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1 Úvod

Koloidní  soustavy,  tedy  systémy  tvořené  částicemi  o  velikosti  od  1  nm  do  1  μm

rozptýlenými v disperzním prostředí,  jsou lidstvu známy již dlouhou dobu.  Ve staré

Číně a Egyptě se koloidní  disperze sazí,  zemin a  minerálů používaly jako inkousty.

V Evropě byl již v raném novověku používán sol zlata k výrobě míšeňského porcelánu

a  červeného  skla.  Avšak  teprve  nové  instrumentální  metody,  jako  např.  optická

spektroskopie, elektronová mikroskopie nebo nukleární magnetická rezonance, vyvinuté

v první polovině 20. století,  umožnily vznik nanotechnologií,  prudce se rozvíjejícího

oboru  zabývajícího  se  strukturami,  které  mají  aspoň  v  jednom  rozměru  velikost

1–100 nm.1, 2

Kovové stříbro  nebylo  v  dějinách používáno pouze  jako platidlo  nebo k  výrobě

šperků, ale první zmínky o využívání jeho antimikrobiálních vlastností pochází z doby

před 6 000 lety.3 Používalo se k výrobě lékařských nástrojů a nádob k uchování vody

i  potravin,  které  se  pak  méně  kazily.  Rovněž  stříbrné  soli  našly  využití  v  léčbě

popálenin, vředů a infikovaných ran.4 Samotné nanočástice stříbra (AgNPs), za které

jsou  považovány  částice  o  velikosti  1  až  100  nm,  pak  byly  už  před  rokem  1900

používány ve fotografii,  lékařství  a  jako pigmenty.2, 5 Postupně byly objeveny jejich

další  unikátní  vlastnosti  díky  nimž  jsou  dnes  předmětem  intenzivního  výzkumu

a nacházejí stále širší uplatnění v analytice, nanokatalýze, senzorech, transportu léčiv,

léčbě  nádorů,  tištěné  elektronice  a  zejména  v  antimikrobiální  úpravě  produktů

používaných v lékařství, průmyslu i běžných domácnostech.6–12

Přesný princip antimikrobiálních účinků AgNPs je stále předmětem výzkumu, byla

však  navržena  a  pozorována  řada  možných  mechanismů  jejich  interakce  s  živými

organismy.  Soudí  se  však,  že nejvýznamnější  z  nich je  vazba Ag+ iontů  na funkční

skupiny biomolekul,  která  vede  ke  ztrátě  jejich  biologické  funkce  a  tím k porušení

metabolismu a buněčné smrti.13, 14 Postupné rozpouštění AgNPs ve vodném prostředí

je proto nezbytné,  avšak nadměrné uvolňování Ag+ nebo i celých nanočástic je silně

nežádoucí. Postupná ztráta antimikrobiálních účinků stejně jako snaha o jejich zlepšení

používáním  nadměrného  množství  stříbra  představují  ekonomický  problém.15–17

Nespecifičnost účinků AgNPs na živé organismy pak vede k obavám zejména o zdraví

člověka.  Jejich  cytotoxické  účinky  již  byly  potvrzeny  u  modelových  organismů
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i lidských buněčných linií. Mnohem komplexnější problematiku pak představuje další

osud AgNPs po vypuštění do životního prostředí, kde hrozí jejich akumulace v řasách

a  zooplanktonu  a  odtud  vstup  do  potravního  řetězce.  Zde  mohou  toxicky  působit

zejména na vodní organismy, které jsou vůči jejich účinkům obzvláště citlivé. Studium

metod  depozice  AgNPs  na  pevné  substráty  a  kinetiky  jejich  uvolňování  je  proto

důležitou a aktuální oblastí výzkumu.18, 19

Cílem této práce je funkcionalizovat  bavlněnou tkaninu pomocí  AgNPs. K tomu

byla  vybrána  metoda  ex  situ imobilizace  AgNPs  připravených  metodou  termálně

indukované redukce využívající polymer s větvenou strukturou polyethylenimin (PEI),

který  slouží  zároveň  jako  elektrostérický  stabilizátor. AgNPs  jsou  pak  na  tkaninu

imobilizovány prostřednictvím PEI,  který  se  adsorbuje  na  její  povrch  a  vytváří  zde

polymerní matrici,  v níž jsou nanočástice ukotveny. Při použití  srovnatelných metod

bylo podle literatury dosaženo žádaných antibakteriálních účinků u vzorků s obsahem

Ag  50–150  mg/kg  tkaniny.20, 21 Oproti  tomu  publikované  in  situ metody  používají

k  dosažení stejných antibakteriálních účinků o jeden až dva řády vyšší množství Ag

a  nebyly  zde  proto  studovány.22, 23 Hlavním cílem práce  pak  bylo  studovat  kinetiku

uvolňování  stříbra  z  takto  modifikované  tkaniny  při  jejím  mechanickém  namáhání

v  roztoku a zejména to, jak je tato kinetika ovlivněna mercerací bavlny, počátečním

obsahem stříbra, složením a teplotou pracího roztoku, dobou praní a stárnutím vzorku.
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2 Teoretická část

2.1 Disperzní soustavy

Disperzní  soustavy,  zkráceně  disperze,  jsou  tvořeny  částicemi  (disperzní  podíl)

rozptýlenými  ve  spojitém  disperzním  prostředí.  Podle  velikosti  částic  se  dělí  do  tří

skupin,  mezi  kterými  neexistuje  ostrý  přechod.  Analyticky  disperzní  soustavy

s  částicemi  menšími  než  1  nm  jsou  homogenní  roztoky  nízkomolekulárních  látek.

Koloidně disperzní soustavy jsou tvořeny částicemi o velikosti od 1 nm do 1 μm, což

přibližně  odpovídá  rozlišovací  schopnosti  nejlepších  optických  mikroskopů.  Hrubě

disperzní  soustavy pak tvoří  částice větší  než 1  μm. Podle tvaru částic  se disperzní

soustavy dělí na  globulárně disperzní, které jsou tvořeny částicemi o přibližně stejné

velikosti ve všech rozměrech, fibrilárně disperzní, jejichž částice mají tvar tyčinek nebo

vláken a laminárně disperzní, které obsahují částice tvaru destiček.1

Soustavy, v nichž průměrná odchylka od střední velikosti částic nepřesahuje 10 %,

se  nazývají  monodisperzní,  jejich  opakem  jsou  soustavy  polydisperzní.  Statistické

rozdělení  částic  podle  velikosti  je  popsáno  distribuční  funkcí,  nejvhodnější

je lognormální distribuční funkce:

f i(ln d i)=
1

ln σ g √2π
exp[−(1

2)(
ln d i − ln d g

ln σ g )
2

] , (1)

kde  di je  velikost  částice,  dg je  geometrický  průměr  velikosti  částice  a  σg je  jeho

odchylka.1, 24

V případech,  kdy je vhodné soustavu charakterizovat  jediným číslem, lze použít

index polydisperzity definovaný následující rovnicí:

PDI =
M w

M n

− 1 ⩾ 0 , (2)

kde Mw je hmotnostní průměr získaný z rozptylu světla, Mn je početně průměrná molární

hmotnost  získaná  osmometricky.  Pro  ideálně  monodisperzní  soustavu  je  PDI roven

nule.  Takové  soustavy  jsou  však  v  praxi  vzácné  a  proto  jsou  za  monodisperzní

považovány soustavy s PDI ≤ 0,1 a za polydisperzní soustavy s PDI > 0,1.25

2.2 Koloidně disperzní soustavy

Koloidně  disperzní  soustavy  jsou  tvořeny  částicemi  o  velikosti  od  1  nm do  1  μm
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rozptýlenými  v  disperzním  prostředí.  Dělí  se  do  tří  skupin  na  lyofobní,  lyofilní

a  asociativní  koloidy.  Lyofobní  disperze jsou  heterogenní  soustavy,  ve  kterých  jsou

disperzní prostředí a podíl odděleny ostře vymezeným fázovým rozhraním. Jsou nestálé

a nejsou-li stabilizovány samovolně zanikají.  Lyofilní koloidy jsou naopak homogenní

soustavy  vzniklé  samovolným  rozpouštěním  makromolekul.  Díky  tomu  jsou

termodynamicky  stabilní.  Asociativní  koloidy jsou  tvořeny  útvary  koloidní  velikosti

(micelami)  vznikajícími  samovolnou  asociací  povrchově  aktivních  látek  (PAL)

v   roztoku.  Nemají  jasně  vymezené  fázové  rozhraní,  protože  mezi  micelami

a rozpuštěnými molekulami PAL se ustavuje dynamická rovnováha.1, 24

2.2.1 Kinetické vlastnosti

V důsledku chaotického termického pohybu dochází v koloidních soustavách k velkému

množství srážek částic disperzního podílu s molekulami disperzního prostředí. Protože

se  nárazy  z  různých  stran  běžně  navzájem  nevykompenzují,  pohybují  se  částice

po  složité  trajektorii.  Toto  chování  je  po  svém  objeviteli  označeno  jako  Brownův

pohyb.26 Přímým projevem Brownova  pohybu  je  samovolný  pohyb  částic  ve  směru

koncentračního gradientu nazývaný difuze. Difuzi lze popsat pomocí I. Fickova zákona

stacionární difuze, podle něhož je difuzní tok přímo úměrný koncentračnímu gradientu.

Koeficientem úměrnosti je tzv. difuzní koeficient Di, pro který Einstein odvodil vztah:

Di =
k B T

f i

, (3)

kde kB je Boltzmannova konstanta, T je termodynamická teplota a fi je koeficient tření,

jehož hodnota roste se zvětšující se velikostí částice. Ze vztahu (3) tedy vyplývá, že

s rostoucí velikostí částic rychlost difuze klesá.1

Je-li  roztok  oddělen  od  čistého rozpouštědla  semipermeabilní  membránou,  začne

rozpouštědlo v důsledku snahy o vyrovnání  svých chemických potenciálů procházet

skrz membránu do roztoku a ředit ho. Jeho průchod je možné zastavit tím, že se nad

roztokem vytvoří přetlak nazývaný osmotický tlak. Pro jeho velikost platí vztah:

π = υ
RT
N A

, (4)

kde  υ je počet částic v jednotce objemu,  R je univerzální plynová konstanta a  NA je

Avogadrova konstanta. Velikost osmotického tlaku je přímo úměrná objemu částic, pro

dva koloidní systémy lišící se pouze poloměrem částic r platí:
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π1
π2

=
υ1
υ2

=
r 2

3

r 1
3 . (5)

Osmózu  využívají  separační  metody jako  ultrafiltrace  nebo  dialýza,  které  umožňují

oddělení koloidních částic od nízkomolekulárních látek.24

Sedimentace  je  usměrněný  pohyb  částic  v  důsledku  působení  silového  pole.

V  případě,  že  se  jedná  o  gravitační  pole,  ustavuje  se  v  systému  rovnováha  mezi

gravitační silou (Fgrav), která působí ve směru pohybu částice, a proti pohybu částice

působící vztlakovou (Fvztlak) a třecí silou (Ftření):

F grav = F vztlak + F tření . (6)

Pro rovnovážnou sedimentační rychlost kulové částice v gravitačním poli pak platí:

v =
2 r2

(ρ − ρ0)g
9 η

, (7)

kde  ρ a  ρ0 je hustota částic respektive disperzního prostředí,  g je gravitační zrychlení

a  η  je  dynamická  viskozita  prostředí.  Rychlost  sedimentace  tedy  roste  s  druhou

mocninou  poloměru  částic.  Koloidní  částice  o  velikosti  do  100  nm  jsou  většinou

stabilizovány difuzí, která působí proti sedimentaci, a jsou tedy sedimentačně stálé.24

2.2.2 Optické vlastnosti

Při průchodu elektromagnetického záření koloidní soustavou dochází k jeho interakci

s  disperzními  částicemi.  To  vede  k  zeslabení  jeho  intenzity  v  důsledku  absorpce

a  rozptylu na částicích.  Absorpce kvanta elektromagnetického záření vede ke změně

elektronických  stavů  molekul  částic  a  přeměňuje  se  na  jejich  tepelnou  energii.

Absorbance A je Lambert-Beerovým zákonem definována jako:

A =−log
I
I 0

= ϵcd (8)

kde I je intenzita záření prošlého látkou, I0 je intenzita záření dopadajícího na látku, ε je

absorpční koeficient, c je koncentrace látky a d je tloušťka absorbující vrstvy.1, 24

Při  rozptylu  světla  se  molekuly rozptylující  látky polarizují  účinkem kmitajícího

elektrického pole procházejícího záření.  Tím se vytváří  indukované oscilující  dipóly,

které jsou zdrojem rozptýleného záření o stejné vlnové délce. Ve stejnorodém prostředí

se světlo  šíří  pouze primárním směrem, protože ostatní  rozptýlené paprsky se podle

Huygensova  principu  interferencí  vyruší.  V  nestejnorodém  prostředí  za  podmínky

rozdílného  indexu  lomu  disperzních  částic  a  prostředí  není  záření  těchto  dipólů
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kompenzováno  a  lze  pozorovat  rozptyl  světla  do  všech  směrů.  Rozptyl  světla  na

kulových dostatečně vzdálených částicích o velikosti d  ≤  λ/20, kde  λ je vlnová délka

použitého  záření,  kvantitativně  popsal  Rayleigh.  Pro  intenzitu  nepolarizovaného

rozptýleného záření platí:

( I
I 0)=

1

r
2 [ 16π

4 R6

2λ
4 (nrel

2
− 1

nrel
2

+ 2 )
2

(1 + cos2
θ) ]= 1

r
2 Rθ , (9)

kde r je vzdálenost od detektoru, R je poloměr částice, nrel je relativní index lomu, θ je

úhel, pod kterým je sledováno rozptýlené záření, a  Rθ je Rayleighův poměr. Intenzita

rozptylu tedy roste s šestou mocninou velikosti koloidních částic, pro částice velikostí

srovnatelné s λ a větší však tato mocnina postupně klesá.1, 24

Při  použití  koherentního  zdroje  záření  (laseru)  dochází  v  určitých  směrech

k interferenčnímu skládání rozptýleného záření. Časové kolísání intenzity rozptýleného

záření  je ovlivněno difuzním pohybem, jehož rychlost  je závislá  na velikosti  částic.

Toho ke stanovení velikostní distribuce využívá metoda dynamického rozptylu světla

(DLS).24

2.2.3 Stabilita částic a agregace

Stabilita částic je jejich schopnost bránit se změně struktury, disperzity nebo velikostní

distribuce.  Pokud  neexistuje  energetická  bariéra,  která  by  agregaci  bránila,  dochází

v  koloidních  soustavách  při  náhodném  přibližování  částic  k  jejich  spontánnímu

spojování ve větší agregáty. V systémech s vodným prostředím lze agregaci zabránit

stabilizací elektrickou dvojvrstvou. Podle Sternova modelu jsou k iontům na povrchu

částice přitahovány protiionty z roztoku, které tvoří dvě vrstvy.  Kompaktní Sternova

vrstva  těsně  u  povrchu  částice  je  tvořena  protiionty  vázanými  adsorpčními  silami.

Protiionty difuzní vrstvy jsou pak ve větší vzdálenosti vázány elektrostatickými silami.

Při  pohybu  vůči  prostředí  se  kompaktní  vrstva  protiiontů  pohybuje  spolu  s  částicí.

Rozhraní,  které  je  odděluje  od  nepohyblivé  části,  se  nazývá  pohybové  rozhraní

a  potenciál  na  jeho povrchu se nazývá  ζ-potenciál.  Ten je  zodpovědný za  interakci

s vnějším elektrickým polem včetně coulombického odpuzování s ostatními částicemi.

Za  stabilní  jsou  považovány  elektrostaticky  stabilizované  soustavy,  pro  jejichž

ζ-potenciál  platí │ζ│ ≥  30  mV.  Charakter  elektrické  dvojvrstvy  je  silně  závislý  na

iontovém složení roztoku a stabilitu částic tak lze snadno ovlivnit přídavkem soli nebo
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změnou pH.1, 24

Stérická  stabilizace  je  založena  na  pokrytí  povrchu  částic  vrstvou  lyofilního

polymeru nebo PAL. Řetězce makromolekul mají  odpor vůči vzájemnému pronikání

a stlačování  a  tím  zabraňují  přibližování  částic.  Při  použití  makromolekul  o  velmi

vysoké molekulové hmotnosti se ale může stát, že se jedna makromolekula adsorbuje na

povrchu více částic a tím je k sobě bude přitahovat.  To je principem tzv.  můstkové

flokulace,  které  se  v  průmyslu  používá  k  separaci  jinak  obtížně  odstranitelných

koloidních částic z roztoků. Na rozdíl od elektrostatické stabilizace, stérická stabilizace

je  účinná  ve  vodném i  organickém  prostředí  a  je  velmi  málo  ovlivněná  iontovým

složením roztoku. Rovněž flokulace takto stabilizovaných disperzí je často vratná, což

neplatí pro koagulaci v disperzích stabilizovaných elektrickou dvojvrstvou.1

2.3 Depozice nanočástic stříbra na pevné substráty

Metody  přípravy  nanočástic  pro  jejich  depozici  na  pevné  substráty  lze  rozdělit  na

ex situ a  in situ.  Při  ex situ metodách jsou nanočástice připraveny ve formě koloidní

disperze a až poté jsou imobilizovány na substrát.  Při  in  situ metodách nanočástice

vznikají přímo na povrchu nebo i uvnitř substrátu.27

2.3.1 Ex situ metody přípravy nanočástic stříbra

Metody přípravy lyofobních  koloidů  lze  rozdělit  na  kondenzační  a  dispergační.  Při

kondenzačních  metodách  se  koloidní  částice  vytvářejí  z  pravého  roztoku.  Toho  lze

docílit  přeměnou  látky rozpustné  na  nerozpustnou  chemickou  reakcí  nebo  snížením

rozpustnosti  látky  změnou  teploty,  tlaku  nebo  složení  rozpouštědla.24 Naopak

dispergační  metody  jsou  založeny  na  rozmělňování  makroskopických  objektů  nebo

hrubě  disperzních  částic  vynaložením  mechanické  práce  při  mletí  nebo  působením

ultrazvuku a nebo odtrháváním a současně odpařováním materiálu z povrchu pevné fáze

a následnou kondenzací vlivem elektrického proudu při elektrickém rozprašování nebo

působením laserového paprsku při laserové ablaci.1, 24

Nejpoužívanější metodou přípravy nanočástic stříbra (AgNPs) je chemická redukce

stříbrné  soli  (Ag+). Běžné  jednoduché redukční  činidlo  je  tetrahydridoboritan  sodný

(NaBH4). Podle původního postupu se AgNPs připravují přidáním roztoku AgNO3 do

roztoku obsahujícího nadbytek NaBH4 za prudkého míchání a chlazení ledem. Takto
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připravené AgNPs mají  velikost  1–10 nm.28 Je-li  naopak přidáván roztok NaBH4 do

roztoku  AgNO3 dochází  k  okamžitému  srážení  vznikajících  nanočástic.  Nadbytek

NaBH4 má  významný  vliv  na  množství  i  velikostní  distribuci  vznikajících  AgNPs.

Při použití molárního poměru NaBH4 : AgNO3 = 0,5 byl pozorován pouze nevýrazný

absorpční  pás  u  400  nm  svědčící  o  velmi  malém  množství  utvořených  AgNPs.

S  poměrem reakčních  komponent  2–5 byl  absorpční  pás  výraznější,  ale  také široký

v  důsledku agregace nanočástic.  Při  poměru 10–15 byl  pás  úzký a intenzivní.  Toto

chování  se  vysvětluje  stabilizujícím  účinkem  NaBH4,  který  disociuje  na  borátové

anionty  a  ty  se  adsorbují  na  povrchu  AgNPs.  Podobně  se  projevuje  i  rostoucí

koncentrace  stabilizátoru  dodecylsíranu  sodného  (SDS)  přidaného  do  roztoku

NaBH4.29, 30 Pro  přípravu  AgNPs  o  velikosti  desítek  nm  je  tato  metoda  obtížně

kontrolovatelná,  malé  nanočástice  připravené  redukcí  borohydridem však  lze  použít

jako  zárodky  pro  růst  větších  nanočástic  s  použitím  slabšího  redukčního  činidla,

např. kyseliny askorbové.31

AgNPs lze připravit i přímou redukcí Ag+ kyselinou askorbovou za laboratorní nebo

zvýšené teploty. Velikost nanočástic je řádově v desítkách nanometrů, přičemž menší

AgNPs vznikají při vyšším pH. Jejich polydisperzitu lze snížit zahříváním na 100 °C po

dobu 2 hod., kdy se změní jejich tvar na sférický zatímco velikost zůstane stejná. Takto

připravené  nanočástice  je  nutné  stabilizovat  proti  agregaci  např.  citrátem  nebo

polymerními  látkami  jako  jsou  např.  polyvinylalkohol  (PVA),  polyvinylpyrrolidon

(PVP) nebo Daxad 19.32–34

Dalším významným redukčním činidlem je citrát sodný. AgNPs lze připravit jeho

přidáním do roztoku AgNO3 za  varu.  Polydisperzní  primární  nanočástice o velikosti

60–80 nm vznikly během prvních 2 min reakce, udržováním směsi za varu po dobu

90  min se postupně vytvořily poměrně monodisperzní AgNPs o velikosti 27 nm.35, 36

Citrát  vytváří  komplexy  s  Ag+ ionty  i  s  povrchy  vznikajících  nanočástic,  čímž  je

stabilizuje proti agregaci a zároveň řídí jejich růst mechanismem Ostwaldova zrání, což

je růst větších částic na úkor rozpouštění menších částic v polydisperzní soustavě. Takto

připravené AgNPs jsou poměrně velké s dobře vyvinutou krystalovou strukturou.37

K  životnímu  prostředí  šetrnou  alternativní  metodou  přípravy  AgNPs  je  použití

sacharidů  a  polymerů  jako  redukčních  činidel  i  stabilizátorů.  Nanočástice  pokryté

molekulami amylosy,  které  byly stabilní  vůči  agregaci  i  po několika měsících,  byly
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připraveny redukcí roztoku AgNO3 rozpustným škrobem v autoklávu při teplotě 121 °C

a tlaku 15 psi  po dobu 5 min.  Takto získané nanočástice měly průměr 10–34 nm.38

Použitím rozpustného škrobu jako stabilizátoru a glukosy jako redukčního činidla při

zahřívání na teplotu 40 °C po dobu 20 hod. byly získány srovnatelně stabilní ale menší

AgNPs o velikosti 1–8 nm.39 Sulfonované polysacharidy představují, i díky zápornému

náboji  svých  funkčních  skupin,  efektivní  elektrostérické  stabilizátory.  Příkladem  je

heparin,  který  byl  použit  k  přípravě  AgNPs  redukcí  AgNO3 při  70  °C.40, 41 Kromě

přírodních  polymerů  se  používají  rovněž  syntetické.  Jednokrokovou  hydrotermální

redukcí AgNO3 větveným polyethyleniminem (PEI) při teplotách 100 až 140 °C byly

připraveny AgNPs o  velikosti  20–30 nm.  Bylo  zjištěno,  že  takto  funkcionalizované

nanočástice  mají  díky  protonaci  aminoskupin  PEI  kladný  náboj.42 Redukcí  AgNO3

polyethylenglykolem  (PEG)  při  80  °C  byly  připraveny  stabilní  AgNPs  o  velikosti

8–10 nm.43 Použitím PEG jako stabilizátoru a glukosy jako redukčního činidla při 45 °C

byly získány AgNPs o velikosti od 11 do 25 nm závislé na době reakce.44

Také modifikovaná Tollensova metoda využívá redukující mono- a disacharidy jako

redukční činidla. Tato metoda je založena na redukci stabilního komplexu  Ag[NH3]2
+,

který  vzniká  smícháním  roztoků  AgNO3 a  NH3 díky  vysoké  afinitě  Ag+ iontů

k amoniaku. Velikost takto připravených částic závisí na pH reakční směsi, přičemž při

nižším pH vznikají  menší  AgNPs s  nižším indexem polydisperzity.  Také s  klesající

koncentrací NH3 (z 0,2 na 0,005 mol/dm3 NH3) klesá velikost částic ze stovek nm na

hodnoty kolem 50 nm při redukci glukosou, galaktosou nebo xylosou. Nejmenší AgNPs

o velikosti 25 nm byly připraveny redukcí maltosou při pH 11,5. Při použití fruktosy

neklesla velikost částic pod 100 nm.45, 46

Při  redukci  stříbrné  soli  působením UV záření  je  vlastním  redukčním  činidlem

radikál vzniklý z molekuly organické látky v důsledku fotochemické reakce vyvolané

absorpcí  fotonu.  Příkladem  je  ketylový  radikál  vytvořený  reakcí  propan-2-olu

s excitovaným acetonem nebo reakcí methoxypolyethylen glykolu (MPEG) s produkty

fotolýzy  vody.  Charakter  nanočástic  je  ovlivněn  přítomností  stabilizátoru  v  reakční

směsi,  používají  se  polymerní  látky  jako  PEI,  PVP,  polyakrylát  sodný  (PAA)  nebo

polyfosforečnan. Také MPEG slouží zároveň jako stabilizátor. Takto připravené AgNPs

mají intenzivní a úzký absorpční pás a jejich rozměry se pohybují v rozmezí 7–15 nm.

V současnosti jsou metody přípravy AgNPs založené na účincích UV záření používány
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zejména při in situ syntézách.47–49

Laserová ablace je moderní fyzikální metoda přípravy AgNPs. Jejím principem je

odpařování  terče,  který  je  vyroben  z  velmi  čistého  stříbra  a  je  umístěn  v  roztoku,

krátkými  laserovými pulzy.50 Velikost  i  velikostní  distribuce  nanočástic  je  ovlivněna

vlnovou  délkou  použitého  laseru.  Experimentálně  bylo  prokázáno,  že  zatímco  při

použití  vlnové  délky  1 064  nm  vznikaly  AgNPs  velikosti  29 ± 13  nm,  při  použití

355 nm laseru došlo k tvorbě částic o velikosti 12 ±  8 nm a zlepšení monodisperzity

systému.51 Kromě vlnové délky použitého zdroje záření  je charakter  nanočástic  také

ovlivněn dobou trvání pulzu. Pulzy o délce 8 ns jsou výrazně účinnější a připravené

sférické AgNPs byly menší (27 nm) ovšem s širší velikostní distribucí a byly přítomny

i  velké částice (>100 nm). Při  použití  120 fs pulzů vznikaly AgNPs nepravidelného

tvaru o průměrné velikosti 41 nm s užší distribucí.52 Výhodou této metody je možnost

připravit „čistý“ koloid bez dalších reagencií. Na druhou stranu přidání dalších látek do

roztoku představuje další možnost ovlivnění charakteru vznikajících AgNPs. Například

přítomnost chloridů ve vodném roztoku při ablaci zvyšuje účinnost procesu a umožňuje

přípravu  menších  částic.  Bohužel  právě  přítomnost  chloridů  také  snižuje  agregátní

stabilitu vznikajících částic. Ozařováním roztoku po vyjmutí stříbrného terče je možné

zlepšit  monodisperzitu  připraveného koloidu,  protože dochází  k fragmentaci  velkých

částic po absorpci laserových pulzů.53

2.3.1.1 Imobilizace nanočástic stříbra

Ex  situ připravené  AgNPs  mohou  být  následně  imobilizovány  na  pevné  substráty

různými metodami. Vhodnou metodou pro imobilizaci AgNPs na celou řadu substrátů,

např. titanových implantátů nebo polystyrenu, je pokrytí jejich povrchu tenkou vrstvou

hydrogelu připraveného  in situ foto- nebo elektrochemickou polymerací. Hydrogel je

tvořen trojrozměrnou sítí hydrofilního polymeru schopnou absorbovat z roztoku velké

množství vody a s ní i nanočástic.54, 55

Další univerzální metoda imobilizace nanočástic na povrchu rozličných substrátů je

plazmová polymerace. Při ní je plazmou iniciována polymerace allylaminu a povrch se

pokryje  tenkou  vrstvou  kladně  nabitého  polyallylaminu.  Na  tuto  vrstvu  se  pak

elektrostaticky adsorbují AgNPs pokryté záporně nabitým stabilizátorem, např. citrátem

nebo merkaptosukcinátem.56, 57
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Pro polymerní substráty, např. polyethylentereftalát (PET), lze použít i plazmovou

aktivaci  povrchu.  Při  ní  dochází  použitím  plazmy  k  štěpení  řetězců  polymeru  na

povrchu, čímž se vytvářejí reaktivní místa, na která se prostřednictvím dithiolu navážou

AgNPs.58, 59

Pro  skleněné  substráty  se  nejčastěji  používá  silanizace,  tj.  metoda  založená  na

pokrytí povrchu vrstvou alkoxysilanu, který se na něj váže za vzniku kovalentní vazby

povrch-O-Si-alkoxysilan. K imobilizaci AgNPs se používají alkoxysilany s koncovými

thiol- nebo aminoskupinami, ke kterým má Ag vysokou afinitu.30, 60

Na tkaniny lze  použít  metodu  Pad-dry-cure  (PDC).  Proces  sestává  ze  tří  kroků.

Nejprve je  tkanina ponořena do koloidu a následně vyždímána definovaným tlakem

(padding). Poté je vysušena, pro bavlnu se používá teplota 70–80 °C, umělé tkaniny se

suší při 100 °C (drying). Posledním krokem je několikaminutová termální fixace při

120–160 °C v případě bavlny nebo 170–190 °C pro umělé tkaniny (curing). Metoda

PDC se neomezuje pouze na výzkumné použití, ale je rozšířena i v průmyslu, kde se

používá  k  modifikaci  tkanin  nanomateriály  a  reaktivními  barvivy.  V  průmyslovém

měřítku je tkanina kontinuálně protahována lázní, lisem, sušárnou a pecí.61–63

2.3.2 In situ metody

Nejjednodušší metodou používanou k in situ přípravě AgNPs je ponoření substrátu do

roztoku  stříbrné soli  nebo  Tollensova  činidla  a  redukce  stříbra  přidáním  běžného

redukčního činidla  nebo UV zářením. Tato metoda je vhodná pro substráty schopné

absorbovat  Ag+ ionty  z  roztoku,  typicky  tkaniny,64 nebo  pro  substráty  s  velkým

povrchem,  na  který  se  mohou  Ag+ ionty  adsorbovat,  jako  jsou  skleněné  filtry,65

polystyrenové  mikrosféry66 nebo  různé  nanostruktury.67 Celulosa  nebo  polyamid

obsažené v řadě textilií mohou rovněž sloužit jako redukční činidla.68, 69

Univerzální metodou je pokrytí povrchu substrátu redukčním polymerem, nejčastěji

polydopaminem,  jehož  tenký  film  se  snadno  vytvoří  selfpolymerací  dopaminu

oxidovaného  kyslíkem.  Redukce  stříbra,  která  probíhá  po  ponoření  modifikovaného

povrchu do roztoku Ag+ soli, může být urychlena UV zářením.70, 71

Pro  kovové  materiály,  jako  jsou  elektrody  nebo  titanové  implantáty,  se  používá

elektrodepozice, při které jsou AgNPs generované na povrchu objektu připojeného do

obvodu jako pracovní elektroda redukcí Ag+ z roztoku elektrickým proudem.72, 73
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Významnou  fyzikální  metodou  používanou  pro  skleněné  substráty  je  litografie.

Jejím  principem  je  vakuová  depozice  čistého  Ag  odpařovaného  elektronovým

paprskem. Povrch substrátu přitom chrání litografická maska, např. měděná mřížka pro

transmisní elektronový mikroskop (TEM) nebo monovrstva latexových kuliček, která

brání vytvoření jednolité vrstvy stříbra.74, 75

2.4 Bavlna

Bavlna se získává z tobolek rostlin rodu Gossypium (bavlník), z více než 50 druhů je

s  90 % osázené plochy nejrozšířenější  G. hirsutum L. (bavlník srstnatý). Je to jedna

z  nejvýznamnějších  surovin  textilního  průmyslu,  komerčně  se  pěstuje  ve  více  než

60 zemích tropické a subtropické oblasti (např. Indie, Čína, USA, Pákistán) a obchoduje

se s ní ve více než 150 zemích.76, 77

2.4.1 Struktura a vlastnosti bavlny

Bavlna je tvořena jednobuněčnými vlákny složenými z několika soustředných vrstev

(Obr.  1).  Kutikula  je  vnější  vrstva,  kterou lze  od  zbytku vlákna oddělit.  Je  tvořena

voskem a pektinem, které zajišťují impregnaci a mechanickou ochranu vlákna. Ostatní

vrstvy  jsou  tvořeny  převážně  celulosou.  Primární  stěna  je  původní  buněčná  stěna,

mezistěna je tvořena fibrilami svírajícími s osou vlákna úhel 40° až 70°, sekundární

stěna tvoří většinu objemu vlákna a lumen je dutý kanálek probíhající po celé délce

vlákna.78, 79

Chemické složení vlákna je závislé na stádiu růstu, během něhož se zvyšuje obsah

celulosy a klesá obsah ostatních složek. Sušina plně vyvinutého vlákna obsahuje 94,0 %

celulosy, 1,3 % proteinů, 1,2 % pektinu, 0,6 % vosku, 1,2 % minerálních solí a 1,7 %

dalších látek.80

Hlavní  složkou  bavlny  je  celulosa,  lineární  polysacharid  složený  z  jednotek

D-glukosy  spojených  β-1-4-glykosidovou  vazbou.  V  přírodní  bavlně  se  vyskytuje

v  krystalické  formě  I,  která  může  být  převedena  na  formu  II  procesem  zvaným

mercerace.81 Při něm je bavlna na určitou dobu ponořena do studeného koncentrovaného

roztoku  NaOH  (20–25  wt%)  a  poté  je  promyta.82 Celulosa  I  je  tvořena  paralelně

uspořádanými řetězci spojenými intermolekulárními vodíkovými vazbami O2-H∙∙∙O6.83

V celulose II  jsou antiparalelně uspořádaná vlákna propojená sítí  vodíkových vazeb
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O2-H∙∙∙O2,  O6-H∙∙∙O6,  O2-H∙∙∙O6  a  O6-H∙∙∙O2.84 Meziproduktem  při  merceraci  je

Na-celulosa  I,  ve  které  jsou  hydroxylové  vodíky  nahrazeny  atomy  Na.  Vznik

objemných  O-Na  skupin  vede  k  zániku  vodíkových  můstků  a  k  oddálení  řetězců.

Na+ ionty jsou na konci vymyty vodou a vytvoří se nová krystalová struktura II.85

Při merceraci se ireverzibilně změní i struktura celých vláken, původně zploštělý

průřez  se  změní  na  téměř  kruhový  (Obr.  2),  původně  spirálovitě  stočená  vlákna  se

narovnají  a  v  důsledku  nabobtnání  se  celá  tkanina  srazí. Mercerací  dojde  ke  zlepšení

Obr. 1 Struktura vlákna bavlny.79

Obr. 2 Snímek průřezu vláken bavlny ze skenovacího elektronového mikroskopu. (a) Přírodní;
(b) mercerovaná bavlna.95

19



makroskopických vlastnosti jako je pevnost, hebkost a lesk, tak i vlastností chemických.

Mercerovaná bavlna  více  absorbuje vlhkost  a  snáze  reaguje s  ve vodě rozpustnými

látkami,  zejména barvivy.  Průběh mercerace je  ovlivněn mnoha faktory včetně stáří

vláken  v  době  sklizně  a  v  průmyslu  je  proto  nutné  stupeň  mercerace  kontrolovat,

většinou  mikroskopicky  obrazovou  analýzou,  případně  spektroskopicky  v  blízké  IR

oblasti.82, 86 Dalším  polymorfem  je  celulosa  III,  která  vzniká  působením  kapalného

amoniaku na celulosu I (poté se značí III1) nebo II (III2). Působením tepla na celulosu

III1 a III2 dále vzniká celulosa IV1 a IV2. Všechny tyto formy mohou být převedeny zpět

na původní celulosu.87, 88

Další  proces významně ovlivňující  vlastnosti  a složení  bavlny je bělení.  Přírodní

bavlna  bývá  zbarvena  nejčastěji  odstíny  šedé  nebo  hnědé.  To  je  způsobeno  nejen

přirozeným obsahem vosků, proteinů a pektinů, ale také syntetickými látkami z hnojiv

a insekticidů a ionty některých kovů jako například železo či měď.79 Cílem bělení je

oxidace  těchto  látek  na  bezbarvé  produkty.  Nejpoužívanějším  bělícím  činidlem  je

peroxid vodíku. Hlavní nevýhody jeho použití jsou velká spotřeba chemikálií a hrozící

poškození  vláken  zejména  v  přítomnosti  kovových  iontů,  které  katalyzují  rozklad

peroxidu na vodu a molekulární kyslík, který sám nemá bělící účinek, ale poškozuje

vlákna bavlny.89, 90 Jako hlavní alternativa šetrná k vláknům i životnímu prostředí se

proto  k  bělení  používají  enzymy  peroxidasy,  lakasy  a  glukosa  oxidasy.91, 92 Bělená

bavlna obsahuje kolem 99 % celulosy a díky odstranění povrchové vrstvy vosku lépe

saje vodu.82

Z hlediska  chemické  reaktivity  lze  celulosu  snadno  hydrolyzovat  kyselinami,  se

kterými tvoří ve vodě rozpustné cukry. Na druhou stranu je ale odolná vůči oxidačním

činidlům  a  silným  zásadám.  Hydroxid  sodný  ji  může  za  laboratorní  teploty

hydrolyzovat  při  koncentracích  nad 17,5 wt%, ale  s  rostoucím stupněm polymerace

a koncentrací celulosy její rozpustnost prudce klesá.93, 94

2.4.2 Metody depozice ex situ připravených nanočástic stříbra na bavlnu

Při ex situ metodách jsou nanočástice připraveny ve formě koloidní disperze a poté jsou

imobilizovány  na  bavlnu.  Nejdostupnější  a  také  nejpoužívanější  látky  sloužící  ke

stabilizaci  a imobilizaci  AgNPs na bavlněné tkaniny jsou polysacharidy.  Díky jejich

redukčním vlastnostem obvykle  není  nutné  používat  další  redukční  činidla,  čímž  se
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výrazně zjednodušuje celý proces.  Škrob byl  použit  jako stabilizační  a krystalizační

činidlo  při  přípravě  hexagonálních  AgNPs  redukcí  borohydridem  a  kyselinou

askorbovou.  Nanočástice  pak  byly  na  tkaninu  naneseny  prostým  ponořením  do

koloidního roztoku a následným vysušením.96 Podobným způsobem byly na tkaninu

imobilizovány  nanočástice  připravené  přímo  redukcí  AgNO3 roztokem  škrobu

hydrolyzovaného hydroxidem sodným při  teplotě  70  ºC  (Obr.  3-a).62 Obdobně byly

AgNPs  připraveny  redukcí  dalšími  polysacharidy  alginátem a  xanthanem.  V těchto

případech byla imobilizace na tkaninu provedena metodou PDC.63, 97

Obzvláště  vhodným  polysacharidem  je  chitosan,  derivát  chitinu.  Mezi  jeho

nejvýznamnější  vlastnosti  patří  antimikrobiální  aktivita  a  velká  kapacita  pro  tvorbu

silných komplexů s ionty kovů.  Díky tomu se hodí  nejenom k přímé redukci  iontů

stříbra,98 ale lze jím také funkcionalizovat jinak připravené nanočástice a ty pak jeho

prostřednictvím  na  tkaninu  navázat99 a  nebo  je  možné  nejprve  tkaninu  chitosanem

pokrýt  a  následně  na  ni  nanočástice  imobilizovat  ponořením  tkaniny  do  jejich

disperze.21

V menší míře bylo studováno i  užití  syntetických polymerů.  Použití  kopolymeru

β-cyklodextrinu  a  polyakrylové  kyseliny navázaného na tkaninu přes  epichlorhydrin

nebo  sulfonovaného  β-cyklodextrinu  navázaného  přes  ethylendiamintetraoctovou

kyselinu  představuje  mnohem  náročnější  metody,  které  však  nevedly  ke  zlepšení

sledovaných vlastností.100, 101

Zhang  et  al.  výše  uvedený  postup  zjednodušili  použitím  redukčního  větveného

polymeru  s  koncovými  aminoskupinami  (HBP-NH2)  vlastní  přípravy.  Stabilní

nanočástice o velikosti kolem 18 nm s malým stupněm polydisperzity byly připraveny

přidáním roztoku AgNO3 po kapkách do roztoku HBP-NH2 za prudkého míchání při

laboratorní teplotě. Depozice na bavlněnou tkaninu byla provedena jejím ponořením do

takto připravené disperze (Obr. 3-b).102 Významné vylepšení představuje oxidace bavlny

jodistanem sodným při 40 °C. Jodistan sodný štěpí dioly cykloadiční oxidací za vzniku

aldehydů, zde štěpí vazbu mezi C2 a C3 D-glukosy. Nanočástice připravené podobně

jako  v  předchozím  případě  byly  na  povrch  pevně  navázány  chemickou  reakcí

aminoskupin polymeru s aldehydickými skupinami  (Obr. 4). Vliv oxidace na pevnost

tkaniny byl minimální a navíc je celý proces šetrný k životnímu prostředí.20 Stejným

způsobem byl později použit i protein sericin.103
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Obr. 3  Snímky  AgNPs  na  povrchu  a  uvnitř  vláken  bavlny.  (a)  SEM  snímek  nepravidelně
rozmístěných agregátů nanočástic připravených redukcí alkalicky hydrolyzovaným škrobem;62

(b)  SEM  snímek  rovnoměrně  rozmístěných  nanočástic  připravených  redukcí  polymerem
HBP-NH2;102 (c) SEM snímek povrchu vláken hustě pokrytých velkým množstvím nanočástic
připravených  in  situ redukcí  kyselinou  askorbovou  v  celulose  aktivované  hydroxidem
draselným;116 (d)  TEM  snímek  příčného  řezu  vláknem  zobrazující  rovnoměrně  rozložené
sférické nanočástice.123

Obr. 4 Schéma oxidace D-glukosy jodistanem sodným za vzniku dvou aldehydických skupin
a následné navázání NH2-funkcionalizovaných AgNPs.20

Dále byla navržena řada „zelených“ metod, které používají polymery získané přímo

z organického materiálu.  Jedná se o rostlinné extrakty obsahující  ve vodě rozpustné

polysacharidy pocházející z listů rostlin, např. Cassia roxburghii DC.,104 nebo mořských

řas.105 Použít lze i rozmačkanou rostlinnou hmotu, např. z byliny  Erigeron annuus L.
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(turan  roční).106 Použita  byla  i  arabská  guma,  což  je  přírodní  pryskyřice  z  rostliny

Acacia  senegal (akácie  senegalská).107 Patří  sem  i  biosyntéza,  která  využívá  filtrát

biomasy, většinou hub, např. Aspergillus terreus (kropidlák zemní).108, 109

Odlišný způsob depozice nanočástic na tkaninu představují metody využívající tisk.

Bera et  al.  navrhli  metodu použití  pasty z  PVA, isopropanolu a AgNO3,  ve které je

stříbro redukováno radikály vzniklými radiolýzou po ozáření zdrojem γ-záření. Pasta je

poté  natištěna  na  tkaninu  jako  běžný  potisk.110 Instrumentálně  jednodušší  metody

používají  jako  součást  pasty  redukční  polymery,  například  PEG111 nebo

karboxymethylcelulosu.112

2.4.3 In situ metody přípravy nanočástic stříbra na bavlně

Při  in  situ metodách  lze  použít běžná  jednoduchá  redukční  činidla  jako  kyselina

askorbová,113 citrát,114 butylamin,115 NaBH4 nebo lecitin,68 která se přidají  do roztoku

AgNO3,  ve  kterém  je  bavlněná  tkanina  ponořena.  Množství  stříbrných  iontů

absorbovaných tkaninou se často zvyšuje její aktivací v roztoku alkalického hydroxidu,

při níž jsou vodíky hydroxylových skupin celulosy nahrazeny atomy alkalického kovu,

které jsou po ponoření do roztoku stříbrné soli snáze nahrazeny atomy Ag (Obr. 3-c).116

Často jsou však využívány i redukční vlastnosti samotné celulosy,  která redukuje

Tollensovo činidlo117 nebo stříbrné ionty za varu,68, 118 zvýšené teploty119, 120 a po několika

dnech ve tmě i za laboratorní teploty.121 Pro usnadnění redukce se zde rovněž používá

alkalické prostředí a jako druhé redukční činidlo a zejména stabilizátor glukosa, bez

které vznikají v roztoku a na povrchu vláken větší polydisperznější nanočástice tvořící

agregáty.122 Také  mercerace  vede  rovnoměrnějšímu  pokrytí  povrchu  monodis-

perznějšími nanočásticemi.121

U výše uvedených  in situ metod se předpokládá, že nanočástice vznikají v celém

objemu vláken. Velikostní distribuci částic přítomných přímo v roztoku lze studovat

metodami DLS nebo TEM a pokrytí  povrchu vláken zase skenovacím elektronovým

mikroskopem (SEM).  Tyto  metody jsou  poměrně  jednoduché  a  jejich  výstupy jsou

součástí většiny publikací. Naopak pro pozorování nanočástic uvnitř vláken je potřeba

pro TEM připravit příčné řezy vlákny o tloušťce kolem 100 nm. Příprava těchto řezů je

výrazně náročnější a proto se téměř neprovádí. Tímto způsobem byl u metody in situ

redukce  Tollensova  činidla  kyselinou  askorbovou  v  mercerované  bavlněné  tkanině
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potvrzen výskyt sférických nanočástic rovnoměrně rozložených v celém průřezu vlákna

(Obr. 3-d).123

I u těchto metod lze použít redukční polymery. Ty mohou být buď přidány přímo do

reakční směsi s roztokem stříbrné soli a tkaninou, příkladem je škrob,124 nebo mohou

tkaninu nejprve  pokrýt  tenkým filmem,  zde  je  příkladem tvorba  polydopaminového

filmu v alkalickém prostředí,22 a nebo může být polymerace monomeru adsorbovaného

na povrchu vláken vyvolána až jeho oxidací  stříbrnými ionty jako v případě tvorby

polypyrrolu.125

Rovněž  HBP-NH2 byl  nedávno  použit  i  k  in  situ syntéze  AgNPs  upraveným

postupem,  při  kterém  byla  bavlna  nejprve  oxidována  jodistanem,  poté

funkcionalizována  polymerem  a  následně  ponořena  do  roztoku  AgNO3,  což  vedlo

k tvorbě komplexů stříbra s aminoskupinami polymeru. Redukce Ag+ iontů pak byla

vyvolána ponořením do vroucí vody.23

Také „zelená“ redukční činidla jsou v menší míře používána i při in situ syntézách.

Zde  se  jedná  hlavně  o  Keliab což  je  popel  ze  spálených  listů  rostliny  Seidlitzia

rosmarinus126 a  o extrakty  z  listů  různých  rostlin,  například  Eucalyptus  citriodora

(Blahovičník citroníkový) a Ficus bengalensis (Fíkovník banyán).127

Redukci  lze vyvolat  i  ozařováním vzorku.  V roztoku AgNO3 a  propan-2-olu,  do

kterého  je  ponořená  bavlněná  tkanina,  vznikají  po  ozáření  elektronovým paprskem

isopropylové radikály se silnými redukčními účinky.128 Další možností je fotoredukce

stříbra  UV  zářením  na  tkanině,  která  byla  předem  namočena  do  roztoku  AgNO3

a   vysušena.  Tato  metoda  je  instrumentálně  jednodušší,  její  průběh  je  snadno

kontrolovatelný  a  postupně  narůstající  nanočástice  jsou  uniformně  rozloženy  na

povrchu.129 Při  in  situ metodách  používajících  tisk  je  redukce  Ag+ v  tiskové  pastě

iniciována až po jejím natištění na tkaninu. K tomu se používá lze použít  například

UV záření.130

2.4.4 Srovnání metod depozice nanočástic stříbra na bavlnu

Nejpoužívanější  metody  pro  stanovení  obsahu  stříbra  v  bavlněných  tkaninách  jsou

atomová absorpční a emisní spektrometrie (AAS a AES), pro které se vysušené vzorky

rozkládají  nebo luhují  nejčastěji  v  kyselině  dusičné.  U vzorků  s  vysokým obsahem

stříbra  se  někdy jako  přibližná  metoda  používá  termogravimetrická  analýza  (TGA).
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Obsah stříbra se nejčastěji vyjadřuje v miligramech Ag na kilogram sušiny substrátu

(mg/kg) a při vysokém obsahu stříbra také v hmotnostních procentech (wt%).63, 103, 121, 127

Množství stříbra uvolněného při namáhání do roztoku je většinou příliš malé na to aby

se dalo přímo změřit a proto se obvykle destruktivně stanovuje jeho obsah ve vzorku,

který prošel stanoveným počtem pracích cyklů.97

Uvolňování  stříbra  ze  substrátu  se  očekává  zejména  při  domácím  praní  a  při

kontaktu  s  tělními  tekutinami.  Jako  modelová  prostředí  se  proto  používají  hlavně

roztoky komerčních mýdel,112 pracích prášků119 a detergentů,131 pro lepší porovnatelnost

výsledků byly navrženy standardní metody, např. AATCC Test Method 61-1996 používá

standardní detergent i pračku, ve které se vzorek pere s ocelovými kuličkami při 49 °C

po stanovenou dobu, čímž je simulován různý počet cyklů běžného domácího praní.23

K napodobení tělních tekutin se používá obyčejný fyziologický roztok (0,9% NaCl)127

i  sofistikovanější  solné  roztoky,  např.  umělý  pot.109 V  jiných  oborech  je  široce

používána tzv. simulovaná tělní tekutina (simulated body fluid, SBF).132

Komerčně dostupné textilní produkty (oblečení, vybavení domácnosti, chirurgické

roušky…) obsahují nejčastěji řádově jednotky až desítky mg/kg tkaniny, vzácněji pak

i stovky až tisíce mg/kg.15, 133, 134 Množství stříbra na substrátu u výše uvedených ex situ

metod se většinou pohybuje v rozmezí 50 až 150 mg/kg a lze ho do jisté míry ovlivnit

koncentrací  disperze,  ve  které  je  imobilizace  prováděna.20, 21 In  situ metody  vedou

k mnohem vyššímu množství stříbra běžně od 500 do 50 000 mg/kg.22, 23 Velký vliv zde

má aktivace substrátu alkalickými hydroxidy, při použití LiOH vzroste obsah Ag asi

10× a s NaOH nebo KOH asi 30×.116 Pokud redukce probíhá přímo v roztoku Ag+, roste

obsah Ag i s časem a teplotou.119

Z hlediska  kinetiky  uvolňování  stříbra  do  roztoku  jsou  publikované  metody jen

obtížně  porovnatelné.  Na  vině  jsou  rozdíly  v  gramáži  a  chemické  úpravě  tkaniny

i odlišné teploty a doby trvání pracích cyklů stejně jako složení pracích roztoků a také

chybějící informace o rozložení stříbra mezi povrch a objem vláken. V řadě publikací je

také obsah Ag uváděn v neporovnatelných jednotkách (μg/cm2)110 nebo je studováno

pouze  složení  povrchu,  např.  metodou  skenovací  elektronové  mikroskopie

s rentgenovou mikroanalýzou (SEM/EDS)131 a nebo není obsah stříbra uveden vůbec.108

Nejnadějněji  se  jeví  použití  redukčního  polymeru  HBP-NH2 v  kombinaci  s  oxidací

celulosy jodistanem sodným. Při  in situ přípravě zůstalo po 30 simulovaných cyklech
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běžného domácího praní na substrátu 88 % původního množství stříbra.23 Při  ex situ

uspořádání  to  bylo 85 %, ale  ve stejně připraveném vzorku bez oxidace jodistanem

zbylo pouze 20 % původního Ag.20

Rovněž porovnatelnost  výsledků antibakteriálních  testů je  omezená z  podobných

příčin jako je tomu u kinetiky uvolňování Ag.97, 109, 120 U většiny vzorků připravených

ex situ metodami byla naměřena bakteriální redukce (R)  ≥99 % před praním a stále

≥90 % i po poklesu obsahu Ag na zhruba polovinu původního množství, což většinou

odpovídá  několika  desítkám  pracích  cyklů.  Výrazně  horší  byly  pouze  metody

používající biosyntézu nebo tisk, u kterých redukce poklesla na ~50 %.63, 102, 108, 112

Vzorky  s  in  situ připravenými  nanočásticemi  i  přes  řádově  větší  obsah  stříbra

nepřinášejí  z  hlediska  bakteriální  redukce  žádné  zlepšení.  Použití  glukosy  jako

redukčního činidla a stabilizátoru dokonce snižuje redukci na  ~50 % pravděpodobně

proto,  že pro bakterie představuje snadno dostupnou živinu.  K nejlepším výsledkům

vedla  redukce  stříbra  polydopaminovým  filmem,  takto  připravené  vzorky  měly

R = 99,99 % i po 30 pracích cyklech,  ovšem zřejmě pouze díky obsahu ohromného

množství stříbra řádově v jednotkách wt%.22, 114, 118, 122

2.5 Aplikace nanočástic stříbra

Mezi hlavní  oblasti  aplikace AgNPs patří  analytika,  nanokatalýza,  senzory,  transport

léčiv,  léčba  nádorů,  tištěná  elektronika  a  zejména  antimikrobiální  úprava  produktů

používaných  v  lékařství,  průmyslu  i  běžných  domácnostech.6–12 Nejvýznamnější

aplikace jsou dále diskutovány v samostatných kapitolách.

2.5.1 Povrchem zesílená Ramanova spektroskopie

Povrchem zesílená Ramanova spektroskopie (SERS) a povrchem zesílená resonanční

Ramanova  spektroskopie  (SERRS)  jsou  analytické  metody  vibrační  spektroskopie.

Jejich  principem  je  zesílení  Ramanova  signálu  zvýšením  indukovaného  dipólového

momentu analytu při jeho přiblížení nebo adsorpcí na vhodný povrch. Hlavní podíl má

elektromagnetická  složka  zesílení  způsobená  ohromným lokálním polem v  blízkosti

povrchu  v  důsledku  povrchové  plasmonové  resonance,  což  je  koherentní  oscilace

vodivostních  elektronů  povrchových  atomů  při  interakci  s  oscilujícím

elektromagnetickým  polem  dopadajícího  záření.  V  případě  SERRS,  kde  dochází
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k adsorpci analytu na povrch, se uplatňuje i slabší chemické zesílení, které je ovlivněno

silou vazby a přenosem náboje mezi analytem a povrchem.135, 136

Při použití excitačního laseru s vlnovou délkou ve viditelné oblasti jsou vhodným

materiálem povrchu  ušlechtilé  kovy včetně  stříbra.  Lepšího  zesílení  než  při  použití

hladkého nebo zdrsněného povrchu lze dosáhnout využitím AgNPs a to zejména těch

anisotropních, jako jsou nanotyčinky a triangulární destičky, kolem jejichž hran a rohů

se  vytváří  silnější  lokální  pole.137, 138 Díky  možnosti  detekce  pikomolárních  až

femtomolárních  koncentrací  našly  SERS  a  SERRS  použití  v  diagnostice,  analýze

životního prostředí a řadě dalších analytických oblastí.6

2.5.2 Katalyzátory a senzory

Díky  velkému  podílu  povrchových  atomů  a  velkému  specifickému  povrchu

použitelnému  pro  adsorpci  jsou  AgNPs  využívány  jako  efektivní  a  ekonomické

heterogenní  katalyzátory.  AgNPs  musí  být  imobilizovány na  vhodném nosiči,  který

umožní  jejich  oddělení  od  reakční  směsi  a  opětovné  použití.  Tím  může  být

např. vláknitá struktura, amorfní křemen nebo jiný nanomateriál. Pozornost si získalo

použití  polymerních  krystalů  se  zakotvenými  nanočásticemi  Fe3O4 které  je  možné

magneticky recyklovat. Mezi běžně katalyzované reakce patří redukce nitroarenů nebo

dehydrogenace kyseliny mravenčí. Katalytická aktivita podle očekávání klesá s rostoucí

velikostí AgNPs.7, 68, 139, 140

Povrchových vlastností se využívá také v elektrochemických senzorech. Typickým

příkladem je neenzymatický senzor H2O2, kde AgNPs deponované na elektrodě slouží

jako elektrokatalyzátor redukce H2O2, jehož koncentrace je pak vypočítána z hodnoty

procházejícího  proudu.  Na  stejném  základu  funguje  i  enzymatický  senzor  glukosy.

Zde je na AgNPs navíc imobilizován enzym glukosaoxidasa, který katalyzuje oxidaci

glukosy za vzniku glukonolaktonu a H2O2, jehož koncentrace je stanovena stejně jako

v předchozím případě a následně přepočítána na koncentraci glukosy.8

2.5.3 Moderní elektronika

Kovové  stříbro  je  ideálně  kujné  a  tažné  a  má  také  nejlepší  elektrickou  i  tepelnou

vodivost ze všech prvků.141 Vodivé inkousty obsahující řádově desítky wt% stříbra se

používají v tištěné elektronice, fotovoltaice a optoelektronice, kde je nutná flexibilita
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obvodů  nebo  je  limitující  vysoká  cena  křemíkových  čipů.  Například  transparentní

vodivý inkoust obsahující AgNPs o velikosti 20 ± 5 nm stabilizované PAA byl získán

vysrážením nanočástic z vodné disperze přídavkem ethanolu a následnou centrifugací.

Po natištění  na  vhodný substrát,  nejčastěji  sklo,  jsou  AgNPs roztaveny žíháním při

teplotách  kolem  200  °C.  Teplota  žíhání  je  však  limitující  pro  použití  některých

substrátů,  zejména  plastů.  Jako  perspektivnější  se  proto  jeví  používání  obtížněji

připravitelných AgNPs o velikosti <10 nm, které mají mnohem nižší teplotu tání.11, 142

Studována je rovněž příprava vodivých textilií modifikaci přírodních i umělých tkanin

pomocí AgNPs pro tzv. „chytré“ aplikace.143, 144

2.5.4 Antimikrobiální aplikace

Ze skupiny antimikrobiálních účinků jsou nejlépe prostudovány účinky antibakteriální.

Jejich přesný mechanismus je stále předmětem výzkumu. Sice už byla navržena řada

možných cest,  kterými může Ag s bakteriemi interagovat, ale doposud nebyla žádná

z   nich  empiricky  potvrzena.  Nicméně  se  dnes  všeobecně  soudí,  že  výsledná

antibakteriální aktivita je výsledkem společného působení více mechanismů. Za hlavní

jsou většinou  považovány účinky Ag+ iontů,  které  se  ve  vodném prostředí  uvolňují

z  povrchu  oxidovaných  nanočástic.  Tyto  ionty  ochotně  a  neselektivně  tvoří  vazby

zejména s organickými thioly, fosfáty a aminy, v nichž nahrazují vodíkové atomy.13, 145

Tyto funkční skupiny jsou přitom součástí  nukleových kyselin,  proteinů i  kofaktorů.

Komplexy Ag s nukleovými kyselinami blokují transkripci a translaci. Vazbou Ag na

membránové  proteiny  dochází  k  blokování  membránového  transportu,  dýchacího

řetězce i syntézy ATP. Stejným způsobem jsou poškozovány i intracelulární strukturní

proteiny  a  enzymy.  Toto  současné  porušení  mnoha  metabolických  drah  je  pak

považováno za hlavní příčinu buněčné smrti.14, 146, 147

Další  příčinou  poškozování  buněčných  struktur  včetně  membránových  lipidů  je

tvorba  reaktivních  forem kyslíku  (ROS),  které  působí  jako silná  oxidační  činidla.148

Ačkoli  ROS  mohou  vznikat  ve  vodě  fotooxidací  za  přítomnosti  katalyzátoru,

např. právě stříbra,149 předpokládá se, že příčinou vzrůstu jejich koncentrace je spíše

poškození regulačních drah, které kontrolují jejich přirozenou tvorbu a odbourávání.150

Za  důkazy  klíčového  významu  Ag+ iontů  jsou  považovány  pozorované

antibakteriální  účinky  roztoků  stříbrných  solí,  vyšší  antibakteriální  aktivita  systémů
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obsahujících  menší  nanočástice,  o  kterých  je  známo,  že  uvolňují  Ag+ rychleji151

a  naopak  prudký  pokles  aktivity  nanočástic  připravených  pod  inertní  atmosférou,

protože k oxidaci povrchu nanočástic je potřeba atmosférický O2 rozpuštěný ve vodě.152

Stejně tak antibakteriální aktivita klesá i v prostředí obsahujícím látky schopné srážet

(S2-) nebo komplexovat (huminové kyseliny) Ag+ ionty.153, 154

Samotné nanočástice tvořené stříbrem v oxidačním stavu Ag0 tak pravděpodobně

slouží hlavně jako zásobníky iontů, které postupnou oxidací uvolňují do prostředí. Při

tzv. efektu Trojského koně AgNP vstoupí do buňky endocytózou a po rozpuštění uvnitř

vypustí ohromné množství Ag+.155 Popsány však byly i přímé interakce nanočástic, které

měly neoxidovaný povrch, s buněčnými komponentami. Jejich interakce s chromozomy

vedla k inhibici buněčného růstu156 a interakce s membránami vedla k jejich perforaci,

separaci od buněčné stěny a buněčné smrti.157

Do  kategorie  antimikrobiálních  účinků  se  dále  řadí  antifungální,  antivirální

a antiparazitické účinky. Ty jsou rovněž předmětem výzkumu, ačkoli prozatím zůstávají

méně  prostudované.  Za  základní  princip  jsou  zde  rovněž  považovány  interakce

Ag+  iontů s funkčními skupinami biomolekul. Byly prokázány jak účinky samotných

AgNPs proti houbovým patogenům, tak i jejich synergie s běžnými léčivy.158, 159 AgNPs

jsou rovněž účinné proti širokému spektru virových onemocnění, kdy mimo jiné díky

interakcím s glykoproteinovými obaly a receptory brání množení virů i jejich vstupu do

hostitelských buněk.160, 161 AgNPs jsou i nadějí pro léčbu parazitických onemocnění jako

např. malárie, pro která i přes jejich velké rozšíření a vysokou úmrtnost pacientů stále

nebyly nalezeny účinné léky.162, 163

Antimikrobiálních  účinků AgNPs se stále  více  využívá  k  antimikrobiální  úpravě

nejrůznějších  výrobků.16 V  lékařství  se  používají  zejména  k  prevenci  komplikací

způsobených  infekcí  ran.  Používají  se  k  modifikaci  např.  chirurgických  nástrojů

a  roušek,56, 134 stehů,164 obvazů,62 krémů  a  mastí,165 kostních  i  dentálních  implantátů

a cementu73, 166 nebo močových katetrů, které chrání i proti inkrustaci a ucpávání.167 Dále

se  AgNPs  používají  k  dezinfekci  vody,168 na  ochranu  vodních  filtrů  a  filtračních

membrán  proti  zarůstání  mikroorganismy  a  řasami,  které  způsobují  jejich

ucpávání,169, 170 jako  dezinfekční  prostředek  ve  vzduchových  filtrech,  detergentech

a kosmetice,12 barvách171 a obalech potravin172 a k prevenci vzniku zápachu oblečení

a dalších textilií v domácnostech způsobeného metabolismem bakterií.134, 173
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2.6 Toxicita nanočástic stříbra

Z nespecifity antibakteriálních účinků AgNPs vyplývá, že je možné očekávat i jejich

toxicitu vůči vyšším organismům. Jejich efektivní využití v lékařství je tak možné jen

díky tomu, že odolnost lidských buněk je mnohem větší, než je tomu u bakterií. I tak

zde  ale  existuje  omezení  v  podobě  negativních  účinků,  které  mohou  převážit  nad

původně zamýšlenými pozitivními. Bylo například pozorováno, že stříbro uvolňující se

z obvazových materiálů může působit cytotoxicky na lidské keratinocyty a fibroblasty

a tím zpomalovat hojení ran a popálenin.165, 174, 175

K in vitro studiu cytotoxických účinků na člověka se používají buněčné kultury,176

in  vivo testy  používají  pokusná  zvířata,  zejména  myši,  krysy,  morčata  a  zebřičky

(rybička Danio rerio).177, 178 Bylo však prokázáno, že lidské buňky jsou in vivo mnohem

odolnější ve srovnání se zvířecími.179

Míra cytotoxických účinků závisí nejenom na dávce, ale také na velikosti nanočástic

a  způsobu  jejich  vstupu  do  organismu.  Při  porovnání  působení  AgNPs  o  různých

velikostech byly cytotoxické účinky vůči lidským plicním buňkám pozorovány pouze

u  nejmenších částic o velikosti 10 nm. Ve srovnání s částicemi jiných velikostí právě

10  nm částice patrně  generovaly největší  množství  Ag+ za  využití  efektu  Trojského

koně.176

Při  nitrožilní  aplikaci  AgNPs  jsou  játra  pravděpodobně  hlavním  místem  jejich

akumulace.180 Při orálním podání se nejvíce akumulují ve střevech a žaludku, nalezeny

však byly ve všech vyšetřovaných orgánech, tedy i v játrech, ledvinách, mozku, kůži,

chlupech,  slezině,  očích,  svalech,  krvi,  plicích,  močovém měchýři,  prostatě,  jazyku,

zubech,  slinných  žlázách,  štítné  žláze,  příštítných  tělískách,  srdci,  slinivce  břišní

a  dvanácterníku. Vylučovány jsou pak žlučí a močí.181 Při vstupu pokožkou, zejména

skrz velké otevřené rány, se sice částečně hromadí v kůži a mohou způsobovat argyrii

(šedomodré zbarvení kůže), nicméně je tato cesta vstupu považována za méně toxickou,

protože  větší  část  nanočástic  je  pak  vyloučena  ve  výkalech  a  neakumuluje

v  orgánech.182, 183 Obecně  více  akumulují  menší  nanočástice.184 Na  buněčné  úrovni

bývají  častým cílem cytotoxických účinků mitochondrie.  Navenek se toto poškození

projevuje  např.  zánětlivými  reakcemi,185 dočasným  nebo  trvalým  poškozením

smyslových funkcí19 nebo poškozením plodu.186

Zjištění,  že  ve  srovnání  se  zdravými  buňkami  je  cytotoxicita  AgNPs  vůči
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rakovinným  buňkám  mnohem  vyšší,  působí  nadějně.  Byl  např.  pozorován  silný

inhibiční  účinek AgNPs na růst  rakovinných jaterních buněk (linie HepG2) a buněk

akutní  myeloidní  leukémie.177, 187 Rovněž se jimi podařilo  indukovat  apoptózu buněk

krysího gliomu.188

Stále častější používání AgNPs v řadě produktů, ze kterých se uvolňují do prostředí

ve  formě  nanočástic  i  iontů,  spolu  s  jejich  známými  cytotoxickými  účinky  vede

k obavám z možného negativního vlivu na životní prostředí.16 Za nejohroženější jsou

považovány vodní  organismy.  AgNPs se mohou koncentrovat  na řasách adsorpcí  na

jejich  buněčné  stěny.  Podobně  se  předpokládá  i  jejich  akumulace  na  exoskeletu

zooplanktonu, stejně jako v epitelu jeho trávicího systému v důsledku konzumace řas.

Odsud  pak  AgNPs  mohou  přes  konzumenty  zooplanktonu  vstoupit  do  potravního

řetězce.18 Dalším významným místem akumulace AgNPs z prostředí jsou rybí žábry,

protože skrz ně proudí velké množství vody.189

Podle  in vitro studií jsou AgNPs nejtoxičtější  pro korýše,  prvoky a ryby.190 Byla

prokázána  např.  inhibice  fotosyntézy  jednobuněčné  zelené  řasy  Chlamydomonas

reinhardtii,191 neurotoxicita pro larvy zebřiček vedoucí k behaviorálním změnám,192 ale

i  toxicita  pro reprodukci  žížaly hnojní  (Eisenia fetida)193 nebo inhibice růstu  klíčků

a kořenového vlášení jílku mnohokvětého (Lolium multiflorum).194

Reálné ekosystémy jsou však mnohem komplexnější a chemická forma Ag a s ní

související  dostupnost pro organismy je zřejmě silně závislá na řadě parametrů jako

teplota,  rychlost  toku,  koncentrace  rozpuštěného  kyslíku,  solí  i  organických  látek,

z nichž řada navíc podléhá sezónním změnám.195–197
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3 Experimentální část

3.1 Materiály

Dusičnan stříbrný (AgNO3, p.a.,  PENTA),  hydrogenfosforečnan didraselný (K2HPO4,

p.a.,  Lach-Ner),  hydrogenuhličitan sodný (NaHCO3,  p.a.,  Lach-Ner),  hydroxid sodný

(NaOH,  p.a.,  Lach-Ner),  chlorid  draselný  (KCl,  p.a.,  Lach-Ner),  chlorid  hořečnatý

hexahydrát  (MgCl2 ∙ 6 H2O,  p.a.,  Lach-Ner),  chlorid  sodný  (NaCl,  p.a.,  Lach-Ner),

chlorid  vápenatý  (CaCl2,  p.a.,  Lach-Ner),  kyselina  dusičná  (HNO3,  ≥65%,  p.a.,

Sigma-Aldrich),  kyselina sírová (H2SO4, 96%, p.a., Lach-Ner), peroxid vodíku (H2O2,

30%,  p.a.,  PENTA),  polyethylenimin  větvený  (H(NHCH2CH2)nNH2,  Mw ~ 25 000,

Sigma-Aldrich),  síran  sodný  (Na2SO4,  p.a.,  Lach-Ner).  100%  bavlněná  bělená

nemercerovaná tkanina gramáže 25 g/m2 byla laskavě poskytnuta společností BATIST

Medical, a.s. Při přípravě roztoků a promývání vzorků byla používána demineralizovaná

voda připravená přístrojem AQUAL 29 (AQUAL, Česká republika).

3.2 Příprava disperze nanočástic stříbra

Disperze  nanočástic  stříbra  (AgNPs)  o  obsahu  stříbra  15  g/dm3 byla  připravena

připravena  pomocí  termálně  indukované  syntézy  využívající  redukční  schopnost

funkčních skupin rozvětveného polymerního řetězce polyethyleniminu (viz Bakalářská

práce Soňa Gybasová, 2014). Tento polymer plní zároveň i stabilizační funkci.

3.3 Mercerace bavlněné tkaniny a její funkcionalizace nanočásticemi stříbra

Při  merceraci  byla  bavlněná  tkanina  o  hmotnosti  250  mg  a  rozměrech  přibližně

4 × 25 cm napnuta v polypropylenovém (PP) rámečku a ponořena do 45 ml 20% NaOH

na  10 min  při  laboratorní  teplotě  a  za  míchání  magnetickou  míchačkou  rychlostí

200 rpm. Poté byla promývána vodou po dobu 4 × 30 s a 4 × 2 min.  Nemercerovaná

tkanina byla na stejnou dobu pouze ponořena do demineralizované vody.

Následně  byla  mercerovaná  nebo  nemercerovaná  tkanina  ponořena  do  45 ml

disperze AgNPs o koncentraci od 10 μg/dm3 do 1 g/dm3, připravené zředěním zásobní

disperze AgNPs, na 30 min při laboratorní teplotě a za míchání magnetickou míchačkou

rychlostí 200 rpm. Poté byla promývána vodou po dobu 3 × 30 s, 3 × 2 min a po sejmutí

z  PP rámečku 3 × 30 s.  Vzorky byly po usušení  na vzduchu chráněny před světlem
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a prachem.

3.4 Charakterizace nanočástic stříbra a jimi funkcionalizované tkaniny

Stabilita disperze AgNPs byla po naředění na koncentraci Ag 8 mg/dm3 kontrolována

měřením UV/VIS absorpčního spektra spektrofotometrem SPECORD S 600 (Analytik

Jena,  Německo).  Velikost  AgNPs  v  disperzi  byla  změřena  metodou  dynamického

rozptylu  světla  (DLS)  na  přístroji  90Plus  Particle  Size  Analyzer  (Brookhaven

Instruments  Corporation,  USA).  Snímky  nanočástic  byly  pořízeny  transmisním

elektronovým  mikoskopem  (TEM)  JEOL  2010  HC  (JEOL,  USA).  Vzorky  byly

připraveny odpařením malých kapek vodné disperze AgNPs na měděné mřížce pokryté

uhlíkovou fólií.

Morfologie vláken modifikované bavlny byla studována skenovacím elektronovým

mikroskopem  (SEM)  SU  6600  (Hitachi,  Japonsko).  Obsah  stříbra  ve  vzorcích  byl

stanoven atomovým absorpčním spektrometrem (AAS) contrAA 300 (Analytik  Jena,

Německo). 45 mg vzorku bylo sušeno 30 min při 105 °C a ihned zváženo pro stanovení

hmotnosti  sušiny.  Poté  byl  vzorek  vložen  do  25  ml  odměrné  baňky  a  rozpuštěn

postupným přidáním 0,5 ml konc. H2SO4,  0,5 ml konc. H2O2 a 0,5 ml konc. HNO3.

Po  doplnění  demineralizovanou  vodou  byla  stanovena  koncentrace  Ag+ v  roztoku.

Obsah stříbra v bavlněné tkanině byl vypočítán podle vzorce:

c Ag(mg / kg )=
c Ag+ × 2,5 × 104

m s

 , (10)

kde cAg+ (mg/dm3) je koncentrace Ag+ v roztoku, ms (mg) je hmotnost sušiny.

3.5 Testování uvolňování stříbra při mechanickém namáhání tkaniny v roztoku

Pro  posouzení  vlivu  mercerace  bavlny  a  počátečního  obsahu  Ag  byly  vybrány

mercerované  a  nemercerované  substráty  s  počátečním  obsahem  Ag  58–201  mg/kg

tkaniny.  Z každého byl  odebrán  vzorek  o hmotnosti  45 mg,  který  byl  napnut  v  PP

rámečku a ponořen do 150 ml demineralizované vody na 2 hod. při 60 °C a za míchání

magnetickou míchačkou rychlostí 200 rpm.

K  podrobnějšímu  studiu  kinetiky  uvolňování  Ag  byly  vybrány  mercerované

substráty s obsahem Ag 180 mg/kg. Aby bylo možné zároveň studovat vliv stárnutí

substrátu  byly  následující  testy  provedeny  opakovaně  se  vzorky  starými  1,  14,  27
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a  53  dní  (počítáno  od  funkcionalizace  pomocí  AgNPs  po  začátek  mechanického

namáhání v roztoku). 2 vzorky o hmotnosti 45 mg byly napnuty do PP rámečků a zvlášť

ponořeny  do  150  ml  demineralizované  vody  na  2  hod.  při  60  °C  a  za  míchání

magnetickou  míchačkou  rychlostí  100  rpm.  Další  2  vzorky pocházející  ze  stejného

substrátu  byly  podrobeny  stejnému  namáhání  opakovanému  dvakrát  a  mezi

jednotlivými cykly byly na 20 min umístěny do sušárny při 60 °C.

4 vzorky o hmotnosti  45 mg odebrané vždy ze stejného substrátu byly společně

namočeny do 50 ml demineralizované vody nebo čerstvě připraveného solného roztoku

napodobujícího složení tělní tekutiny o obsahu 8,035 g/dm3 NaCl, 0,355 g/dm3 NaHCO3,

0,225 g/dm3 KCl, 0,176 g/dm3 K2HPO4, 0,311 g/dm3 MgCl2 ∙ 6 H2O, 0,292 g/dm3 CaCl2

a 0,072 g/dm3 Na2SO4.132 Takto  byly  vzorky třepány za  laboratorní  teploty rychlostí

150 rpm. Z roztoku byly vzorky odebrány postupně po 2,  6,  24 a 48 hod. Všechny

testované vzorky byly po ukončení  namáhání  vysušeny při  laboratorní  teplotě  a  byl

stanoven obsah Ag.
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4 Výsledky a diskuse

4.1 Příprava nanočástic stříbra a jejich charakterizace

Nanočástice stříbra (AgNPs) byly připraveny jednokrokovou redukcí roztoku AgNO3

větveným  polyethyleniminem  (PEI)  (Obr.  5),  který  sloužil  zároveň  jako  redukční

činidlo i elektrostérický stabilizátor. Disperze AgNPs měla hnědou a po zředění žlutou

barvu.  V  absorpčním  spektru  (Obr.  6)  je  patrný  jediný  výrazný  absorpční  pás

s maximem u 397,5 nm, což odpovídá přítomnosti částic stříbra výrazně menších než je

vlnová  délka  použitého  záření.28 Metodou  dynamického  rozptylu  světla  (DLS)  byla

stanovena  průměrná velikost nanočástic 6 ± 4 nm. Tento rozměr byl potvrzen pomocí

snímků z transmisního elektronového mikroskopu (TEM) (Obr. 7).

Obr. 5 Struktura větveného polyethyleniminu.198

Obr. 6  UV/VIS  absorpční  spektrum  AgNPs  připravených  termicky  indukovanou  redukcí
dusičnanu stříbrného v prostředí polyethyleniminu.
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Obr. 7 TEM snímek AgNPs připravených termicky indukovanou redukcí dusičnanu stříbrného
v prostředí polyethyleniminu.

4.2 Mercerace bavlněné tkaniny a její funkcionalizace nanočásticemi stříbra

Při merceraci ponořením do 20% NaOH se bavlněná tkanina během několika vteřin

srazila. Ve srovnání s nemercerovanou měla mercerovaná tkanina přibližně poloviční

plochu, lépe si zachovávala tvar a méně se párala (Obr. 8). To je ve shodě s chováním

popsaným  v  literatuře.82, 86 Na  snímcích  ze  skenovacího  elektronového  mikroskopu

(SEM) (Obr.  9) je u mercerované bavlny patrný větší průměr nití  i  větší  úhel, který

svírají jednotlivá vlákna s osou nitě. Povrch vláken mercerované bavlny je také hladší

než  u nemercerované,  u  některých mercerovaných vláken je  však  patrné  poškození,

nejčastěji v podobě velké podélné rýhy.

Nanočástice  stříbra  (AgNPs) byly na  povrch  tkaniny úspěšně adsorbovány jejím

ponořením do koloidní disperze stříbra. Změna barvy původně bílé tkaniny po ponoření

do méně koncentrovaných disperzí byla téměř nepozorovatelná (Obr. 10), při použití

disperzí o koncentraci Ag řádově desítek mg/dm3 už byly vzorky viditelně zažloutlé.
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U ještě koncentrovanějších disperzí byla patrná tmavší barva mercerovaných vzorků,

zejména tmavě hnědé zbarvení tkaniny ponořené do disperze o koncentraci 1 g/dm3.

Na  SEM  snímcích  je  vidět,  že  nanočástice  rovnoměrně  pokrývají  povrch  vláken

a netvoří agregáty (Obr. 11).

Celkový  obsah  stříbra  ve  vzorcích  byl  po  jejich  rozpuštění  stanoven  atomovou

absorpční spektrometrií (AAS). Ze závislosti obsahu Ag na koncentraci použité disperze

(Obr. 12) je patrné, že mercerace tkaniny ovlivňuje kinetiku adsorpce AgNPs. Z disperzí

o koncentraci v řádu desítek mg/dm3 se na nemercerovanou tkaninu adsorbovalo o 20 %

více  stříbra.  Při  dalším  zvyšování  koncentrace  byl  však  prudší  nárůst  množství

adsorbovaného stříbra na mercerované tkanině. Z nejkoncentrovanější disperze se pak

na mercerovanou tkaninu adsorbovalo o 45 % více stříbra.

Obr. 8 Vliv  mercerace  na  vzhled  bavlněné  tkaniny.  (a)  Nemercerovaná;  (b)  mercerovaná
tkanina.
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Obr. 9 SEM snímky bavlněné tkaniny. (a) Nemercerovaná; (b) mercerovaná tkanina.
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Obr. 10 Fotografie vzorků připravených z disperzí AgNPs o různé koncentraci. Nemercerovaný
vzorek přeložený napůl  a  pod ním mercerovaný vzorek (a)  neobsahující  stříbro;  připravené
z  disperze  o  koncentraci  AgNPs  (b)  10,0  μg/dm3;  (c)  31,6  μg/dm3;  (d)   100   μg/dm3;
(e)  316  μg/dm3;  (f)  1,00  mg/dm3;  (g)  3,16  mg/dm3;  (h)  10,0  mg/dm3;  (i)  31,6  mg/dm3;
(j) 100 mg/dm3; (k) 316 mg/dm3; (l) 1,00 g/dm3 .
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Obr. 11 SEM snímky vzorků bavlněné tkaniny modifikované pomocí AgNPs. Nemercerované
vzorky o původním obsahu Ag 94,3 mg/kg tkaniny (a)  neprané;  (b)  prané po dobu 2 hod.
v demineralizované vodě při 60 °C; mercerované vzorky o původním obsahu Ag 201,3 mg/kg
(c) neprané; (d) prané po dobu 2 hod. v demineralizované vodě při 60 °C.
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Obr. 12 Závislost  množství  stříbra  adsorbovaného  na  nemercerovanou  a  mercerovanou
bavlněnou tkaninu na koncentraci disperze AgNPs, do které byla ponořena.

4.3 Kinetika uvolňování stříbra při mechanickém namáhání v roztoku

Nejprve  byly  mercerované  i  nemercerované  vzorky o  obsahu  stříbra  58–201 mg/kg

tkaniny  podrobeny  dvouhodinovému  praní  v  demineralizované  vodě  při  60 °C.

Z  výsledků  (Tab.  1)  plyne,  že  bez  ohledu  na  předchozí  merceraci  substrátu  došlo

u všech vzorků obsahujících méně než 119 mg/kg ke konzistentnímu poklesu obsahu Ag

na 69–75 % původního množství. U nemercerovaného vzorku obsahujícího 170 mg/kg

a  mercerovaného  vzorku  obsahujícího  201  mg/kg  klesl  obsah  stříbra  až  na  57 %

respektive  45 %.  Tato  data  je  možné  vysvětlit  omezenou  kapacitou  substrátu  pro

pevnější  adsorpci  AgNPs,  po  jejímž  překročení  jsou  další  nanočástice  adsorbovány

slaběji a v roztoku se snáze uvolňují. Dá se tedy očekávat, že depozice většího množství

Ag na tkaninu nepovede k významnému prodloužení jejích antimikrobiálních účinků při

mechanickém  namáhání.  Na  SEM  snímcích  (Obr.  11)  je  patrné,  že  praním  došlo

k poškození  povrchu vláken,  přičemž toto  poškození  je  výraznější  u  mercerovaných

vzorků. AgNPs se nacházejí na povrchu vláken i po vyprání.
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Tab. 1 Pokles  obsahu Ag  ve  vzorcích  tkaniny při  dvouhodinovém praní  ve  vodě  při  60 °C
v závislosti na počátečním obsahu Ag a na merceraci substrátu.

Původní obsah Ag Obsah Ag po 1 pracím cyklu

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

Nemercerovaná tkanina 94,3 66,6 71

118,5 87,3 74

170,0 96,3 57

Mercerovaná tkanina 58,1 43,5 75

78,4 58,2 74

100,0 69,0 69

201,3 89,6 45

Ke  studiu  kinetiky  uvolňování  Ag  bylo  připraveno  12  mercerovaných  substrátů

s obsahem stříbra 180 ± 11 mg/kg. Z nich odebrané vzorky (Obr. 13) byly podrobeny

jednomu a dvěma cyklům dvouhodinového praní v demineralizované vodě při teplotě

60 °C. Po prvním pracím cyklu (Obr. 14) se obsah Ag snížil na 76 ± 4 mg/kg, tedy na

42 % původního množství, což je v souladu s pozorováním v předchozím odstavci. Ve

vzorcích, které prošly dvěma pracími cykly, byl stanoven obsah Ag na 68 ± 11 mg/kg,

tedy 38 % původního množství. Po prudkém počátečním propadu obsahu stříbra se tedy

jeho uvolňování výrazně zpomalilo.

Vliv složení roztoku na kinetiku uvolňování Ag byl studován třepáním vzorků za

laboratorní  teploty po  dobu od 2  do  48 hod.  v  demineralizované  vodě  a  v  solném

roztoku (Obr. 15), který iontovým složením napodoboval tělní tekutinu.  Ve vzorcích

třepaných ve  vodě poklesl  po 2 hod.  obsah Ag z  180 ± 11 mg/kg na  116 ± 5 mg/kg

a u vzorků odebraných po 6 a 24 hod. se dále snížil na 110 ± 7 mg/kg. U všech vzorků

třepaných 48 hod. byl pak zaznamenán nárůst na průměrně 118 ± 10 mg/kg. V případě

vzorků  třepaných  v  solném  roztoku  byl  pokles  po  2  hod.  ještě  výraznější  na

84 ± 6 mg/kg  a  poté  se  ustálil  na  hodnotě  79 ± 6 mg/kg  u  vzorků  odebraných  po

24 a 48 hod. V obou případech tedy došlo během prvních 2 hod. k výraznému poklesu

obsahu  Ag,  který  se  dále  významně  neměnil.  Průměrný  obsah  Ag  ve  vzorcích

odebraných  po  2–48 hod.  z  vody a  solného  roztoku  činil  113 ± 8 mg/kg  respektive

82 ± 6 mg/kg.
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Obr. 13 Fotografie vzorků podrobených mechanickému namáhání v roztoku ke studiu kinetiky
uvolňování  Ag.  (a)  Původní  vzorek  před  namáháním.  Vzorky  podrobené  (b)  jednomu
a (c) dvěma cyklům 2 hod. praní ve vodě při 60 °C. (d) Kontrolní vzorek neobsahující stříbro.
Vzorky třepané ve vodě po dobu (e) 2 hod.; (f) 6 hod.; (g) 24 hod.; (h) 48 hod.; vzorky třepané
v solném roztoku po dobu (i) 2 hod.; (j) 6 hod.; (k) 24 hod.; (l) 48 hod.
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Obr. 14 Závislost obsahu Ag ve vzorcích tkaniny na počtu 2 hod. pracích cyklů ve vodě při
60 °C. Směrodatné odchylky jsou vyjádřeny chybovými úsečkami.

Obr. 15 Závislost obsahu Ag ve vzorcích tkaniny na době třepání ve vodě nebo solném roztoku
za laboratorní teploty. Směrodatné odchylky jsou vyjádřeny chybovými úsečkami.
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4.4 Vliv stárnutí vzorku na kinetiku uvolňování stříbra

Dílčí výsledky prvotních experimentů (viz Příloha A) naznačovaly, že ze starších vzorků

se  za  stejných  podmínek  uvolňuje  mnohem  menší  množství  Ag.  K  podrobnějšímu

studiu  vlivu  stárnutí  vzorků  byly  předchozí  testy  čtyřikrát  zopakovány  se  vzorky

starými 1 až 53 dní. Významnější rozdíl  byl pozorován pouze při  praní ve vodě při

60 °C (Tab. 2). Zde po dvou pracích cyklech průměrný obsah Ag u nejstarších vzorků

84,0  mg/kg  převyšoval  ostatní  vzorky,  kde  bylo  pouze  od  59,9  do  65,8  mg/kg.

U ostatních vzorků ve stáří 1, 14 a 27 dní však nebyla žádná podobná časová závislost

pozorována.  U nejstarších vzorků bylo také po 1.  pracím cyklu stanoveno množství

stříbra 80,0 mg/kg. Jde tedy o 4,0 mg/kg méně než po 2 cyklech, což svědčí o poměrně

velké  nejistotě  tohoto  měření.  U  vzorků  třepaných  ve  vodě  a  solném  roztoku

(Tab. 3 a 4) není patrná žádná závislost mezi jejich stářím a obsahem stříbra. Z těchto

důvodů  nelze  získané  výsledky  považovat  za  dostatečně  průkazné  pro  tvrzení,

že kinetika uvolňování Ag je ovlivněna stárnutím vzorku.

Tab. 2 Vliv stáří vzorku na obsah Ag při praní ve vodě za teploty 60 °C.

Obsah Ag (mg/kg tkaniny)

Stáří vzorku
(dny)

Počet pracích cyklů

0 1 2

1

180 ± 11

77,1 61,6

14 73,9 65,8

27 73,7 59,9

53 80,0 84,0

Tab. 3 Vliv stáří vzorku na obsah Ag při třepání ve vodě za laboratorní teploty.

Obsah Ag (mg/kg tkaniny)

Stáří vzorku
(dny)

Doba třepání (hod.)

0 2 6 24 48

1

180 ± 11

123,1 116,6 122,1 130,2

14 115,0 105,7 101,2 113,6

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 stáří vzorku na obsah Ag při třepání v solném roztoku za laboratorní teploty.

Obsah Ag (mg/kg tkaniny)

Stáří vzorku
(dny)

Doba třepání (hod.)

0 2 6 24 48

1

180 ± 11

78,2 82,2 85,7 82,8

14 82,4 86,8 72,2 84,2

27 82,0 82,5 76,0 69,6

53 92,2 93,7 81,9 80,5
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5 Závěr

Cílem této diplomové práce byla modifikace bavlněné tkaniny nanočásticemi stříbra

(AgNPs)  a  studium  jejich  uvolňování  při  mechanickém  namáhání  v  roztoku.

Nanočástice o průměrné velikosti 6 ± 4 nm byly připraveny jednokrokovou termicky

indukovanou  reakcí  AgNO3 s  větveným  polyethyleniminem  (PEI)  jako  redukčním

činidlem  i  elektrostérickým  stabilizátorem.  AgNPs  byly  na  nemercerovanou

i mercerovanou tkaninu imobilizovány jejím ponořením do koloidní disperze AgNPs,

následným  promytím  vodou  a  vysušením.  Nanočástice  byly  na  povrchu  vláken

rovnoměrně  distribuovány  a  nejevily  známky  agregace.  Na  kinetiku  uvolňování

Ag neměla předchozí mercerace tkaniny vliv, zlepšila však její mechanické vlastnosti

a také  zvýšila  množství  adsorbovaného  stříbra  z  disperzí  o  koncentraci

Ag ≥ 100 mg/dm3.

Bylo zjištěno, že ve vzorcích o obsahu Ag v koncentračním rozsahu 58–119 mg/kg

tkaniny po 2 hod. praní v demineralizované vodě při 60 °C zůstalo 69–75 % původního

množství. Zato ve vzorcích obsahujících kolem 186 mg/kg došlo při stejném namáhání

k  poklesu  na  přibližně  polovinu  původního  obsahu  Ag.  To  může  být  vysvětleno

omezenou kapacitou substrátu pro pevnější adsorpci AgNPs, po jejímž překročení jsou

další  AgNPs adsorbovány slaběji  a  snáze  se  pak  uvolňují.  K podrobnějšímu studiu

kinetiky uvolňování Ag byly připraveny vzorky obsahující 180 ± 11 mg/kg.

Ve všech studovaných případech byl pozorován strmý pokles obsahu Ag v tkanině

po prvních 2 hod. namáhání, který se poté výrazně zpomalil. Největší množství Ag se

uvolnilo při praní v demineralizované vodě při 60 °C, kdy se jeho obsah po prvním

dvouhodinovém cyklu snížil na 76 ± 4 mg/kg a po druhém cyklu na 68 ± 11 mg/kg. Při

třepáním  za laboratorní  teploty  v  solném  roztoku,  který  iontovým  složením

napodoboval  tělní  tekutinu,  byl  obsah  Ag  ve  vzorcích  odebraných  po  2 až 48 hod.

v  průměru  82 ± 6 mg/kg.  Nejméně  Ag  se  uvolňovalo  při  stejném  třepání  pouze

v demineralizované vodě, kde jeho obsah za stejnou dobu klesl pouze na 113 ± 8 mg/kg.

Byl studován také vliv stárnutí vzorku na kinetiku uvolňování Ag, avšak v horizontu

53 dní se ho nepodařilo spolehlivě prokázat.
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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  AgNO3 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/dm3 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 použitých zkratek

AgNPs nanočástice stříbra
DLS dynamický rozptyl světla
HBP-NH2 větvený polymer s koncovými aminoskupinami
PAA polyakrylát sodný
PAL povrchově aktivní látka
PDC pad-dry-cure
PDI index polydisperzity
PEG polyethylenglykol
PEI polyethylenimin
PP polypropylen
PVA polyvinylalkohol
PVP polyvinylpyrrolidon
R bakteriální redukce
ROS reaktivní formy kyslíku
SEM skenovací elektronová mikroskopie
SERRS povrchem zesílená resonanční Ramanova spektroskopie
SERS povrchem zesílená Ramanova spektroskopie
TEM transmisní elektronová mikroskopie
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9 Přílohy

Příloha A

Tato  příloha  se  zaměřuje  na  popis  chování  vybraných prvotních  vzorků,  které  byly

připraveny ještě před optimalizací metodiky a nejsou proto uvedeny v hlavní práci. Tyto

vzorky  byly  připraveny  mírně  odlišným  způsobem,  rozdíly  od  postupu  popsaného

v experimentální části této práce jsou uvedeny dále. 

A.1 Oxidace bavlněné tkaniny a její modifikace nanočásticemi stříbra

Při oxidaci byla bavlněná tkanina o hmotnosti 250 mg a rozměrech přibližně 5 × 20 cm

napnuta  v  polypropylenovém  (PP)  rámečku  a  ponořena  do  140 ml  0,25% H2O2 na

30 min při teplotě 40 °C a za míchání magnetickou míchačkou rychlostí 200 rpm. Poté

byla promývána vodou po dobu 4 × 30 s a 4 × 2 min. Neoxidovaná tkanina byla na

stejnou dobu pouze ponořena do demineralizované vody.

Následně byla oxidovaná nebo neoxidovaná tkanina ponořena do 140 ml disperze

nanočástic  stříbra  (AgNPs)  o  koncentraci  7 mg/dm3,  připravené  zředěním  zásobní

disperze AgNPs, na 30 min při laboratorní teplotě a za míchání magnetickou míchačkou

rychlostí 200 rpm. Poté byla promývána vodou po dobu 4 × 30 s, 4 × 2 min a po sejmutí

z PP rámečku 4 × 30 s. Usušena byla na vzduchu chráněna před světlem a prachem.

A.2 Testování uvolňování stříbra při mechanickém namáhání tkaniny v roztoku

Vzorek o hmotnosti 50 mg odebraný ze substrátu byl napnut v PP rámečku a ponořen do

140 ml  demineralizované  vody  na  2 hod.  při  60 °C  a  za  míchání  magnetickou

míchačkou rychlostí 200 rpm.

A.3 Výsledky a diskuze

Z výsledků (Tab. A1) je patrné,  že oxidace tkaniny 0,25% H2O2 neměla na kinetiku

adsorpce ani uvolňování Ag vliv. U vzorků praných po různé době od jejich přípravy

však byly pozorovány velké  rozdíly v obsahu Ag.  Zatímco ve vzorcích  praných po

55–56 dnech zůstalo kolem 40 % původního obsahu Ag, při pozdějším praní obsah Ag

narůstal až na 90 % ve vzorku praném po 205 dnech. Toto chování, které vysvětlujeme

blíže nespecifikovanými procesy probíhajícími ve vzorcích během jejich stárnutí, bylo

nečekané  a  nebylo  proto  v  rámci  prvotních  experimentů  podrobněji  studováno.



Posloužilo  však  jako  motivace  pro  podrobnější  studium  vlivu  stárnutí  na  kinetiku

uvolňování Ag tak, jak je popsáno v hlavní části této práce.

Tab. A1 Pokles obsahu Ag ve vzorcích tkaniny při dvouhodinovém praní ve vodě při 60 °C
v závislosti na oxidaci substrátu a stáří vzorku.

Obsah Ag Obsah Ag po 1 pracím cyklu Stáří při praní

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

Oxidovaná tkanina 75,4 28,3 38 55

79,6 47,8 60 160

Neoxidovaná tkanina 75,3 31,3 42 56

85,0 54,7 64 139

76,2 90 205
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