu Ag’ tak pravdépodobné
slouzi hlavné jako zasobniky iontl, které postupnou oxidaci uvoliiuji do prostiedi. Pi
tzv. efektu Trojského koné¢ AgNP vstoupi do buiiky endocytdézou a po rozpusténi uvnitt
vypusti ohromné mnozstvi Ag".'> Popsany viak byly i pfimé interakce nanocastic, které
mély neoxidovany povrch, s bunéénymi komponentami. Jejich interakce s chromozomy

156

vedla k inhibici buné¢ného rastu™® a interakce s membranami vedla k jejich perforaci,

separaci od buné¢né stény a bunééné smrti."’

Do kategorie antimikrobidlnich wc€inkti se déale ftadi antifungalni, antiviralni
a antiparazitické ucinky. Ty jsou rovnéz pfedmétem vyzkumu, ackoli prozatim zastavaji
mén¢ prostudované. Za zdkladni princip jsou zde rovnéz povazovany interakce
Ag'iontl s funk¢énimi skupinami biomolekul. Byly prokazany jak ucinky samotnych
AgNPs proti houbovym patogentim, tak i jejich synergie s b&znymi 1é¢ivy. ' > AgNPs
jsou rovnéz U€inné proti Sirokému spektru virovych onemocnéni, kdy mimo jiné diky
interakcim s glykoproteinovymi obaly a receptory brani mnozeni virt i jejich vstupu do
hostitelskych bunék.'® " AgNPs jsou i nadéji pro 1é¢bu parazitickych onemocnéni jako
napf. maldrie, pro ktera i ptes jejich velké rozsifeni a vysokou umrtnost pacientl stale
nebyly nalezeny G¢inné 1éky. 6> '63

Antimikrobidlnich u¢inkti AgNPs se stale vice vyuziva k antimikrobialni upraveé
nejriznéjsich vyrobkl.'® V lékafstvi se pouzivaji zejména k prevenci komplikaci
zpusobenych infekci ran. Pouzivaji se k modifikaci napt. chirurgickych ndstroju

4

a rousek,>* " stehi,'® obvaz(,” kréml a masti,'® kostnich i dentalnich implantatd

a cementu” ' nebo mocovych katetri, které chrani i proti inkrustaci a ucpavani.'®’ Déle

8

se AgNPs pouzivaji k dezinfekci vody,'® na ochranu vodnich filtri a filtraénich

membran proti zaristdni mikroorganismy a fasami, které zpusobuji jejich

r 169, 170

ucpavani, jako dezinfekéni prostfedek ve vzduchovych filtrech, detergentech

2

a kosmetice,'? barvach'”' a obalech potravin'’? a k prevenci vzniku zapachu oblegeni

a dal$ich textilii v doméacnostech zptisobeného metabolismem bakterii."** '™
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2.6 Toxicita nanocastic stfibra

Z nespecifity antibakteridlnich uCinktit AgNPs vyplyva, Ze je mozné ocekavat 1 jejich
toxicitu vici vysSim organismim. Jejich efektivni vyuziti v 1ékafstvi je tak mozné jen
diky tomu, Ze odolnost lidskych bunék je mnohem vétsi, nez je tomu u bakterii. I tak
zde ale existuje omezeni v podob¢ negativnich Uc¢inkd, které mohou ptevazit nad
puvodné zamySlenymi pozitivnimi. Bylo naptiklad pozorovéno, zZe stfibro uvoliujici se
z obvazovych materiali muze plsobit cytotoxicky na lidské keratinocyty a fibroblasty
a tim zpomalovat hojeni ran a popélenin.'®> 7+ 17

K in vitro studiu cytotoxickych u¢inkl na ¢lovéka se pouzivaji bun&éné kultury,'”
in vivo testy pouzivaji pokusnd zvifata, zejména mysi, krysy, morcCata a zebfiCky
(rybi¢ka Danio rerio)."” ' Bylo viak prokéazano, Ze lidské buiiky jsou in vivo mnohem
odolngjsi ve srovnani se zvifecimi.'”

Mira cytotoxickych G¢inkl zavisi nejenom na davce, ale také na velikosti nanocastic
a zpusobu jejich vstupu do organismu. Pfi porovnani plsobeni AgNPs o riznych
velikostech byly cytotoxické uc¢inky vici lidskym plicnim bunkdm pozorovany pouze
u nejmensich ¢astic o velikosti 10 nm. Ve srovnani s Casticemi jinych velikosti praveé
10 nm ¢astice patrné generovaly nejveétsi mnozstvi Ag' za vyuziti efektu Trojského
koné.'”

Pfi nitrozilni aplikaci AgNPs jsou jatra pravdépodobné hlavnim mistem jejich
akumulace.' Pfi ordlnim podani se nejvice akumuluji ve stievech a zaludku, nalezeny
vSak byly ve vSech vySetfovanych organech, tedy i v jatrech, ledvinach, mozku, kizi,
chlupech, slezing, ocich, svalech, krvi, plicich, mocovém méchyfti, prostaté, jazyku,
zubech, slinnych zlazach, stitné Zlaze, pfistitnych téliskach, srdci, slinivce bfiSni
a dvanacterniku. VyluCovany jsou pak Zlu¢i a moé¢i."®! Pfi vstupu pokozkou, zejména
skrz velké oteviené rany, se sice Castecn¢ hromadi v kizi a mohou zplisobovat argyrii
(Sedomodré zbarveni klize), nicmén¢ je tato cesta vstupu povazovana za mén¢ toxickou,
protoze veétsi Cast nanocastic je pak vylouCena ve vykalech a neakumuluje
v organech.™ ' Obecn& vice akumuluji mensi nanocastice.'"®™ Na buné&Ené urovni
byvaji Castym cilem cytotoxickych ucinkii mitochondrie. Navenek se toto poskozeni

projevuje napi. zanétlivymi reakcemi,'®

docasnym nebo trvalym poSkozenim
smyslovych funkci" nebo poskozenim plodu.'*

Zjisténi, ze ve srovnani se zdravymi bunikami je cytotoxicita AgNPs vuci
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rakovinnym bunikdm mnohem vyssi, plsobi nadéjné. Byl napi. pozorovan silny
inhibi¢ni U¢inek AgNPs na rist rakovinnych jaternich bunék (linie HepG2) a bunck
akutni myeloidni leukémie.'””'®” RovnéZz se jimi podafilo indukovat apoptézu bunék
krysiho gliomu.'™®

Stale Castéjsi pouzivani AgNPs v fadé produktl, ze kterych se uvoliuji do prostiedi
ve form¢ nanocastic 1 iont, spolu s jejich znamymi cytotoxickymi ucinky vede
k obavam z mozného negativniho vlivu na Zivotni prostiedi.'® Za nejohroZzenéjsi jsou
povazovany vodni organismy. AgNPs se mohou koncentrovat na fasdch adsorpci na
jejich bunééné stény. Podobné se predpokladd i1 jejich akumulace na exoskeletu
zooplanktonu, stejné jako v epitelu jeho traviciho systému v disledku konzumace fas.
Odsud pak AgNPs mohou ptfes konzumenty zooplanktonu vstoupit do potravniho
fetézce." Dal§im vyznamnym mistem akumulace AgNPs z prosttedi jsou rybi zébry,
protoze skrz né& proudi velké mnozstvi vody.'®
prokdzéna napf. inhibice fotosyntézy jednobunécné zelené tasy Chlamydomonas
reinhardtii,”' neurotoxicita pro larvy zebfi¢ek vedouci k behavioralnim zménam,'** ale
i toxicita pro reprodukci ZiZaly hnojni (Eisenia fetida)'” nebo inhibice rastu kli¢ka
a kofenového vlaseni jilku mnohokvétého (Lolium multiflorum).'**

Realné ekosystémy jsou vSak mnohem komplexnéjsi a chemicka forma Ag a s ni
souvisejici dostupnost pro organismy je ziejmé silné zavisld na fad¢é parametri jako
teplota, rychlost toku, koncentrace rozpusténého kysliku, soli i organickych latek,

z nichZ fada navic podléha sezonnim zménam. '’
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Materialy

Dusi¢nan sttibrny (AgNOs, p.a., PENTA), hydrogenfosforecnan didraselny (K,HPO4,
p.a., Lach-Ner), hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCOs, p.a., Lach-Ner), hydroxid sodny
(NaOH, p.a., Lach-Ner), chlorid draselny (KCl, p.a., Lach-Ner), chlorid hote¢naty
hexahydrat (MgCl, - 6 H,O, p.a., Lach-Ner), chlorid sodny (NaCl, p.a., Lach-Ner),
chlorid vapenaty (CaCl,, p.a., Lach-Ner), kyselina dusicna (HNO;, >65%, p.a.,
Sigma-Aldrich), kyselina sirova (H,SO., 96%, p.a., Lach-Ner), peroxid vodiku (H,O,,
30%, p.a., PENTA), polyethylenimin vétveny (H(NHCH,CH,)nNH,, M, ~ 25 000,
Sigma-Aldrich), siran sodny (Na,SOs p.a., Lach-Ner). 100% bavinénd bélena
nemercerovana tkanina gramaze 25 g/m’ byla laskavé poskytnuta spole¢nosti BATIST
Medical, a.s. Pti pfipraveé roztoki a promyvani vzorkl byla pouzivana demineralizovana

voda piipravena piistrojem AQUAL 29 (AQUAL, Ceska republika).

3.2 Priprava disperze nanocastic stfibra

Disperze nanoCastic stiibra (AgNPs) o obsahu stiibra 15 g/dm® byla pfipravena
pfipravena pomoci termalné indukované syntézy vyuzivajici redukéni schopnost
funkénich skupin rozvétveného polymerniho fetézce polyethyleniminu (viz Bakalarska

prace Sona Gybasova, 2014). Tento polymer plni zaroven i stabiliza¢ni funkci.

3.3 Mercerace bavinéné tkaniny a jeji funkcionalizace nanocasticemi stribra

Pfi merceraci byla bavinéna tkanina o hmotnosti 250 mg a rozmérech pfiblizné
4 x 25 cm napnuta v polypropylenovém (PP) rdmecku a ponotfena do 45 ml 20% NaOH
na 10 min pfi laboratorni teploté a za michani magnetickou michackou rychlosti
200 rpm. Poté byla promyvana vodou po dobu 4 x 30 s a 4 x 2 min. Nemercerovana
tkanina byla na stejnou dobu pouze ponotena do demineralizované vody.

Nasledné byla mercerovand nebo nemercerovand tkanina ponofena do 45 ml
disperze AgNPs o koncentraci od 10 pg/dm’ do 1 g/dm’, ptipravené ziedénim zasobni
disperze AgNPs, na 30 min pfi laboratorni teploté a za michani magnetickou michackou
rychlosti 200 rpm. Poté byla promyvéana vodou po dobu 3 x 30 s, 3 x 2 min a po sejmuti

z PP ramecku 3 x 30 s. Vzorky byly po usuSeni na vzduchu chranény pied svétlem
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a prachem.

3.4 Charakterizace nanocastic stiibra a jimi funkcionalizované tkaniny

Stabilita disperze AgNPs byla po nafedéni na koncentraci Ag 8 mg/dm’ kontrolovana
métenim UV/VIS absorpcniho spektra spektrofotometrem SPECORD S 600 (Analytik
Jena, Némecko). Velikost AgNPs v disperzi byla zméfena metodou dynamického
rozptylu svétla (DLS) na pfistroji 90Plus Particle Size Analyzer (Brookhaven
Instruments Corporation, USA). Snimky nanocéstic byly pofizeny transmisnim
elektronovym mikoskopem (TEM) JEOL 2010 HC (JEOL, USA). Vzorky byly
pfipraveny odpafenim malych kapek vodné disperze AgNPs na médéné miiZce pokryté
uhlikovou folii.

Morfologie vlaken modifikované baviny byla studovana skenovacim elektronovym
mikroskopem (SEM) SU 6600 (Hitachi, Japonsko). Obsah stiibra ve vzorcich byl
stanoven atomovym absorpénim spektrometrem (AAS) contrAA 300 (Analytik Jena,
Némecko). 45 mg vzorku bylo suseno 30 min pii 105 °C a ihned zvazeno pro stanoveni
hmotnosti suSiny. Poté¢ byl vzorek vloZzen do 25 ml odmérné banky a rozpustén
postupnym ptidanim 0,5 ml konc. H,SO4, 0,5 ml konc. H,O, a 0,5 ml konc. HNO:s.
Po doplnéni demineralizovanou vodou byla stanovena koncentrace Ag™ v roztoku.
Obsah stiibra v bavinéné tkanin€ byl vypocitan podle vzorce:

¢, (mlkg) = € X i,s x 10°* , 10)

N

kde cag+ (mg/dm?) je koncentrace Ag” v roztoku, m, (mg) je hmotnost susiny.

3.5 Testovani uvoliiovani stiibra pii mechanickém namahani tkaniny v roztoku
Pro posouzeni vlivu mercerace baviny a pocatecniho obsahu Ag byly vybrany
mercerované a nemercerované substraty s pocateCnim obsahem Ag 58-201 mg/kg
tkaniny. Z kazdého byl odebran vzorek o hmotnosti 45 mg, ktery byl napnut v PP
ramecku a ponofen do 150 ml demineralizované vody na 2 hod. pfi 60 °C a za michani
magnetickou michackou rychlosti 200 rpm.

K podrobn¢jSimu studiu kinetiky uvolilovani Ag byly vybrdny mercerované
substraty s obsahem Ag 180 mg/kg. Aby bylo mozné zaroven studovat vliv starnuti

substratu byly nasledujici testy provedeny opakované se vzorky starymi 1, 14, 27
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a 53 dni (pocitdino od funkcionalizace pomoci AgNPs po zacatek mechanického
namahani v roztoku). 2 vzorky o hmotnosti 45 mg byly napnuty do PP rameck a zvIast’
ponoieny do 150 ml demineralizované vody na 2 hod. pfi 60 °C a za michani
magnetickou michackou rychlosti 100 rpm. Dalsi 2 vzorky pochazejici ze stejného
substratu byly podrobeny stejnému namahani opakovanému dvakrat a mezi
jednotlivymi cykly byly na 20 min umistény do susarny pii 60 °C.

4 vzorky o hmotnosti 45 mg odebrané vzdy ze stejného substratu byly spole¢né
namoceny do 50 ml demineralizované vody nebo Cerstvé ptipravené¢ho solného roztoku
napodobujiciho slozeni télni tekutiny o obsahu 8,035 g/dm’ NaCl, 0,355 g/dm’ NaHCOs,
0,225 g/dm’ KCl, 0,176 g/dm* K,HPO,, 0,311 g/dm’* MgClL, - 6 H,0O, 0,292 g/dm’ CaCl,
a 0,072 g/dm* Na,SO,."*? Takto byly vzorky tiepany za laboratorni teploty rychlosti
150 rpm. Z roztoku byly vzorky odebrany postupné po 2, 6, 24 a 48 hod. VSechny
testované vzorky byly po ukonceni naméahani vysuSeny pfi laboratorni teploté¢ a byl

stanoven obsah Ag.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Priprava nanocastic stfibra a jejich charakterizace

Nanocastice stiibra (AgNPs) byly piipraveny jednokrokovou redukci roztoku AgNO;
vétvenym polyethyleniminem (PEI) (Obr. 5), ktery slouzil zaroven jako redukcni
¢inidlo 1 elektrostéricky stabilizator. Disperze AgNPs méla hnédou a po zfedéni zlutou
barvu. V absorpénim spektru (Obr. 6) je patrny jediny vyrazny absorpéni pas
s maximem u 397,5 nm, coz odpovida pfitomnosti ¢astic stiibra vyrazné¢ mensich nez je
vlnova délka pouzitého zafeni.”® Metodou dynamického rozptylu svétla (DLS) byla
stanovena prumérna velikost nanoc¢astic 6 £4 nm. Tento rozmér byl potvrzen pomoci

snimk z transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) (Obr. 7).

. I/\NH2 l/\H/\\/NHEl

N N N
H2N/\\/ \/\H/\/ \/”)\1/\/ \//\NHz

HgN/\/N\/\NHg

Obr. 5 Struktura vétveného polyethyleniminu.'*®
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Obr. 6 UV/VIS absorpéni spektrum AgNPs piipravenych termicky indukovanou redukci
dusi¢nanu stfibrného v prosttedi polyethyleniminu.
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Obr. 7 TEM snimek AgNPs pfipravenych termicky indukovanou redukci dusi¢nanu sttibrného
v prostiedi polyethyleniminu.

4.2 Mercerace bavinéné tkaniny a jeji funkcionalizace nanocasticemi stiibra
Pfi merceraci ponofenim do 20% NaOH se bavinéna tkanina béhem nékolika vtefin
srazila. Ve srovnani s nemercerovanou méla mercerovana tkanina pftiblizné€ polovicni
plochu, 1épe si zachovévala tvar a méné se parala (Obr. 8). To je ve shod¢ s chovanim
popsanym v literatuie.*>* Na snimcich ze skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) (Obr. 9) je u mercerované baviny patrny vétsi primér niti 1 vetsi thel, ktery
sviraji jednotliva vlakna s osou nité. Povrch vlaken mercerované baviny je také hladsi
neZ u nemercerované, u nckterych mercerovanych vlaken je vSak patrné poskozeni,
nejcastéji v podobé velké podélné ryhy.

Nanocastice stiibra (AgNPs) byly na povrch tkaniny Uspé$né adsorbovany jejim
ponofenim do koloidni disperze stfibra. Zména barvy ptivodné bilé tkaniny po ponofeni
do méné koncentrovanych disperzi byla téméf nepozorovatelna (Obr. 10), pfi pouziti

disperzi o koncentraci Ag fadové desitek mg/dm’® uz byly vzorky viditeln¢ zazloutlé.
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U jesté koncentrovanéjsich disperzi byla patrnd tmavsi barva mercerovanych vzorki,
zejména tmave hnédé zbarveni tkaniny ponotfené do disperze o koncentraci 1 g/dm’.
Na SEM snimcich je vidét, Ze nanocastice rovnomérné pokryvaji povrch vlaken
a netvofi agregaty (Obr. 11).

Celkovy obsah stfibra ve vzorcich byl po jejich rozpusténi stanoven atomovou
absorp¢ni spektrometrii (AAS). Ze zavislosti obsahu Ag na koncentraci pouzité disperze
(Obr. 12) je patrné, Ze mercerace tkaniny ovliviiuje kinetiku adsorpce AgNPs. Z disperzi
o koncentraci v fadu desitek mg/dm’ se na nemercerovanou tkaninu adsorbovalo o 20 %
vice stfibra. Pfi dal$im zvySovani koncentrace byl vSak prudSi narist mnozstvi
adsorbovaného stfibra na mercerované tkanin€. Z nejkoncentrovangjsi disperze se pak

na mercerovanou tkaninu adsorbovalo o 45 % vice stfibra.
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Obr. 8 Vliv mercerace na vzhled bavinéné tkaniny. (a) Nemercerovana; (b) mercerovana
tkanina.
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Obr. 9 SEM snimky bavinéné tkaniny. (a) Nemercerovana; (b) mercerovana tkanina.
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Obr. 10 Fotografie vzorki ptipravenych z disperzi AgNPs o riizné koncentraci. Nemercerovany
vzorek pifeloZzeny napill a pod nim mercerovany vzorek (a) neobsahujici stiibro; pfipravené
z disperze o koncentraci AgNPs (b) 10,0 pg/dm’; (c) 31,6 pg/dm’; (d) 100 pg/dm’;
(e) 316 pg/dm?; (f) 1,00 mg/dm? (g) 3,16 mg/dm’; (h) 10,0 mg/dm’; (i) 31,6 mg/dm’;
(j) 100 mg/dm?*; (k) 316 mg/dm’; (1) 1,00 g/dm*.
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10.0um 9mm x35,0k 1.00um

Obr. 11 SEM snimky vzorkl bavinéné tkaniny modifikované pomoci AgNPs. Nemercerované
vzorky o puvodnim obsahu Ag 94,3 mg/kg tkaniny (a) neprané; (b) prané po dobu 2 hod.
v demineralizované vodé¢ pti 60 °C; mercerované vzorky o puivodnim obsahu Ag 201,3 mg/kg
(¢) neprané; (d) prané po dobu 2 hod. v demineralizované vodeé pii 60 °C.
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Obr. 12 Zavislost mnozstvi stiibra adsorbovaného na nemercerovanou a mercerovanou
bavinénou tkaninu na koncentraci disperze AgNPs, do které byla ponofena.

4.3 Kinetika uvoliiovani stfibra pri mechanickém namahani v roztoku

Nejprve byly mercerované i nemercerované vzorky o obsahu stfibra 58-201 mg/kg
tkaniny podrobeny dvouhodinovému prani v demineralizované vodé pii 60 °C.
Z vysledkt (Tab. 1) plyne, Ze bez ohledu na predchozi merceraci substratu doslo
u vSech vzorkli obsahujicich méné nez 119 mg/kg ke konzistentnimu poklesu obsahu Ag
na 69-75 % ptivodniho mnozstvi. U nemercerovaného vzorku obsahujicitho 170 mg/kg
a mercerovan¢ho vzorku obsahujiciho 201 mg/kg klesl obsah stiibra az na 57 %
respektive 45 %. Tato data je mozné vysvétlit omezenou kapacitou substratu pro
pevnéjsi adsorpci AgNPs, po jejimz piekroceni jsou dal§i nanocastice adsorbovany
slabéji a v roztoku se snaze uvoliluji. D4 se tedy ocekévat, Ze depozice vétsiho mnozstvi
Ag na tkaninu nepovede k vyznamnému prodlouzeni jejich antimikrobidlnich uc¢inkt pfi
mechanickém namdahani. Na SEM snimcich (Obr. 11) je patrné, Ze pranim doslo
k poskozeni povrchu vlaken, pficemz toto poSkozeni je vyraznéj$i u mercerovanych

vzorkil. AgNPs se nachazeji na povrchu vladken i po vyprani.
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Tab. 1 Pokles obsahu Ag ve vzorcich tkaniny pifi dvouhodinovém prani ve vodé pii 60 °C
v zavislosti na pocatecnim obsahu Ag a na merceraci substratu.

Plvodni obsah Ag Obsah Ag po 1 pracim cyklu

(mg/kg) (mg/kg) (%)

Nemercerovana tkanina 94,3 66,6 71
118,5 87,3 74

170,0 96,3 57

Mercerovana tkanina 58,1 43,5 75
78,4 58,2 74

100,0 69,0 69

201,3 89,6 45

Ke studiu kinetiky uvoliiovani Ag bylo pfipraveno 12 mercerovanych substrati
s obsahem stiibra 180 = 11 mg/kg. Z nich odebrané vzorky (Obr. 13) byly podrobeny
jednomu a dvéma cyklim dvouhodinového prani v demineralizované vod¢ pii teploté
60 °C. Po prvnim pracim cyklu (Obr. 14) se obsah Ag snizil na 76 + 4 mg/kg, tedy na
42 % pivodniho mnoZstvi, coZ je v souladu s pozorovanim v pfedchozim odstavci. Ve
vzorcich, které proSly dvéma pracimi cykly, byl stanoven obsah Ag na 68 + 11 mg/kg,
tedy 38 % ptuvodniho mnozstvi. Po prudkém pocate¢nim propadu obsahu stiibra se tedy
jeho uvolnovani vyrazné zpomalilo.

Vliv slozeni roztoku na kinetiku uvoliiovani Ag byl studovéan tfepanim vzorka za
laboratorni teploty po dobu od 2 do 48 hod. v demineralizované vod¢ a v solném
roztoku (Obr. 15), ktery iontovym sloZzenim napodoboval télni tekutinu. Ve vzorcich
trepanych ve vodé poklesl po 2 hod. obsah Ag z 180 = 11 mg/kg na 116 £5 mg/kg
a u vzorkli odebranych po 6 a 24 hod. se dale sniZil na 110 + 7 mg/kg. U vSech vzorkl
ttepanych 48 hod. byl pak zaznamendn narist na primérné 118 + 10 mg/kg. V piipade
vzorkll tfepanych v solném roztoku byl pokles po 2 hod. jest¢ vyrazn&jsi na
84 + 6 mg/kg a poté se ustdlil na hodnoté¢ 79 + 6 mg/kg u vzorkii odebranych po
24 a 48 hod. V obou ptipadech tedy doSlo béhem prvnich 2 hod. k vyraznému poklesu
obsahu Ag, ktery se dale vyznamné nemeénil. Primérny obsah Ag ve vzorcich
odebranych po 2-48 hod. z vody a solné¢ho roztoku ¢inil 113 = 8 mg/kg respektive
82 + 6 mg/kg.
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Obr. 13 Fotografie vzorkti podrobenych mechanickému namahani v roztoku ke studiu kinetiky
uvoliiovani Ag. (a) Pavodni vzorek pfed namahanim. Vzorky podrobené (b) jednomu
a (¢) dvéma cyklim 2 hod. prani ve vodé pii 60 °C. (d) Kontrolni vzorek neobsahujici stfibro.
Vzorky tfepané ve vodé po dobu (e) 2 hod.; (f) 6 hod.; (g) 24 hod.; (h) 48 hod.; vzorky tfepané
v solném roztoku po dobu (i) 2 hod.; (j) 6 hod.; (k) 24 hod.; (1) 48 hod.
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Obr. 14 Zavislost obsahu Ag ve vzorcich tkaniny na poctu 2 hod. pracich cykli ve vode pfi
60 °C. Smérodatné odchylky jsou vyjadifeny chybovymi tiseckami.
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Obr. 15 Zavislost obsahu Ag ve vzorcich tkaniny na dobé tfepani ve vodé nebo solném roztoku
za laboratorni teploty. Smérodatné odchylky jsou vyjadieny chybovymi tiseCkami.
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4.4 Vliv starnuti vzorku na kinetiku uvoliiovani stiibra

Dil¢i vysledky prvotnich experimenti (viz Pfiloha A) naznaCovaly, Ze ze starSich vzorki
se za stejnych podminek uvoliiuje mnohem mensi mnozstvi Ag. K podrobnéjSimu
studiu vlivu starnuti vzorkli byly pfedchozi testy Ctyfikrat zopakovany se vzorky
starymi 1 az 53 dni. Vyznamnéjsi rozdil byl pozorovan pouze pii prani ve vod¢ pfi
60 °C (Tab. 2). Zde po dvou pracich cyklech primérny obsah Ag u nejstarSich vzorka
84,0 mg/kg prevySoval ostatni vzorky, kde bylo pouze od 59,9 do 65,8 mg/kg.
U ostatnich vzorki ve staii 1, 14 a 27 dni vSak nebyla zadna podobna casova zavislost
pozorovana. U nejstarSich vzorki bylo také po 1. pracim cyklu stanoveno mnozstvi
sttibra 80,0 mg/kg. Jde tedy o 4,0 mg/kg méné€ nez po 2 cyklech, coz svéd¢i o pomérné
velké nejistoté tohoto méfeni. U vzorkli tfepanych ve vod¢ a solném roztoku
(Tab. 3 a4) neni patrna Zadnd zavislost mezi jejich stdfim a obsahem stfibra. Z téchto
divodi nelze ziskané¢ vysledky povazovat za dostateéné prikazné pro tvrzeni,

ze kinetika uvolnovani Ag je ovlivnéna starnutim vzorku.

Tab. 2 Vliv staii vzorku na obsah Ag pfi prani ve vod¢ za teploty 60 °C.

Obsah Ag (mg/kg tkaniny)

Stafi vzorku Pocet pracich cykli
(dny) 0 | 5
1 77,1 61,6
14 73,9 65.8
180 £ 11
27 73,7 59,9
53 80,0 84,0

Tab. 3 Vliv stafi vzorku na obsah Ag pii tfepani ve vodé za laboratorni teploty.

Obsah Ag (mg/kg tkaniny)

Stati vzorku Doba tfepani (hod.)
(dny) 0 2 6 24 48
1 123,1 116,6 122,1 130,2
14 115,0 105,7 101,2 113,6
180 £ 11
27 113,8 109,3 101,8 107,0
53 113,8 107,1 114,0 119,3
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Tab. 4 Vliv staii vzorku na obsah Ag pfi tfepani v solném roztoku za laboratorni teploty.

Obsah Ag (mg/kg tkaniny)

Stati vzorku Doba tfepani (hod.)
(dny) 0 2 6 24 48
1 78,2 82.2 85,7 82.8
14 82,4 86,8 72,2 84,2
180 £ 11
27 82.0 82,5 76,0 69,6
53 92,2 93,7 81,9 80,5
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5 Zavér

Cilem této diplomové prace byla modifikace bavinéné tkaniny nanocasticemi stiibra
(AgNPs) a studium jejich uvoliovani pii mechanickém naméhani v roztoku.
Nanocastice o pramérné velikosti 6 £ 4 nm byly pfipraveny jednokrokovou termicky
indukovanou reakci AgNO; s vétvenym polyethyleniminem (PEI) jako redukénim
Cinidlem 1 elektrostérickym stabilizatorem. AgNPs byly na nemercerovanou
i mercerovanou tkaninu imobilizovany jejim ponofenim do koloidni disperze AgNPs,
naslednym promytim vodou a vysuSenim. Nanocastice byly na povrchu vlaken
rovhomérné distribuovany a nejevily znamky agregace. Na kinetiku uvoliiovani
Ag neméla predchozi mercerace tkaniny vliv, zlepSila vSak jeji mechanické vlastnosti
ataké zvySila mnoZstvi adsorbovaného stiibra z disperzi o koncentraci
Ag > 100 mg/dm’.

Bylo zjisténo, ze ve vzorcich o obsahu Ag v koncentraénim rozsahu 58—119 mg/kg
tkaniny po 2 hod. prani v demineralizované vodé pii 60 °C zlstalo 69-75 % plvodniho
mnozstvi. Zato ve vzorcich obsahujicich kolem 186 mg/kg doslo pii stejném naméhani
k poklesu na pftiblizné¢ polovinu pivodniho obsahu Ag. To mulze byt vysvétleno
omezenou kapacitou substratu pro pevnéjsi adsorpci AgNPs, po jejimz prekroceni jsou
dalsi AgNPs adsorbovany slab&ji a snaze se pak uvoliuji. K podrobnéjSimu studiu
kinetiky uvoliiovani Ag byly pfipraveny vzorky obsahujici 180 + 11 mg/kg.

Ve vsech studovanych ptipadech byl pozorovan strmy pokles obsahu Ag v tkaniné
po prvnich 2 hod. namahani, ktery se poté vyrazn¢ zpomalil. Nejveétsi mnozstvi Ag se
uvolnilo pfi prani v demineralizované vodé pii 60 °C, kdy se jeho obsah po prvnim
dvouhodinovém cyklu snizil na 76 + 4 mg/kg a po druhém cyklu na 68 + 11 mg/kg. Pti
ttepanim za laboratorni teploty v solném roztoku, ktery iontovym slozenim
napodoboval télni tekutinu, byl obsah Ag ve vzorcich odebranych po 2 az 48 hod.
v priméru 82 + 6 mg/kg. Nejméné Ag se uvoliiovalo pfi stejném tiepani pouze
v demineralizované vod¢, kde jeho obsah za stejnou dobu klesl pouze na 113 + 8 mg/kg.
Byl studovan také vliv starnuti vzorku na kinetiku uvoliiovani Ag, avSak v horizontu

53 dni se ho nepodatilo spolehlivé prokazat.
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6 Summary

The aim of this diploma thesis was to functionalize cotton fabric by silver nanoparticles
(AgNPs) and to study their release during mechanical stress in solution. Silver
nanoparticles of the mean diameter 6 = 4 nm were prepared via a one-step thermally
induced reaction of AgNO; with hyperbranchedbranched polyethylenimine (PEI)
serving the role of reducing agent and electrosteric stabilizer. Both mercerized
and unmercerized fabric samples were treated with AgNPs in aqueous dispersion
followed by washing and drying. Nanoparticles were uniformly distributed on the fibers
surface without any visible tendencies to aggregation. Although mercerization of cotton
had no effect on the kinetics of silver release, it improved its mechanical properties and
also caused increase in the amount of AgNPs adsorbed from dispersions with
Ag concentration of 100 mg/dm® and higher.

It was found that in samples with Ag content of 58—119 mg/kg fabric 69-75 % of
the original silver content remained after 2 hours of washing in demineralized water
at 60°C. In contrast, in samples originally containing around 186 mg/kg only about
one-half of the original Ag content remained under the same washing conditions. This
could be explained by limited capacity of the fabric fibres for stronger adsorption
of AgNPs which leads to weaker binding of excess of AgNPs and their easier release.
For more elaborate study of silver release kinetics samples containing 180 = 11 mg/kg
were prepared.

In all studied cases, a steep decrease in silver content was observed after first
2 hours of stress which subsequently slowed down. The highest amount of Ag was
released during washing of samples in demineralized water at 60°C for 2 hours when
silver content dropped to 76 + 4 mg/kg and further to 68 = 11 mg/kg after repeated
washing. Average Ag content in samples after shaking for 2 up to 48 hours, at room
temperature in saline solution of similar ionic composition to body fluid, was
82 + 6 mg/kg. The least amount of silver was released after shaking in demineralized
water at room temperature when the Ag content dropped only to 113 + 8 mg/kg after
the same time. The effect of ageing process of the samples on the kinetics of silver

release was studied but has not been proved reliably in the period of 53 days.
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8 Seznam pouzitych zkratek

AgNPs nanocastice stiibra

DLS dynamicky rozptyl svétla

HBP-NH, vétveny polymer s koncovymi aminoskupinami
PAA polyakrylat sodny

PAL povrchové aktivni latka

PDC pad-dry-cure

PDI index polydisperzity

PEG polyethylenglykol

PEI polyethylenimin

PP polypropylen

PVA polyvinylalkohol

PVP polyvinylpyrrolidon

R bakteridlni redukce

ROS reaktivni formy kysliku

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

SERRS povrchem zesilena resonanéni Ramanova spektroskopie
SERS povrchem zesilena Ramanova spektroskopie
TEM transmisni elektronova mikroskopie
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9 Prilohy

Piiloha A

Tato pfiloha se zamétfuje na popis chovani vybranych prvotnich vzorkt, které byly
pfipraveny jesté pred optimalizaci metodiky a nejsou proto uvedeny v hlavni préci. Tyto
vzorky byly pfipraveny mirn€¢ odliSnym zplsobem, rozdily od postupu popsané¢ho

v experimentalni ¢asti této prace jsou uvedeny dale.

A.1 Oxidace bavinéné tkaniny a jeji modifikace nanocasticemi stfibra

Pti oxidaci byla bavinéna tkanina o hmotnosti 250 mg a rozmérech ptiblizné 5 x 20 cm
napnuta v polypropylenovém (PP) rdmecku a ponofena do 140 ml 0,25% H,O, na
30 min pfi teploté 40 °C a za michani magnetickou michackou rychlosti 200 rpm. Poté
byla promyvéana vodou po dobu 4 x30 s a 4 X 2 min. Neoxidovana tkanina byla na
stejnou dobu pouze ponofena do demineralizované vody.

Nasledné byla oxidovana nebo neoxidovana tkanina ponotfena do 140 ml disperze
nanod¢astic stiibra (AgNPs) o koncentraci 7 mg/dm’, pfipravené zfedénim zasobni
disperze AgNPs, na 30 min pfi laboratorni teplot¢ a za michani magnetickou michackou
rychlosti 200 rpm. Poté byla promyvéana vodou po dobu 4 x 30 s, 4 x 2 min a po sejmuti

z PP ramecku 4 x 30 s. UsuSena byla na vzduchu chranéna pted svétlem a prachem.

A.2 Testovani uvoliiovani stfibra pri mechanickém naméahani tkaniny v roztoku
Vzorek o hmotnosti 50 mg odebrany ze substratu byl napnut v PP ramecku a ponoten do
140 ml demineralizované vody na 2 hod. pfi 60°C a za michdni magnetickou

michackou rychlosti 200 rpm.

A.3 Vysledky a diskuze

Z vysledkt (Tab. Al) je patrné, ze oxidace tkaniny 0,25% H,O, neméla na kinetiku
adsorpce ani uvoliiovani Ag vliv. U vzorkll pranych po rizné dob¢ od jejich piipravy
vSak byly pozorovany velké rozdily v obsahu Ag. Zatimco ve vzorcich pranych po
55-56 dnech zlstalo kolem 40 % plivodniho obsahu Ag, pfi pozd¢jSim prani obsah Ag
nartstal aZ na 90 % ve vzorku praném po 205 dnech. Toto chovani, které vysvétlujeme
blize nespecifikovanymi procesy probihajicimi ve vzorcich béhem jejich starnuti, bylo

necekané a nebylo proto v radmci prvotnich experimentii podrobnéji studovano.



Poslouzilo vsak jako motivace pro podrobnéjsi studium vlivu starnuti na kinetiku

uvoliiovani Ag tak, jak je popsano v hlavni ¢asti této prace.

Tab. A1 Pokles obsahu Ag ve vzorcich tkaniny pfi dvouhodinovém prani ve vodé¢ pii 60 °C
v zavislosti na oxidaci substratu a stati vzorku.

Obsah Ag  Obsah Ag po 1 pracim cyklu  Stafi pfi prani

(mg/kg) (mg/kg) (%) (dny)

Oxidovana tkanina 75,4 28.3 38 55
79,6 47,8 60 160

Neoxidovana tkanina 75,3 31,3 42 56
85,0 54,7 64 139

76,2 90 205
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