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1. Uvod

Nanocastice uslechtilych kovli maji v lidskych déjinach svoji dlouholetou historii.
Prvni zminky se datuji jiz ve starovéké Ciné a v Egypté. Mezi hlavni vyuziti patfilo
zdobeni keramiky a pfiprava barevnych inkousti. Za dob starych Rimanti se také
pouzivaly v medicing, diky svym antibakteridlnim u€inkiim, které vykazuje zejména
kovové stiibro i jeho slouceniny.

Prvni védecky zdokumentované vyuziti stiibra v medicin¢ se datuje v roce 1884,
kdy némecky porodnik C. S. F. Crede vyuzival stfibro k zamezeni vzniku o¢ni infekce
u novorozenct."! Velky rozvoj vyuziti stiibra a jeho sloudenin v medicing pfinesla
I. svétova valka, kdy se pomoci sloucenin stiibra 1€Cily popaleniny a zabranovalo se diky
nim vzniku infekce v ranéach.

Po objevu antibiotik doSlo k odsunuti vyuziti a dal$iho studia antibakteridlnich
ucinkii stfibra do ustrani, avSak netrvalo dlouho a koncem 20. stoleti se zijem

wrwe

bakterii na antibiotika. V moderni medicin€ se pouzivaji nanoc¢astice stiibra na zabranéni

2 a endoprotézt™.

vzniku infekce pfi [éCeni popalenin, uprava katetra

Mezi dal$i vyuziti nanocastic stiibra (zkratka AgNPs) patii oblast
instrumentéalnich metod, kde jsou pouZivany napiiklad pfi fluorescenéni spektroskopiit®
a povrchem zesilené Ramanové spektroskopii (SERS)™®. Adsorpce molekul na povrch
nanocastice stfibra nam v metodé SERS umoziuje studium i jednotlivé molekuly
adsorbované na nanocastici stiibra. Nanocastice stiibra jsou v dnesni dob& vyuzivany
ve spouste aplikaci, mimo vySe zminéné aplikace v medicin€ a instrumentéalnich metodach,
existuji aplikace také pfi upravé pitné vody (desinfek¢ni filtry), barveni skel a keramiky.
Také v textilnim primyslu ma stiibro své vyuziti pii vyvoji antibakteridlnich uprav
textilii ",

V oblasti piipravy nanocastic stiibra ziistavaji doposud nckteré problémy
nevyieSené. Jedna se hlavné o spolehlivou kontrolu velikosti vznikajicich Castic a také
jejich morfologii. Mnohem zasadnéjSim problémem je dlouhodoba agregatni stabilita,
ktera je zejména kriticka v nevodnych prostfedich. Pravé nevodné prostiedi je tim hlavnim
pfedmétem studia piipravy nanocastic stiibra v této diplomové praci. Vénuji se studiu
vlivu smésného prosttedi voda-alkohol na piipravu a stabilitu nanoc¢astic stfibra, véetné

jejich antibakterialni aktivity.



2. Teoreticka Cast

2.1 Disperzni soustavy

Disperzni soustava je tvofena dvéma fazemi, prvni znich je disperzni podil
(disperzni faze), ktery je rozptylen ve formé Castic ve spojitém disperznim prostiedi
tvotficim druhou fazi. Nalezi-li disperzni podil spolu s disperznim prostfedim do jediné
smésné faze, oznaCujeme ho pak jako homogenni systém. Existuje-1i naopak urcitd hranice
mezi obéma slozkami, tzv. fazové rozhrani, mluvime tedy o soustavé heterogenni. Toto
rozdéleni je jednou ze zakladnich charakteristik disperznich soustav. Podle dalSich kritérii
muzeme délit disperzni soustavy do skupin, z kterych se dale odviji jejich chovani. Mezi
tyto kritéria patii velikost ¢astic, které jsou rozptyleny v disperzni prostiedi, tvar Castic,
interakce Castic spolu s disperznim prostfedim, skupenstvi disperzniho podilu
a disperzniho prostiedi.™!!

Castice disperzniho podilu mohou byt rtizné morfologie a velikosti. Napiiklad
u castic kulového tvaru muzeme velikost vyjadfit tzv. stupném disperzity, neboli
prevracenou hodnotou velikosti priiméru ¢astice. Podle velikosti disperznich ¢astic 1ze délit
disperzni soustavy do tfech zéakladnich skupin: analytické disperze, koloidni disperze
a hrubé disperze. Hlavni ptiklady téchto disperzi jsou uvedeny v tabulce 1. Nutno uvést,
ze velikostni limity mezi jednotlivymi skupinami nejsou ostfe vymezené a dochazi

k plynulym ptechodtim.

Tabulka 1: Rozd&leni disperznich soustav dle velikosti &astic!”

Analyticka Koloidni Hruba
Disperze disperze disperze
Velikost
dispergovanych mensi nez 107 10°-10° vé&tsi nez 10

castic (m)

Pravé roztoky T L
Péiklad  nizkomolekuldrnich  YOSCLY » micelami DSt miha,
latek koloidni roztoky dym

Vyskytuji-li se v disperzni soustavé vSechny castice o stejné velikosti,
oznacujeme ji za monodisperzni a v opacném piipad¢ se jedna o soustavu polydisperzni.
Pro popis polydisperzni soustavy je tfeba znat distribucni funkci velikosti dispergovanych

¢astic, jejimz vyjadienim je distribuéni kiivka.

! Koloidni soustavy s kapalnym disperznim prostiedim a tuhou disperzni fazi.
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Dalsi charakteristickou vlastnosti disperznich soustav je morfologie disperzni
faze, kterd zejména ovliviiuje optické a mechanické vlastnosti. Jsou-li ¢astice vyvinuty
ve vSech tfech rozmérech pfiblizné stejné (Castice jsou ve vSech tfech smérech
mikrodisperzni), jedna se o soustavu korpuskuldrne disperzni. Dal§i moznosti jsou Castice
ve dvou smérech mikrodisperzni neboli /amindrné disperzni (Castice jsou ve tvaru lamel
nebo desti¢ek) Poslednim typem jsou castice mikrodisperzni pouze vjednom sméru

(Castice ve tvaru ty¢inek nebo vlaken), které jsou nazyvany fibrilarné disperzni.

2.2 Koloidné disperzni systémy

Jak jiz bylo uvedeno vySe, rozsah velikosti u koloidnich disperzi se pohybuje
tadové v rozmezi 10” — 10° m. Pokud tyto &astice splituji velikostni rozsah 1 — 100 nm,
jsou nazyvany pojmem nanocastice. Se zmenSovanim rozméru c¢astic jsou spojeny
1 specifické vlastnosti, které souvisi mimo jiné také s velkou plochou fazového rozhrani.

Koloidn¢ disperzni systémy — soly — Ize rozdélit do osmi skupin (viz tabulka 2).
Disperzni soustavu, ve které se vyskytuje disperzni prostiedi kapalné, lze oznacit
piedponou lyo (z feckého lyos = rozpoustédlo). V piipadé, Ze se jedna o plynné prostiedi,
uvadime piedponu aero (z feckého aero = wvzduch). V pfipadé, Ze se nejedna

o koncentrované systémy tak disperzni prostiedi urcuje skupensky stav celé soustavy.

Tabulka 2: Rozdéleni koloidnich soustav dle skupenstvi disperzni faze

a disperzniho prostiedil”

Disperzni prostredi Disperzni faze Oznaceni koloidni disperze
plynna Netvoii koloid
plynné kapalna aerosoly
pevna aerosoly
plynna pény
kapalné kapalna emulze
pevna lyosoly
plynna tuhé pény
pevné kapalna tuhé emulze
pevna tuhé soly

10



Mezi dalsi déleni koloidnich soustav patii déleni podle afinity pevné disperzni
faze ke kapalnému disperznimu prosttedi. Na zakladé vlastnosti fazového rozhrani
rozliSujeme tii skupiny: lyofilni, lyofobni a micelarni koloidy.

Lyofilni koloidy jsou termodynamicky stabilni a jejich vznik je samovolny.
Fézové rozhranni u lyofilnich koloidli neni ostfe vymezené a pievazuji zde adhezni sily
nad koheznimi. Disperzni faze je tvofena z vysokomolekularnich organickych latek, podle
kterych se systém nazyva také jako molekularni koloid.

Lyofobni koloid je heterogenni systém, ve kterém mezi molekulami pievlada;ji
kohezni sily nad adheznimi a ktery se vyznacuje ostie vymezenym fazovym rozhranim.
Disperzni podil zde tvofi ve vétsin€ pfipadli anorganickd latka a k jejich vzniku je nutno
dodat dostatecné mnozstvi energie, ktera souvisi se vznikem fazového rozhrani. Lyofobni
soustava je termodynamicky nestald a pred jejim samovolnym zanikem je tieba
ji dostatecné stabilizovat.
molekul povrchové aktivni latky (PAL). Témto objektim koloidni velikosti se fika micely.

Asociativni koloidy se vyznacuji tim, Ze nemaji ostie vymezené fazové rozhrani,
nebot’ dochazi k neustdlé vymeéné molekul PAL mezi samotnou micelou a disperznim

prostiedim. Z termodynamického pohledu jsou tyto soustavy stabilni.

2.3 Vlastnosti koloidnich soustav

Zména fyzikalné chemickych vlastnosti u koloidnich soustav souvisi s faktem,
ze s klesajici velikosti Castic roste pocet povrchovych molekul, stykajicich se s disperznim

prostiedim a zvétSujicich plochu fazového rozhrani, oproti po¢tu molekul uvnitt ¢astice.

2.3.1 Kinetické vlastnosti

Browniiv pohyb. Pii pozorovani pylovych zrn pod mikroskopem se skotskému
botanikovi Robertu Brownovi (1773 — 1858) naskytl vt¢ dobé jesté nepopsany jev.
U pylovych castecek v suspenzi pozoroval rychly a velmi nepravidelny pohyb. Tento
chaoticky pohyb zrn se skladal z kratkych a rychlych posuvil, vibraci a rotaci. Pozdé&ji byl

tento jev pojmenovan jako Browntliv pohyb.
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Pohyb ¢astic koloidniho systému je zptisoben molekulami disperzniho prostredi,
které diky tepelnym pohybliim nardzeji do Céastic a méni tak jejich smér. Diky témto
srazkam se meéni rychlost a smér koloidnich ¢astic pohybujicich se po slozitych drahach.
Intenzita tdchto srazek je zavisla na teplotd a velikosti astic. Cim je vys§i teplota
a snizujici se velikost ¢astic, tim roste intenzita pohybu.[lo]

Difuze je tendence molekul pohybovat se zprostiedi o vysSi koncentraci
do prostiedi s nizsi koncentraci. Jednd se o takzvany pohyb na zdklad¢ koncentra¢niho
gradientu.

Diftizni tok J; neboli rychlost difuze ve stacionarnim prostiedi je definovan jako
latkové mnozstvi difundujici latky i, kterd projde jednotkovou plochou kolmou ke sméru
difaze za jednotku Casu a je umérny koncentraénimu gradientu dc;/dx

dc

Ji:_Di_i
dx

(1)
kde D; je diftzni koeficient zavisly jak na vlastnostech difundujici latky, tak

na vlastnostech prostiedi.
Pro pohyb sféricky symetrickych €astic ve viskoznim prostfedi plati Stokesova
rovnice

B=6rn.r
2)

kde B je koeficient tieni z&visly na viskozité prostiedi # a poloméru castic r
za predpokladu, Ze molekuly prostfedi jsou mnohem men$i nez vném pohybujici
se castice.!!!

Mezi dalsi kinetické vlastnosti patfi sedimentace. Pii plisobeni gravita¢niho
a odstiedivého pole dochazi u hrubé a koloidné disperznich systému k separaci fazi —
sedimentaci. Gravitacni sila plsobi pouze na systémy o niz§im stupni disperzity,
v opa¢ném piipad¢ je piisobeni zanedbatelné.

Pribéh sedimentace zavisi nejen na vlastnostech prostredi, ale také na charakteru
Castic. Mezi vlastnosti, které popisuji charakter Castic, patii velikost, tvar, hmotnost
a hustota. V gravitaénim poli budou sedimentovat smérem doll t&€z§i Castice s vétsi
hustotou nez ma disperzni prostiedi, a naopak leh¢i ¢astice se budou drzet v celém objemu
diky Brownovu pohybu. V odstfedivém poli sedimentuji t€z§i ¢astice radialnim smérem,
tzn. do mista nejvzdalenéjSimu osy otaceni.

Osmoza je d¢j, pii kterém dochazi k vyrovnani rozdilnych koncentraci roztoka

pies polopropustnou (semipermeabilni) membranu, ktera je schopna propustit pouze
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molekuly rozpoustédla. Hnaci silou tohoto jevu je osmoticky tlak neboli snaha vyrovnani
chemickych potenciali rozpoustédla na obou strandch membrany. Velikost osmotického

tlaku je u ide4lné& se chovajicich soustav umérna koncentraci &astic ¢ v roztoku.!'!

2.3.2 Optické vlastnosti

Diky studiu interakce elektromagnetického zafeni s ¢asticemi disperzni soustavy
muzeme nejen charakterizovat jejich vnitini strukturu, ale také koncentraci a ziskat
informace o rozmérech a molarnich hmotnostech. U koloidnich soustav dochézi pfi
pruchodu svétla ke dvéma jevim, pravé absorpci a rozptylu svétla. Jedna z téchto moznosti
prevlada v zavislosti na charakteru disperze. U analytické disperze pievlada predevsim
prava absorpce, zatimco u koloidnich disperzi se setkdvame vice s rozptylem svétla.™

Pii rozptylu svétla na rozdil od pravé absorpce nedochazi k pohlceni kvanta
energie zareni, ale svétlo je ndhodné rozptyleno do vSech smérti beze zmény svételné
energie (nemeéni se vinova délka). Podminkou pro vznik rozptylu svétla je, ze vinova délka
zafeni je podstatné vEtsi nez velikost Castic v disperzi. Neni-li tato podminka splnéna
a Castice jsou vétsi, nez vinova délka, dochazi k odrazu a lomu svétla, které je zaroven
polarizovano. U hrubych disperzi se toto chovani projevuje zakalenim pozorovatelnym
ve vSech smérech.

U koloidnich disperzi, kde velikost ¢astic je mensi nebo srovnatelna s vinovou
délkou zafeni, se rozptyl svétla projevuje tvorbou svételného kuzele. Timto jevem
se zabyval britsky fyzik Tyndall, podle kterého je tento jev rozSifujiciho se paprsku
pojmenovan — Tyndalltv jev.

Anglicky fyzik Rayleigh se zabyval teoretickymi zéklady rozptylu svétla a v roce
1871 byl tento jev popsan na zékladé elektromagnetické teorie svétla. Castice obsazené
v disperzi jsou po pruchodu svétla polarizovany uclinkem elektromagnetického pole
a vznikaji oscilujici indukované dipoly. Ty jsou pak zdrojem rozptylené¢ho svétla o stejné
vlnové délce. Rayleigh odvodil na zadkladé téchto tvah rovnici pro intenzitu svétla
rozptyleného na jednotku objemu ve ziedéném disperznim systému pod tthlem O:
xt-a’-v _(1+cos,2 9)
gl At r? 2

1,=1,-

3)

kde Iy je celkova intenzita primarniho zafeni, v je pocet Castic na jednotku objemu, ¢ je
permitivita vakua, 4 vlnové délka primarniho i rozptylen¢ho svétla v disperznim prostiedsi,

r je vzdalenost detektoru od zdroje rozptyleného zareni, © je uhel pozorovani, a je
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polarizovatelnost ¢astice. Tato teorie je aplikovatelnd pouze na velmi zfedéné disperzni
systémy, ve kterych se nachdzeji pouze ¢astice mensi nez vinova délka (< A/20) a majici
polarizovatelnost ve viech smérech stejnou.™

Na rozdil od klasického rozptylu svétla, kde je pouzito nekoherentniho zdroje
zéfeni a rozptylené svétlo se $ifi vS§emi sméry, je u dynamického rozptylu svétla pouzito
koherentniho zdroje zéafeni (laser). V disperzi dochazi vlivem Brownova pohybu
k interferencim na nestacionarnich casticich, které zplisobuji zménu intenzity rozptyleného
zéafeni. Vyslednym efektem jsou fluktuace (kolisani) intenzity rozptyleného zafeni kolem
pramérné hodnoty. Tento jev je podstatou dynamického rozptylu svétla. Ze zmén intenzity
rozptyleného zéafeni v Case neni obtizné ziskat rychlost pohybujici se castice. Toto lze
provést pouze za piedpokladu, Zze teplota a viskozita rozpoustédla nejsou neznamymi
veli¢inami. Na zakladé rychlosti ¢astice 1ze stanovit jeji rozmeér.

Metoda dynamického rozptylu svétla je vyuzivana v mnoha piistrojich, které nam
umoznuji mefit velikost a distribuci koloidnich ¢astic. Pfistroje na tomto principu jsou

velmi oblibené pro ¢asovou nenarocnost métfeni a také pro plnou vytéznost vzorku.

2.3.3 Elektrickeé vlastnosti

Existence elektrického naboje na fdzovém rozhrani nese velky vliv na elektrické
vlastnosti koloidnich soustav. Tento naboj na povrchu c¢éstice muize vznikat fadou
povrchovych skupin, izomorfni substituce a specificka adsorpce organickych iont. Takhle
vznikly povrchovy naboj Castice ovliviiuje rozmisténi iont v okoli povrchu ¢astice. lonty,
se souhlasnym nabojem jsou od povrchu ¢astice odpuzovany do vétsich vzdalenosti a ionty
s opacnym nabojem jsou pfitahovany — tzv. protiionty. Tento jev spolené s tepelnym
pohybem formuje kolem castice elektrickou dvojvrstvu, ktera se skldda z nabitého povrchu
Castice, k némuz je tésn¢ vazand vrstva opacné nabitych iontli. Ve vétsi vzdalenosti
od povrchu se vyskytuji ionty difizné rozptylené v roztoku.!'”

Z historického hlediska byl pohled na tuto problematiku rozdilny a jako prvni
model uspotadani elektrické dvojvrstvy byl navrzen model na zékladé podobnosti
s deskovym kondenzatorem. Vypracoval jej Helmholtz, podle n¢hoz se mu také tak tika —
Helmholtzitv model. Naboj vnitini vrstvy (povrchu) je zcela kompenzovan ionty vnéjsi
vrstvy. Tato teorie vSak neodpovida skutecnosti, kvili existenci tepelného pohybu molekul

v disperznim prostiedi a pozd¢ji byla vylepsena.
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Panové Goiiy a Chapman piisli s vylepSenou teorii. lonty vyskytujici
se na povrchu ¢astice nemohou vazat stejné mnozstvi protiiontl, z diivodu pohybu iontl
vlivem diftize. K povrchu ¢astice je pfipoutano pouze urcité mnozstvi protiiontli a zbytek
se nachazi v tzv. difuzni vrstvé. Tato teorie elektrické dvojvrstvy také neodpovida realité
a pii vypoctech vychazely velké koncentrace naboji v blizkosti fazového rozhrani. Goiiy
a Chapman navic pohlizeli na ionty pouze jako na bodové naboje a nepocitali
se skuteCnymi rozméry iontt.

Sternitv model elektrické dvojvrstvy se nejvice priblizil skutecnosti a ukazal
se jako nejvhodnéjsi. Vnitini vrstva iontl se vyskytuje na povrchu pevné faze (Castici),
nebo ji tvoii vrstva o tloust’ce jednoho iontu adsorbovand na povrchu castice. K povrchu
tésn¢ piiléha vrstva protiionti, ktera je nazyvana Sternova vrstva. Ionty jsou v ni vazany
prevazné adsorp¢nimi silami a spole¢né s ionty na povrchu castice tvoii vnitini vrstvu.
Zbytek naboje je kompenzovan ionty z difuzni vrstvy, které jsou vazany elektrostatickymi
silami. Tato difuzni vrstva se s Castici nepohybuje. Potencidl dvojvrstvy nejprve klesa
rychle na potencial Sternovy vrstvy a pak pozvolna k nule. Rozhrani mezi difizni vrstvou
a Sternovou vrstvou se nazyva pohybové rozhrani. Na tomto rozhrani vznika tzv.
elektrokineticky potencial ({ (zeta) potencidl), ktery ndm udavéa miru stability koloidnich
castic. Srostouci koncentraci elektrolytu dochazi ke snizovani hodnoty { potencidlu
a dusledkem miize byt pokles stability koloidnich ¢astic. Zeta potencial, resp. elektricky
naboj koloidnich ¢astic v disperzi, je tak jednou z hlavnich pfi¢in tzv. kinetické stability
koloidnich soustav, kdy odpuzovani stejn¢ nabitych koloidnich ¢astic brani jejich

spojovani ve vétsi Utvary — agregaty. VSechny modely jsou zobrazeny na obr. €. 1.

Q—lc]mho]tzm*a vIstva @tummu vistva
A d |“ﬂ|]i_‘- bove +4 7 pohvbové rozhrani s -pohybove rozhrani
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Obr. & 1: Modely elektrické dvojvrstvy!!?!

a) Helmhotziv model, b) Gouyliv-Chapmaniiv model, c¢) Sterniv model
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2.3.4 Reologické vlastnosti

Obor reologie se zabyva tokem a deformaci hmoty vlivem pisobeni vnéjsiho
mechanického napéti v zavislosti na Case. Télesa, na které, pisobi vnéjsSi mechanické
napéti, se mohou projevovat bud’ elastickym, viskdznim nebo viskoelastickym chovanim.

Reologické chovani disperzi koloidnich ¢astic je zavislé na viskozité disperzniho
prostiedi, ale také na vlastnostech Castic a interakcich mezi ¢asticemi samotnymi a mezi
Castici a prostiedim. Mezi vlastnosti Castic, které ovliviiuji viskozitu, patfi koncentrace,
velikost a také morfologie. Diky témto vlivim je viskozita disperze vzdy vétsi, nez

viskozita samotného disperzniho prostiedi.!®!

2.4 Stabilita koloidnich soustav

Pro koloidni soustavy je charakteristicky velky ptebytek povrchové energie diky
velké plose fazového rozhranni. Tyto soustavy maji tudiz sklon minimalizovat povrchovou
energii a zmensSit plochu fazového rozhrani. Tento d¢&j je podporovan tepelnym pohybem,
ktery zpilisobuje pfiblizeni ¢astic. Takto pfiblizené Castice se vlivem pfitazlivych sil v misté
dotyku spoji. Pfi opakovani tohoto dé&e postupné vznikne vlockovity agregat, ktery
sedimentuje a vznikd sraZzenina — koloidni systém koaguluje. Proti koagulaci je tfeba
vytvorfit dostateCné velkou energetickou bariéru, ktera je schopna zamezit agregaci Castic
a naslednou koagulaci.”’

Stabilitu koloidnich soustav lze popsat jako schopnost soustavy odolavat
procesum, které by vedly ke zméné¢ jejich struktury, velikosti ¢astic nebo stupné disperzity.
Jednou z moznosti je kineticka stabilita, kterd v systému udrzuje stabilitu pfi sedimentaci
¢astic. Dal§i moznost predstavuje agregatni stabilita. Pod timto pojmem rozumime
schopnost zachovat stupen disperzity v systému. Jak je napsano vyse, castice v koloidnim
systému maji tendenci se shlukovat (agregovat). Jsou-li agregaty pevné vazané a nelze je
zménou vlastnosti systému vratit do plvodniho tvaru, nazyvame je koagulaty. Mezi
zéakladni zplsoby stabilizace koloidnich systémil patii stérickd stabilizace a stabilizace

elektrickou dvojvrstvou.t™
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2.4.1 Stéricka stabilizace

K tomu, aby se mohlo jednat o stérickou stabilizaci je zapotiebi latek, které jsem
schopné se dostatecné pevné adsorbovat na povrch cCastice, a zarovenl jsou schopny
se dostateCné¢ rozpoustét v disperznim prostiedi. Mezi tyto latky patfi nejcastéji
makromolekuly (polymery) a povrchové aktivni latky (tenzidy). Adsorpce téchto latek
muze probihat dvéma zplsoby, reversibilné¢ a ireverzbilné. Pod pojmem ireverzibilni
rozumime zakotveni koncové skupiny makromolekuly na povrchu koloidni céstice.
Naopak reverzibilni adsorpce znamena vytvoreni souvislé a silné vrstvy kolem ¢astice bez
toho aniz by vznikla chemické vazba.!”

Hlavnim parametrem pii interakci dvou stéricky stabilizovanych ¢astic je kvalita
rozpoustédla. Pii pfiblizeni dvou koloidnich cCastic pokrytych vrstvou makromolekul
se muzou jejich vrstvy bud’ stlacit, nebo prostoupit. Pfi pouziti Spatné kvality rozpoustédla
dojde k samovolnému pronikéni vrstev a shluku castic. V ptipadé¢ dobrého rozpoustédla
nastane zabranéni stlaCovani a omezeni prostupovani adsorp¢nich vrstev rozpoustédla. Tim

padem se zabrani pfiblizovani a nasledna koagulace astic.™

2.4.2 Stabilizace elektrickou dvojvrstvou

Elektrostaticka stabilizace je Castym zpusobem, jak lze zabranit agregaci
u systému s vodnym disperznim prostiedim. Pfi pfiblizeni dvou stejn¢ nabitych povrchi
dojde k prostoupeni difuzni ¢asti jejich elektrickych dvojvrstev. Nasledné se ustavuje nové
rozlozeni iontil a s tim se projevi i zména prub¢hu potencidlu a také mistni hustoty néboje.
Pii zuZeni mezery mezi Céasticemi dojde k desorpci iontl a vzroste Gibbsova energie
systému. Vysledkem je vznik odpudivych sil mezi dvéma c¢asticemi, které se od sebe opét
vzdali vlivem tepelného pohybu.*'!

Presnéjsi popis chovani ¢astic piinesla teorie DLVO - teorie stability lyofobnich
heterogennich disperzi vypracovana Dérjaginem a Landauem a také nezavisle na nich
Verweyem a Overbeekem. Stabilita vodnych disperzi je popsdna energetickymi zménami
probihajicimi pfi vzdjemném piiblizeni dvou castic. Soutéz odpudivych sil (elektrostatické)
se silami pfitazlivymi (van der Waalsovy) pfi prolnuti elektrickych dvojvrstev rozhoduje
o tom, zda budou ¢astice ochranény pied koagulaci. Pti pfevazeni odpudivych sil nedojde

ke kontaktu c¢astic a k nasledné koagulaci. V ptipadé prevazeni pfitazlivych sil dojde
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ke vzniku aglomerath (soubor ¢astic, ktery neni pevné vazan) nebo agregati (pevné vazané

Sastice).®!
2.5 Metody pripravy koloidnich soustav

Koloidni castice se zhlediska velikosti ¢astic pohybuji mezi analytickymi
a hrubymi disperzemi. Z toho ndm vyplyvaji dvé cesty, jak piipravit koloidni castice.
Jednim zmoznych pfistupi je mechanické ¢i  vibraéni rozmélnovani Céstic
makroskopického materidlu pies hrubé disperzni soustavy az na koloidni rozméry — jedna
se o metody dispergacni. Druhym moznym pfistupem je spojovani atomi a molekul

pravych roztokl na castice koloidnich rozmért — metody kondenzacni.

2.5.1 Metody disperga¢ni

Pii pfipravé koloidnich ¢astic pomoci dispergacnich metod se pouziva
mechanickych postupti. VEtsi ¢astice se nejcastéji roztiraji, drti tlakem nebo iderem. Mezi
dalsi zpisoby ptipravy koloidnich ¢astic patii rozmélnovani pomoci ultrazvuku, elektricka
dispergace za piisobeni elektrického vyboje a nejvhodnéjsi a nejpouzivanéjsi pro piipravu
koloidnich disperzi kovl je laserové ablace. Jak vyplyva z pojmil ,,drceni a roztirani* je
potieba pii vzniku koloidnich ¢astic pomoci dispergacnich metod vynalozZit praci.

Kulové mlyny jsou zastupcem mechanického rozméliovani. Optimalizace
podminek mleti probiha volbou kouli, které na sobé mohou obsahovat vhodné vystupky,
které ndm zajisti vyssi stupen disperzity. Pii mleti se ziskava jemny prach, ktery se dale
suspenzaci prevadi na koloidni disperzi. Takhle pfipravené ¢astice ovSem nejsou stabilni
a je tudiz nutnd stabilizace pomoci surfaktanti a polymerd. Nevyhodou metody je
kontaminace pfipravenych koloidnich ¢astic materialem kouli nebo valct.

Jednou z metod piipravy koloidnich disperzi je také wvyuziti ultrazvuku.
Mechanické vinéni o kmitoctech 16 — 20 kHz vyvola po dopadu na materidl vznik trhlin,
které zptisobuji rozpad materidlu. Ultrazvuk se vyuziva pouze u mélo pevnych materiald,
které nejsou schopny odolat stfidajici se kompresi a expanzi latky.

Mezi nejnovéjSi a nejpouzivanéj$i dispergacni metodu piipravy koloidnich
disperzi kovi patii laserova ablace. Tato metoda se miiZze pysnit svou jednoduchosti
a variabilitou z hlediska pfipravovanych druhti kovli. Pro optimalizaci velikosti Castic 1ze

ménit parametry, jako jsou pouzita vinova délka laseru, doba jednotlivych pulst, pouzité
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rozpoustédlo a také pfitomnost tenzidl. Principem této metody je lokalni pfehtati povrchu
materidlu vlivem vysokoenergetického laseru, ze kterého jsou nasledné odtrhavany Castice.
Mezi ptednosti této metody uvedené vyse, patii 1 vznik Cistych koloidnich castic, které

nejsou kontaminovany jinym materialem.

2.5.2 Metody kondenzac¢ni

Kondenza¢ni metody jsou v praxi mnohem castéji vyuzivany, jak pro jejich
jednoduchost, tak i pro vznik vysoce dispergovanych soustav, které jsou pomérne
monodisperzni. Kondenzace ¢astic mize probihat fyzikalni i chemickou cestou. Fyzikalni
cestou rozumime zmeénu rozpoustédla, ve kterém ma dana latka nizkou rozpustnost.
Chemické reakce jsou ovSem mnohem castéji vyuzivany, jejich vyhodou je moznost
ptipravit koloidni disperze ve velkych objemech a o rtizném slozeni. V nasledujici kapitole

se budeme vénovat témto postuptim podrobné&ji u pfipravy nanocastic stiibra.

2.6 Metody pripravy nanocastic stfibra

Volbou vhodné metody ptipravy koloidni disperze stiibrnych Castic muzeme
zésadné ovlivnit charakteristické vlastnosti koloidu. Jednd se zejména o velikost, tvar,
strukturu, s velikosti spojeny povrch a také stabilitu. Kondenzacnimi i disperga¢nimi
postupy lze volit optimalni vlastnosti pfipravené disperze, ovSem Vv praxi se castéji

setkdvame s kondenza¢nimi metodami diky jejich jednoduchosti a casové nenarocnosti.

2.6.1 Laserova ablace

Z makroskopického stiibrného materialu (félie) je mozné pomoci metody laserové
ablace pripravit Castice v nano velikostech. Vyhodou metody je vznik velmi cistych
nanocastic, které neobsahuji zbytky iontl zroztoku a jsou tudiz chemicky Ccisté. Této
vlastnosti je vyuzito v oblasti Ramanovy spektroskopie (SERS). Optimalizace vlastnosti
vzniklych nanocastic 1ze fidit pfedevSim zménou parametri laseru — pocet laserovych
pulst, vinova délka a intenzita laseru a také délka ozatovani.'" Ovlivnit vlastnosti
vzniklych nanocastic Ize také zmeénou pouzitého rozpoustédla a ptidavek surfaktanti.

Skupina védcii Darroudi a kol. zkoumali laserovou ablaci stifibrného platu

za ptidavku Zelatiny o 1% hmotnostnim zlomku v systému. Hlavni parametrem, kterym
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ovlivitovali velikost vznikajicich nanocastic byla doba osvitu desticky laserem. Pouzili
frekvenci pulsit 40 — 10 Hz a bylo zjisténo, Ze ¢im mensi frekvence pulst, tim vznikaly
mensi nanocastice. Pfi frekvenci 40 Hz byla pozorovana velikost 14,7 nm, ktera se dale

zmengovala az na velikost 8,9 nm, pfi pouZiti frekvence 10 Hz.!'¥

2.6.2 Redukce ptusobenim ultrazvuku

Pouziti ucinku ultrazvuku je vhodné nejen pro dispergacni postupy, jak bylo
uvedeno vySe, ale také mohou byt pouzity pii kondenzaénich postupech piipravy
nanocastic. Vliv ultrazvuku na reakéni smés se projevuje rozkladem molekul vody
na vodikovy a hydroxylovy radikal, které pii pfitomnosti vhodnych chemickych latek
(aditiv) reagujicich s vodikovymi radikaly maji za nasledek vznik organickych radikald.
Organické radikaly poté zprostfedkovavaji redukci stiibrnych iontli pfitomnych v roztoku.

Ptitomnosti ultrazvuku se vyuziva také pii pripravé nanocéstic stfibra, kdy
se pouzije k redukci slabé reduk¢ni Cinidlo, jako je naptiklad citrat sodny. Vzniklé

nanodastice stiibra maji distribuéni velikost v rozmezi 2 — 5 nm.!"”!

2.6.3 Redukce pusobenim UV/VIS zaieni

Jednoducha experimentalni fotochemickd metoda vyuzivajici zdroje zafeni
nejcastéji rtutovou vybojku (vinova délka je 258,7 nm) k redukci. Pii reakci je zapotiebi
v reakénim systému kromé stfibrné soli a stabilizatorti také pfitomnost vhodné organické
fotoaktivni slouceniny, poskytujici pii interakci se zarenim radikély, které v systému mayji
ulohu vlastnich redukénich latek.

Napiiklad pti ptipravé nanocastic stiibra na modifikovany sklenény povrch bylo
pouzito citratu jako redukéni latky pii ozéafeni sodikové lampy (vinova délka 589 nm).
Na dobé osvitu reakéni smési (rozmezi 0 az 8 hodin) zéavisela velikost vzniklych

nano&astic na sklenéném povrchu.!'

2.6.4 Redukce pomoci y zareni

Vyhodou této metody je vysoka energie y zafeni, kterd nam dovoluje pfimé
ozafovani roztoku, ve kterém je stiibrna stl a minimum piitomnosti jinych chemickych
latek. Na povrchu Castic stfibra nejsou absorbovany chemické latky a diky tomu se neméni
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charakteristické vlastnosti nanocastic. Mechanismus redukce iontd stfibra je zpiisoben
vodikovymi atomy, které vznikaji spolu s hydratovanymi elektrony vlivem y zafeni.
Negativem v tomto postupu je vznik hydroxylovych radikalt, které reoxiduji ionty stiibra.
Abychom zamezili nezadouci reoxidaci, je systém zaveden do vodikové atmosféry,
ve které ¢ast hydroxylovych radikala reaguje s molekulou H,. Timhle ziskame dal$i atomy
vodiku, kter¢ se také podileji na redukénim procesu.

Pomoci y zafeni byly pfipraveny nanocastice stfibra stabilizované chitosanem.
Velikost zéavisela pfevazné na hmotnostni koncentraci chitosanu, ktera se ménila od 0,1
az do 2 hmotnostnich procent. Nejvhodnéj$i hmotnostni procento chitosanu se ukédzalo 1%,
kdy byla absorbance a stabilita pfipravenych ¢astic nejvetsi, a také distribucni kiivka méla

nejmensi rozmezi velikosti mezi 3 — 8 nm.['" !

2.6.5 Chemicka redukce

V soucasné dobé¢ je piiprava nanocastic stiibra pomoci chemické redukce velmi
popularni a nejrozsifenéjsi metodou. Hlavnimi vyhodami jsou nenaro¢nost na vybaveni,
a také schopnost zménou podminek generovat ¢astice v nami pozadovanych velikostnich
distribucich. Na redukci stfibrnych iontl se pouzivaji anorganické i organické redukéni
latky. Nejcastéji se pouziva naptiklad: H,, N,Hs, HaBH4, NH,OH, ethylenglykol, ethanol,

kyselina askorbova, citrat sodny a jednoduché cukry.

2.6.5.1 Redukce anorganickymi ¢inidly

Pti pfipraveé nanocastic stiibra redukci pomoci anorganickych redukénich €inidel
ma velkou pfevahu tetrahydroboritan sodny — NaBHj,. Jeho velka redukéni sild ndm zajisti
vznik malych castic, ale pro ptipravu vétSich c¢astic neni pfili§ vhodny. Zménou
Casticovych parametrit pfi redukci tetrahydroboritanem sodnym za vyuziti rGznych
modifikator se zabyva mnoho tymu. Naptiklad D. Seo a kol. pfi redukci stiibrnych iontt
pomoci NaBHs pouzil jako modifikator kyselinu olejovou. V reakéni smési bylo
upravovano pH v rozmezi 2 — 11 pomoci ziedéné kyseliny sirové a hydroxidu amonného.
Z vysledkl bylo zjisténo Ze pH ma vliv na stabilitu a také na monodisperzitu ptipravenych
¢astic pfi stabilizaci kyselinou olejovou. Pii pH 11 byly tyto parametry mnohem lepsi nez
pfi niz§ich hodnotich pH. Velikost se pohybovala kolem 8 nm a nanocéstice byly

monodisperzni.*”’
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Dalsi tym se zabyval pfipravou nanocastic zakotvenych na povrchu
hydroxyapatitu. Pfiredukci tetrahydroboritanem byla velikost vzniklych ¢&éstic
adsorbovanych na povrchu hydroxyapatitu 12 nm. Pfi studiu vlivu zmény koncentrace
sttibrnych ionti bylo zjiSt€no, ze se vzrustajici koncentraci stfibrnych ionti se zvySuje
pocet nanocastic na povrchu hydroxyapatitu. Po pfidani surfaktantu se nezmeénila velikost
castic, pouze se staly vice monodisperzni a snizil se pocet deponovanych Castic

na povrchu.?"

2.6.5.2 Redukce organickymi ¢inidly

Siroka nabidka organickych redukénich &inidel zajistila v soudasné dobé velky
rozmach v oblasti pfipravy nanocastic stiibra chemickou redukci. Velmi hojné se pouziva
napiiklad citrat sodny, ktery je klasifikovan jako slabé redukéni cinidlo. Ptinosnou
vlastnosti citratového aniontu je schopnost stabilizace vznikajicich nanocastic. Piiprava je
snadna, smichani 10 ml 1 % roztoku citratu sodného spolu s 500 ml 1 mM roztoku
dusicnanu  stfibrného ndm  zajisti vznik stfibrnych nanocastic. S porovnani
s borohydridovou metodou vznikaji vétsi a polydisperznéjsi Castice v rozmezi velikosti
od 30 do 120 nm."*

Jednou z dalSich metod je velice znaméa Tollensova reakce, jejiz pomoci jsou
pripravovany tenké stfibrné filmy na rtznych povrSich. Pfi modifikaci této metody
upravenim koncentraci vychozich latek v reakénim systému, a také volbou vhodného
redukéniho Cinidla, nevznikd souvisla vrstva, nybrz nanocastice v roztoku. Optimalizaci
Tollensovy metody se zabyvala skupina L. Kvitka a kol. Jako reduk¢ni Cinidlo byly
testovany Ctyfi redukujici cukry; dva monosacharidy — glukosa a galaktosa a dva
disacharidy — maltosa a laktosa. DalSim parametrem, ktery ovliviioval velikost vznikajicich
nanocastic z diaminstfibrného komplexu byla koncentrace amoniaku, pohybujici
se vrozmezi 0,005 — 0,20 M, a také pH reakéni smési (11,5 — 13,0). Z naméfenych
vysledkii bylo patrné, Ze se vzrustajici koncentraci amoniaku rostla také velikost Castic
a zaviselo také na vyberu sacharidu. Velikost ¢astic se pohybovala v rozmezi 25 — 450 nm.
Nejvhodnéjsim redukénim cukrem byla maltoza, kterd zajistila vznik nanocastic stiibra
ve velikosti 25 nm s uzkou distribuci.!*’!

Jako dalsi pouzivané organické redukéni Cinidlo je formaldehyd. Skupina kolem

Chou a kol. studovala vlastnosti pfipravenych nanoc¢éstic pomoci redukce formaldehydem.
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Reakce probihala v alkalickém prostiedi a redukce stfibrného iontu probihala v zavislosti
na pH reakcni smési dvéma riiznymi mechanismy:

2Ag" +HCHO + 30H —» 2Ag + HCOO  + 2H,0

2Ag" + HCHO + OH" — Ag+ HCOOH + 1/2H,
Vznikajici nanocastice byly stabilizovany polyvinylpyrrolidonem (PVP). Bylo zjisténo,
ze hodnota pH pfi redukci hraje velmi dulezitou roli jak na velikost pfipravenych castic,
tak také na stabilitu. Zvysujici se pH smési ovlivituje redukéni silu formaldehydu a také
stabiliza¢ni u¢inek PVP. V optimalnim rozmezi pH bylo touto metodou mozné piipravit

nano&astice ve velikosti od 5 do 10 nm.?*

2.7 Priprava nanocastic stfibra v nevodnych prostredich

Dosud byly zmiflovany pouze pfipravy nanocastic stiibra z velké ¢asti ve vodném
prostiedi. OvSem 1 oblast pfipravy v nevodnych prostiedich je védecky zajimava a mnoho
védeckych tymil se ubirad timto smérem piipravy nanocastic stiibra.

Mezi nevodnymi rozpoustédly se predevsim uplatituji jednoduché alkoholy jako
je methanol, ethanol, propanol, ale také rozpoustédla jako jsou dimethylsulfoxid, N.N-
dimethylformamid'*> 2%, glycerol?”**!, n-hexanol®’ , ethanol™® " a jiné.

Skupina védcl Kim a kol. studovala piipravu nanostiibra v superkritickém
alkoholu bez pouziti redukéni latky a stabilizatoru. Pod pojmem superkriticky alkohol
se mysli alkohol pii tlaku 300 barti a teploté¢ 400 °C. Methanol a ethanol pouzité v této
syntéze slouZily nejen jako rozpoustédlo, ale i jako redukéni &inidlo. Céstice stiibra
pfipravené touto metodou mély velikost 390 nm a byly sférického tvaru.*

Dalsi studii zabyvajici se pfipravou nanocastic stfibra v nevodnych prostfedich
vypracovala skupina védct okolo Ke Shao. Podstatou byla redukce dusi¢nanu sttibrného
o koncentraci 10? M silnym zdrojem UV zafeni v rozdilnych disperznich prostiedich.
Jednim z pouzitych disperznich prostiedi byl také ethanol, ktery poskytoval mnohem vétsi
koncentraci vzniklych nanocéastic nez vodné disperzni prostiedi. Koncentrace byly
sledovany pomoci UV/VIS spekter. Na spektru se objevila silna absorpce kolem vinové
délky 300 nm. Tento absorp¢ni pik byl pfisuzovan velmi malym ¢asticim. Postupem casu
piechazely tyto castice do vétSich shlukli a pik ztracel na intenzité. Vysledna velikost

po upravé reakénich podminek se pohybovala v izké distribuci kolem velikosti 20 nm."*!
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Redukci a stabilizaci nanocastic v ethanolu se zabyva prace Liz-Marzan a Lado-
Tourino. Redukce probihala diky konverzi oxyethylenovych skupin surfaktantii, za vzniku
hydroperoxidii. Koncentrace surfaktantu byla hlavnim parametrem pro probéhnuti
kompletni redukce a stabilizace. Testovany byly nésledujici surfaktanty, Brij 92, Brij 72,
Brij 97 a Tween 80. Vysledné velikosti nano€astic stiibra a rychlost reakce zavisely také
na koncentraci stfibrnych iontli v roztoku a na teploté, pfi které dochéazelo k redukci.
Velikost ¢astic v disperzi se pohybova od 6 do 9 nm, ale obsahovala také vétsi Castice,
které mély velky vliv na polydisperzitu.”*"

Naésledujici metoda piipravy nanocastic stiibra probihd v reverznich micelach
v systému methanol - n-heptan. Jako redukéni Cinidlo je zde pouzit NaBH4, ktery byl
o koncentraci 0,1 M v roztoku micel pfidan k 0,1 M AgNOs; taktéz v roztoku reverznich
micel. Po smichani obou roztokti dochazelo k formaci nanocastice v jddru methanolové
reverzni micely. Tento proces je velmi pomaly a trvd nckolik dni. Velikost vysledné
Castice je srovnatelna s velikosti micely 4 nm. Postupem casu dochazi ovsem ke zvétSeni
velikosti vysvétlené interakcemi micel mezi sebou.**!

V jiné praci jsou uvadény vysledky vyzkumu piipravy nanocastic stiibra
v dendritické polyolové disperzi na zdkladé smési ethanol-voda. Touhle metodou byly

vytvofeny &astice velmi dobfe definovanych tvari ve velikostni $kale 10 — 600 nm.*®!

2.8 Stabilizace nanoc¢astic stribra

Stabilizaci vznikajicich nanocastic lze zajistit dvéma povahové odliSnymi druhy
chemickych latek. Jednim z nich jsou surfaktanty (povrchové aktivni latky — PAL) a dalsi
tvofi skupina polymernich latek. PAL jsou schopny stabilizovat disperzni soustavu diky
zméné fazového rozhrani, na kterém probihd jejich adsorpce. Zména stability soustavy je
zéavisla nejenom na povaze latky, ale také na obsazenosti povrchu Castice surfaktantem.
Iontové povahy surfaktantl ovlivituji zeta potencial systému, ktery urcuje stabilitu koloidd.
Anionické PAL (SDS — dodecyl sulfat sodny) maji velky vliv na zeta potencial a béhem
reakce zvySuji jeho zapornou hodnotu. SDS béhem reakce zplsobuje silné piitazlivé sily
vici kationtu Ag', ¢imZ dochazi k urychleni reakce a vznik vétsiho podtu zarodeénych
jader, ktery vede k produkci mensich &astic.’”) Kationické surfaktanty (CTAC —
cetyltrimetylamonium chlorid) pfi adsorpci na povrch nanocastic méni zeta potencial

do kladnych hodnot, diisledkem toho je vznik odpudivych sil ke kationtim Ag". V koloidni
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disperzi vznika méné zarodecnych jader a také rychlost reakce se zpomali. Velikost
ptipravenych nano&stic diky malému po&tu zarode&nych jader vzrista.*”!

Naopak neionické PAL jako je Tween 80 nemaji vliv na zeta potencial systému,
dochazi pouze ke zlepSeni polydisperzity, diky tvorbé adsorp¢nich vrstev na povrchu
rostoucich nanocéstic.

Pii stabilizaci za vyuziti adsorpce polymerni latky na povrch castice dochazi
k vytvofeni tzv. ochranného obalu. Na stabilizaci ptsobi fada faktorti, mezi které patii
napf. relativni molekulova hmotnost ochranné latky, hodnota pH reakéni smési a disperzita
castic. Mechanismus stabilizace se také miize projevovat v odpuzovani volnych konct
makromolekul, které jsou navazany na castice pouze ¢aste¢né (jednotlivymi useky) a také
vlivem tepelného pohybu.

Jednim z nejpouzivanéjSich polymernich latek pii stabilizaci nanocéstic stiibra je
polyvinylpyrrolidon — PVP.*! Ve studii Lee a kol. byl zkouman vliv hmotnostniho zlomku
a molekulové hmotnosti PVP ve smési na velikost ¢astic. Nanoc¢astice byly pfipraveny
jednoduchou metodou sprejové pyrolyzy z vodného roztoku AgNOs; a PVP pfi teploté
v rozmezi 250 — 400 °C. Hmotnostni zlomek PVP v roztoku byl v rozmezi 0,3 — 1,2 %
a molekulova hmotnost polyvinylpyrrolidonu byla testovana od 10.000 do 30.000. Velikost
nanocastic zavisela jak na hmotnostnim zlomku, tak také na molekulové hmotnosti PVP
(obrazek ¢. 2) ve smési. Cim vétsi byly oba ménéné parametry v udaném rozmezi, tim
se snizovala velikost ziskanych nanocastic. Ziskané velikosti se pohybovaly v rozmezi 31

— 4 nm a &astice byly monodisperzni.l*”
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Obr. ¢. 2: TEM snimky sttibrnych nonoc¢astic pfipravenych pfi stabilizaci PVP s riznou
molekulovou hmotnosti: (a) MW = 10.000 (b) MW = 30.000 "

Dalsi vhodnou polymerni latkou pro stabilizaci stiibrnych koloidd je polyvinyl
alkohol (PVA). Tym okolo Patakfalvi se zabyval kinetikou homogenni nukleace stfibrnych
nanocastic stabilizovanych polymery. Mimo jiné pouzili PVA o molekulové hmotnosti
72.000 a zkoumali vliv zmény jeho koncentrace na kinetiku a vysledné vlastnosti koloidu.
Se zvysujici se koncentraci PVA se zvySovala doba reakce a velikost Castic se snizila
az k velikosti 4 nm pii koncentraci 0,5g PVA na 100 ml reakéni smési. PVA ma podle této
studie mensi stabilizacni G¢inek nez PVP zpiisobenému diky jinému mechanismu adsorpce

na povrch stiibrné &astice.*®

2.9 Antibakterialni aktivita AgNPs

Pied objevem antibiotik byly baktericidni ucinky stfibra hojné testovany, avSak
v dusledku objevu jiz zminénych antibiotik doslo ke zpomaleni téchto studii. V poslednich
letech stoupa rezistence mnoha druhti bakterii vii¢i antibiotiklim, a proto roste znovu zajem
o ucinky stfibra na mikroorganismy.

I pfes vyuziti antimikrobidlnich vlastnosti nanoc¢éstic stfibra v mnoha aplikacich,

neni vlastni mechanismus uc¢inkit dosud zcela zndm a vysvétlen. Jednou z moznych teorii
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je zména bunééné membrany bakterie vlivem ireverzibilni vazby iontl stfibra
na membranu.

Mnoho aplikaci baktericidniho G¢inku stiibra lze nalézt v moderni medicing.
Obvazové materidly impregnované nanocasticemi stiibra se hojné¢ vyuzivaji pii 1écbé
popélenin. Pii jejich pouziti je zabranéno vzniku zanétu v ran€. Mezi dal$i uplatnéni
v medicing patii naptiklad Gprava katetri a endoprotéz pomoci nanocastic stiibra.[*]

Skupina védct Tripathi a kol. pfipravila nanocastice stiibra takzvanou green
syntézou a poté testovali antibakteridlni aktivitu vzniklého koloidu. Reduk¢ni latkou zde
byl extrakt z rostliny Ficus benghalensis. Antibakterialni aktivitu testovali proti kmenu
bakterie E.coli MTCC 1302. Minimalni inhibi¢ni koncentrace (MIC) pro pfipravené
nanocastice o velikosti 16 nm byla 25 ug/ml. Podle studii zavisi antibakterialni aktivita
také na velikosti nanocastic stfibra. Mensi ¢astice maji vetsi plochu pro interakci s kmenem
bakterie, a proto jsou G&inng&jsi.*!

Antibakteridlni aktivitou nanocéstic stfibra se také zabyvéa skupina L. Kvitka.
Testovani bylo provadéno na cCasticich stfibra redukovanych monosacharidy a disacharidy
majicimi reduk¢éni vlastnosti. V zavislosti na pouzitém redukujicim cukry vznikaly
rozdilné velikosti pfipravenych nanocastic stiibra. Bylo potvrzeno ptedeslé tvrzeni,
e v zavislosti na snizujici se velikosti &astic antibakterialni aktivita roste.”*’

V bézném zivoté se Clovek také muze setkat s povrchoveé upravenymi materialy
nanocasticemi stfibra. Textilni latky jsou velmi oblibené mezi sportovné zaloZenymi lidmi,
napf. ponozky, které zabraniuji Sifeni bakterii a vzniku zépachu. Nanocastice stiibra
pronikly i mezi domaci spotfebice, kde lze nalézt pracku nebo lednicku s povrchem
upravenym stiibrnymi nanocasticemi. V kosmetice naslo stfibro uplatnéni napiiklad
v Samponech, kdy pfi pouZiti je zabito 99,9 % bakterii ve vlasech. Pocet aplikaci v bézném

Zivot¢ se neustale rozsifuje.
2.10 Viskozni chovani disperzniho prostredi

Pro realné kapaliny je viskozita jednou z charakteristickych vlastnosti. U smési
neomezené misitelnych kapalin jako je voda a jednoduchy alkohol dochazi k nelinearnim

zménam viskozity se slozenim téchto smési. Maximum viskozity pro tyto smési odpovida

50 — 60 objemovych % alkoholu.
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Mezi jednotlivymi vrstvami realné kapaliny dochéazi k posunu a vzniku vnitiniho
treni neboli viskozité. Viskozita je tak mirou vnitiniho odporu kapaliny vznikajiciho pii
pohybu v kapaliné. Zakladni charakteristiku viskézniho chovéani kapalin popisuje

Newtonuv zakon viskdzniho toku

F=-p.-5-2-
n dx

(4)

kde pomér dv/dx je nazyvan gradientem rychlosti a popisuje tvarové deformace v proudici
tekutiné ve sméru kolmém ke sméru proudéni. Veli¢ina # je dynamicky viskozitni
koeficient, S je plocha vrstvy, na kterou plsobi sila F.

Ptistroje na méfeni viskozity se nazyvaji viskozimetry. Podle principu, na kterém
pracuji, rozliSujeme né€kolik druhti viskozimetri. Mezi hlavni tfi typy patii pritokové
(kapilarni), padové (t€¢liskové) a rotacni.

Kapilarni metoda je zaloZena na principu méfeni viskozity pomoci Poiseuillovy
rovnice, kterd popisuje prutok kapaliny kapilarou o poloméru » a délce /

A rtAp-t

VN

)
kde 4p je rozdil tlakli, dany hydrostatickym tlakem kapaliny ve svislé kapilare, ktery je

umérny hustoté kapaliny, ¢ je Cas, béhem kterého protekl kapilarou objem kapaliny V. Pro
zjednoduseni se provadi tzv. relativni méfeni, pti kterém se porovnavaji ¢asy pritokti dvou
latek, z nichZ jedna ma pro danou teplotu zmétenou nebo tabulkovou viskozitu. Ze vztahu
(6) pak ur¢ime jednoduSe neznamou hodnotu viskozity druhé kapaliny.

no_t P

77 ref trc{f p ref

(6)
kde t (#.) je doba pritoku mérené kapaliny (srovnavaci kapaliny), p (p.s) je hustota

metené kapaliny (srovnavaci kapaliny).

Mezi kapilarni viskozimetry patii Ostwaldiv, EulerGv a Ubbelohdetv.
Nejpouzivanéjsim typem viskozimetru je tieti typ — Ubbelohdetiv (obr. €. 3). Ten je slozen
ze tfi ramen, pfes prvni rameno se plni zasobni barnika kapalinou, jejiz hladina by se m¢la
pohybovat mezi dvéma ryskami. Druhé rameno slouzi pro nasavani kapaliny, ktera
se dostane do mérné banky pomoci podtlaku a nasledné se nechd kapalina samovolné

protékat kapilarou a je méfena doba priichodu mezi ryskami.
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Chaiwail Jobebchinks

Obr. & 3: Ostwaldiiv a Ubbelohdetv viskozimetr!*

Mezi dal§i metody patii metoda padajici kulicky. Tento princip méteni viskozity
je zalozen na meéfeni rychlosti pohybu kulicky v kapaling, jejiz viskozitu stanovujeme.
Ze Stokesova vztahu (7) pro pad koule o poloméru r ve viskdznim prostiedi 1ze vypocitat
viskozitu u stanovované kapaliny.

r*-g-(p - p)
u

_2.
s

(7)
kde g je tihové zrychleni, p; je hustota kuli¢ky, p je hustota kapaliny a u je rychlost padu
kulicky. Tak jako u kapilarni metody se obvykle méfi srovnavacim zpusobem. Nejprve
se proméfi znama kapalina (nejCastéji voda) a ze vztahu (8) se vypocitd viskozita nami
métené kapaliny.

n _4y (p—p)
Mo o (Pk _pref)

®)

kde veliCiny maji stejny vyznam jako u ptedchoziho vztahu (7), dolni index ref je hodnota
srovnavaci kapaliny.

Mezi padové viskozimetry patii naptiklad Stokestv viskozimetr a Hoppleriv
viskozimetr (obr. €. 4). Oba dva typy jsou zaloZeny na principu méfeni doby padu kulicky,

z které se vypocita viskozita.
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Obr. &. 4: Hopplerav viskozimetr (Haake) 1+

Rotaéni viskozimetr je slozen ze dvou soustiednych valcl, mezi kterymi je malé
mezera, v které se nachézi métena kapalina. Misto valct se pouziva také kuzele a desky.
Princip rota¢niho viskozimetru je zalozen na meéteni torzni sily, kterou vyviji rotujici
kapalina na vnéj$i valec zavéSeny na torznim vlakné. Jeden z valct je uveden do rota¢niho
pohybu konstantni thlovou rychlosti ®, kterd je pfenaSena vnitinim tfenim kapaliny
na druhy vélec zavéSeny na torznim vldkné. MéEfi se uhel pootoceni zavéSeného valce
od ptvodni polohy ¢, ktery je umérny viskozité kapaliny a uhlové rychlosti.

p=K-n-w
)

kde ¢ je uhel pootoceni, K je konstanta pfistroje, n je viskozita kapaliny a ® je thlova

rychlost.
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3. Prakticka cCast

3.1 Chemikalie

Na ptipravu disperze nanocastic stfibra byly pouzity nasledujici chemikalie:
dusi¢nan sttibrny (99,9%, Tamda), amoniak (vodny roztok, min. 25 % (v/v), Lachema),
hydroxid sodny (p.a., Lachema), methanol (Penta), ethanol (Penta), propan-1-ol (p.a.,
Lachema). Jako redukujici latka byla pouzita D-maltéza monohydrat (p.a., Sigma Aldrich).
Ke stabilizaci koloidni disperze stiibra byly pouzity nasledujici latky: Zelatina (p.a., Loba
Feinchemie), kyselina polyakrylovd (m.w. 100000, 35 % (w/w), Sigma Aldrich).
Na ptipravu viech roztoki byla pouZita demineralizovana voda o &istoté 0,05 S.cm™ —

ptistroj AQUAL 29 (MERCI).

3.2 Pristrojové vybaveni

Zeta Potential Zeta Plus (90Plus)

Na méfeni velikosti Castic byl vyuzit pfistroj americké firmy Brookhaven
Instruments Corporation, Zeta Plus (obr. €. 5). Pfistroj pracuje na principu dynamického
rozptylu svétla (DLS). Mé&fi Castice v rozsahu od 1 nm do 6 pum a umoziuje i méfeni zeta
potencialu. Vystupnimi daty pro mé byla primérna velikost Castic a polydisperzita.
Software nabizi 1 moznost grafického znazornéni distribucniho rozloZzeni velikosti ¢astic

v jednotlivych velikostnich tiidach.

obr. €. 5: Pfistroj Zeta Potential Zeta Plus (90Plus) [42]
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Spetrofotometr Specord S600

Pro méfeni UV/VIS spekter byl vyuzit spektrofotometr Specord S600 (obr. ¢. 6)
od firmy Analytik Jena. UV-VIS spektrofotometr je rychly a ptesny diky DAD detektoru
(detektor diodového pole). Umoznuje nam méfit spektra v rozmezi vinovych délek 190 —

1020 nm v €ase pod 12 milisekund.

Obr. €. 6: Spektrofotometr SPECORD S600

Transmisni elektronovy mikroskop JEOL

Pti ovéfovani velikosti a morfologie castic pomoci TEM snimkl byl pouzit
mikroskop JEM-2010 od firmy JEOL. Vzorky byly pfipraveny naképnutim zfedéné
disperze nanocastic stiibra na médénou sitku opatfenou uhlikovou nosnou vrstvou.
Po zaschnuti byly pfipravené vzorky pozorovany na uvedeném mikroskopu pfi
urychlovacim napéti 200 kV. Vyhodnoceni TEM snimk bylo provadéno pomoci
programu Gwyddion, ktery poskytl pfesné velikosti ¢astic pomoci poloméru
ekvivalentniho kruhu. Ze ziskanych dat byly konstruovdny nésledné grafy velikostnich

distribuci ¢astic.

3.3 Priprava nanocastic stribra ve smésném prostredi voda-

alkohol

Hlavnim cilem této prace bylo studium moznosti piipravy nanocastic stiibra
ve smésném prostiedi voda-alkohol. Z alkoholli byly vybrany tii zakladni, vSechny
misitelné s vodou: methanol, ethanol a propan-1-ol. Pti pfipravé byl pouzivan
modifikovany Tollenstiv proces, zalozeny na redukci komplexniho kationtu [Ag(NH;3),]"

diky ptidani redukujiciho cukru do reak¢ni smési. Pfi mych experimentech jsem pouzival
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jako redukéni latku maltozu. Pod pojmem smésné prostiedi je mySleno prostiedi,
ve kterém jsou rizné objemové koncentrace alkoholGi v reakéni smési. Objemové
koncentrace alkoholii se pohybovaly v rozmezi od 0 % do 90 % v kroku po 5 %, pfi
piipravé smési byla brana v iivahu objemova kontrakce pifi miseni alkoholu s vodou.
Zakladnim postupem pii pfipravé bylo smichani nasledujicich slozek, jejichz uvedené

koncentrace odpovidaji vyslednym koncentracim v reakéni smési.

0,001 mol.dm™ AgNO;
0,005 mol.dm™ NH;
x ml H,O s alkoholem

0,01 mol. dm> NaOH spolecné s 0,01 mol. dm maltoza

Jednotlivé reakéni komponenty byly pfiddvany ve vySe zminéném pofadi bezprostiedné
za sebou. Celkovy objem reakéni smési byl 25 ml a cely experiment probihal za michéni
na elektromagnetické michacce pii laboratorni teplot¢ (25 °C) ve 100 ml kédince.
Po probéhnuti reakce byla odebrana ¢ast vzorku na analyzu. M¢fila se velikostni distribuce
a polydisperzita vzniklych ¢astic metodou DLS. UV/VIS absorpéni spektra byla sniméana
vrozmezi vlnovych délek 250 — 800 nm za pouziti kifemennych kyvet a pfi
desetindsobném ziedéni koloidu demineralizovanou vodou. Pfed dal§im experimentem

byly kadinka, michadélko 1 kyveta vycistény ve ziedéné kyselin€ dusi¢né (1:1).

3.4 Stabilizace vznikajicich nanocastic stribra

Pti prekroceni urcitych objemovych procent alkoholu v reakéni smési dochazelo
k okamzité agregaci nano&astic stifbra.[*’! Z tohoto ditvodu bylo nutné systém stabilizovat.
V prvni casti této diplomové prace jsem se zabyval stabilizaci za pomoci Zzelatiny.

Vysledna koncentrace zelatiny v reakéni smési byla 0,05 hmotnostnich procent.

Zelatina je nestejnorody polymer pfirodni povahy, ktery vznika spojovanim
aminokyselin do fetézcii. Potadi aminokyselin —Ala-Gly-Pro-Arg-Gly-Glu-4Hyp-Gly-Pro-
je povazovano za zékladni jednotku Zelatiny (obr. ¢. 7). Hlavni pouziti je v potravinarstvi
jako pfisada do riznych cukrovinek a dortl. Za zminku stoji i pouziti ve farmacii, kdy

se pouziva jako pojivo pfi vyrob& tobolek.[**!

33



H
0 \., N H
W_ e c—n 0 ]
TN C=NT N TN
HC \ O o CH-C H
\ : CH cﬁ \N HC H
CH -
i NH-CH . H/ C N/ o) i N
2 voN. 7S Y
HN=C o) CH-C o/ G 4
NH; /CHZCHQ N \ o]
B 0—C
A\Y
o]
HO N

Obr. &. 7: Strukturni uspofadani Zelatiny'**!

V dalsi fazi experimentdlni c¢asti byla jako stabilizator testovdna kyselina

polyakrylova (PAA).

Obr. €. 8: Strukturni vzorec kyseliny polyakrylové (PAA)

Vyhodnoceni uc¢innosti stabilizace nanocastic stfibra bylo provadéno na zdklad¢ porovnani
zékladnich méfenych vlastnosti (distribuce velikosti Castic a polydisperzita, absorpéni
spektrum) u Cerstveé pripravené disperze a disperze, kterd byla ponechdna 24 hodin v temnu

pii laboratorni teploté.

3.5 Méreni viskozity roztoka alkoholu

Pro spravné méfeni velikosti nanocastic stfibra metodou DLS je nezbytné znat
piesnou viskozitu disperzniho prostiedi. Bylo tedy nutné proméfit viskozitu pro vSechny tii
alkoholy v daném rozsahu objemovych procent. Zelatina obsaZend v reakéni smési
v hmotnostnim zlomku 0,05 % vyrazné ovliviiuje viskozitu, proto byly méfeny 2 série
viskozit. Prvni obsahovala pouze alkohol v dané¢ objemové koncentraci a druhd navic
obsahovala Zelatinu. Méfeni viskozit bylo provadéno za pomoci kapilarniho viskozimetru
umisténého v termostatu temperovaném na 25 °C a byl méfen Cas pratoku kapalin. Pro

vypocet pomoci srovnavaci metody bylo také zapotfebi znat hustotu danych roztokd.
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Hustota byla méfena na pfistroji TD 1 vyrobeného firmou Lauda. Také hustota byla

méfena za konstantni teploty 25 °C.

3.6 Studium antibakterialni aktivity

U piipravenych nanocastic stfibra byla rovnéz studovana antibakterialni aktivita.
Testovani antimikrobidlniho efektu bylo provddéno standardni diluéni metodou. Tato
metoda uruje minimdlni inhibi¢ni koncentraci (MIC) testované latky, pii které je
zablokovan bakterialni rast. Pfi stanoveni MIC studovanych koloidnich disperzi byly
vyuzity mikrotitraéni desticky, na kterych dochazi k fedéni disperzi pomoci Mueller-
Hintonova kultivaéniho média inokulovaného testovanym bakteridlnim kmenem.
Koncentrace bakterialnich kment byla v rozmezi 10° az 10° CFU-ml" (CFU — colony-
forming units). MIC hodnoty byly posuzovany po 24 hodinové inkubaci pii 37 °C.
Vystupni hodnotou testu byla minimalni koncentrace zkoumané latky, kterd inhibovala riist
daného bakteridlniho kmenu. VSechny testy antibakteridlni aktivity byly provedeny
v Ustavu mikrobiologie LF UP Olomouc pod vedenim prof. MUDr. M. Koléie, Ph.D.

4. Vysledky a diskuze

4.1 Viskozita roztoku alkoholu

Pro méfeni velikosti a velikostni distribuce pfipravovanych nanocéstic stiibra
metodou DLS je nutnd piesna znalost viskozity disperzniho prostiedi. Proto byly viskozity
vSech studovanych smési s riznou objemovou koncentraci alkoholli zméfeny za pouziti
Ubbelohdeho kapilarniho viskozimetru (vyrobce Schott, typ 0a). Za pomoci automatickych
stopek ViscoClock (Schott) byla méfena doba, za kterou protee stanovovana kapalina
mezi ryskami viskozimetru. VSechna méfeni probihala v termostatované nadobé pfi
konstantni teplote 25 °C. Referentni kapalinou pro méfeni viskozit byla destilovana voda,
ktera ma pii dané teploté viskozitu 15 = 0,8903 mPa.s a hustotu p = 997 g.dm™. Viechna
méfeni byla provadéna dvakrat a ziskané Casy pritoku se od sebe nesmély liSit o vice jak

1%. JelikoZ Zelatina v hmotnostnim zlomku w = 0,05 % ovliviiuje vyslednou viskozitu,
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bylo tedy nutné méfit nejenom Cisté roztoky alkohold, ale také roztoky obsahujici Zelatinu
jako stabiliza¢ni latku. Nové provedend méfeni potvrdila vysledky ziskané v ramci
vypracovani mé bakalaiské prace™, proto jsou zde uvedeny pouze grafy zavislosti

viskozity pouzitych smési voda-alkohol v zavislosti na koncentraci alkoholu ve smési.

2 - & Cisty systém W+ Zelatina w=0,05%
1,8 -
16 R
1,4
1,2

viskozita
on
*

0,8 - *
0,6 -
04 -
0,2 -
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viv methanolu (%)

Obr. €. 9: Graf zavislosti viskozity systému voda-methanol na objemovém % methanolu
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Obr. ¢. 10: Graf zavislosti viskozity systému voda-ethanol na objemovém % etanolu
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Obr. €. 11: Graf zavislosti viskozity systému voda-propanol na objemovém % propanolu

Nameétené viskozity roztok alkoholli se vzrlstajicim objemovym procentem alkoholu
ve vodé postupné rostly az do koncentrace 50 — 60 % alkoholu ve vodé. Poté zacala
viskozita opét klesat az na hodnotu pro Cisty alkohol. Jednd se o nelinearni chovani
viskozity. Tento jev je pravdépodobné zplisoben interakcemi vody s molekulami alkoholu,
které¢ zvySuji viskozitu. V systému s zelatinou je viskozita vyssi a kopiruje graf ¢istého

roztoku alkoholu ve vodé¢, jak je vidét na obrazcich 9, 10 a 11.

4.2 Vliv smésného prostredi voda-alkohol na pripravu
nanocastic stiibra pri stabilizaci Zelatinou

Jak bylo zjisténo v mé bakalaiské praci, zabyvaji se pfipravou nanocastic stiibra
v prostiedi voda-alkohol, bez vhodného stabilizatoru neni mozné ptipravit stabilni koloidni
disperzi nanocastic stiibra v prostfedi, obsahujicim vice nez 40 objemovych % alkoholu
v reakéni smési. Pfi studiu stabilizacnich U¢inkl jednotlivych latek bylo prokéazano,
ze zelatina je pro tato prostfedi velmi dobrym stabilizatorem nanocéstic stfibra. Hlavnim
ukolem v této ¢asti mé prace bylo podrobné&jsi studium stabiliza¢niho u¢inku Zelatiny pfi
piipravé nanocastic stiibra v prostfeni voda-alkohol a soucasné i posouzeni vlivu tohoto
prostiedi na zdkladni cCasticové charakteristiky pfipravenych nanocastic stiibra.
V disperznim prostiedi byla zvySovana objemova koncentrace alkoholu po 5 %.
Nasledujici kapitola bude vénovéana pfipravé nanocéstic stiibra ve smésném prostiedi

voda-alkohol za stabilizace Zelatinou o vysledné koncentraci 0,05 hm. %..
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4.2.1 Systém voda-methanol

Ve smésném prostfedi voda-methanol bylo mozné pfipravit nanocéstice stiibra
za stabilizace Zelatinou pouze do koncentrace 70 obj. %. Pfi vyssi koncentraci methanolu
jiz poklesla rozpustnost zelatiny natolik, ze prestala stabilizovat vznikajici nanocastice
stiibra.

Pti studiu vlivu smésného prostiedi voda-methanol na pfipravu nanocéstic sttibra
modifikovanou Tollensovou metodou pii stabilizaci zelatinou byly ziskany nésledujici
vysledky. Pfi méfeni velikosti Castic pomoci DLS metody se velikost pohybovala od 50
nm, a se zvySujicim obsahem methanolu klesala az na hodnotu 30 nm. Hodnoty pro
vSechny tfi pfipravené série jsou uvedeny na obr. ¢. 12. Polydisperzity naméfené pomoci
DLS se pohybuji vrozmezi 0,15 az 0,3. U polydisperzit neni patrny zadny trend.
Na UV/VIS spektrech (obr. €. 13) je patrny pokles absorpéniho maxima pfi vysS$im obsahu
methanolu v reakéni smési a také mirny posun absorpéniho maxima do vysSich vinovych
délek. Tento jev by mohl byt zptisoben zménou velikosti nanocastic, kdy vétsi Castice maji
absorpcni maximum pii vysSSich vinovych délkach. Dalsi moznosti by mohl byt zvysujici
se obsah alkoholu v kyveté pii méfeni spekter. Pfi zméné polarity prostiedi taktéz dochazi

k posunu maxima.

1. série
60 ¢ 1.sen
. m 2. série
50 . 3. série
E ] *
<S40 1, . s b .
— .
::7»5' . * . * ¢ = ¢
QO 30 ~ = ' *
g
x 20+
]
>
10 A
0 . . . . . . :
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Obsah methanolu (%)

Obr. €. 12: Graf zévislosti velikosti nanocastic stfibra na objemovém obsahu methanolu
v reakéni smési pfi stabilizaci Zelatinou o hmotnostnim zlomku w = 0,05 %. Méfeno

pomoci DLS metody.
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Obr. ¢. 13: Absorpcni spektra nanocastic stfibra pfipravenych v systému voda-methanol
podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti zelatiny jako stabilizatoru

0 hmotnostnim zlomku w = 0,05%. Spektra byla métena 24 hodin od pfipravy.
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Obr. ¢. 14: TEM snimky nanocastic stiibra piipravenych ve smésném prostiedi voda-
methanol podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti stabilizacniho U¢inku
zelatiny o hmotnostnim zlomku w = 0,05%. A) Cista vodna faze B) 30 % methanolu, C) 60

% methanolu v reakéni smési.
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Obr. ¢&. 15: Distribuce velikosti ¢astic ziskana z TEM snimki: A) Cista vodna faze, B) 30

% methanolu v reakéni smési, C) 60 % methanolu v reakéni smési.
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Tabulka ¢. 3: Primérné velikosti ¢astic a smérodatné odchylky vypocitané z TEM snimku

po vyhodnoceni programem Gwyddion pro systém voda-methanol.

primeérna velikost smérodatna velikost z DLS
(nm) odchylka (nm) metody (nm)
vodna faze 14,7 6,9 44
30 % methanol 10,9 54 36,7
60 % methanol 9 3,8 29,5

TEM snimky poskytly piesn€jsi velikost vzniklych nanocastic, jak Ize vidét
na obrazku 14. Velikosti ¢astic zjisténé pomoci snimkit TEM nekoresponduji s metodou
DLS, u které jsou zjisténé velikosti nanocCastice stiibra znacné vétsi. Je tedy nutné
konstatovat, ze DLS metoda je pouze orientacni a poskytuje v tomto piipadé zkreslené
vysledky, ziejmée diky tomu, Ze zelatina, pouzita jako stabiliza¢ni ¢inidlo, ovliviiuje toto
méieni tvorbou asociatli ¢astic propojenych vzajemné dlouhymi fetézci molekul zelatiny.
Presnéjsi vyhodnoceni distribuce velikosti ¢astic tak bylo mozné provést z TEM snimki
pomoci programu Gwyddion, ktery vypocitdvd u rozpoznanych ¢astic polomeér
ekvivalentniho kruhu. Na obrazku ¢. 15 jsou zobrazeny tfi distribu¢ni kiivky pro rtzné
objemové koncentrace alkoholu v reakéni smési. Pro ziskani dané distribuce bylo
miniméalni mnozstvi 300 méfenych castic. Z téchto distribuénich kiivek je patrné,
ze se vzrustajicim obsahem methanolu v reakéni smési pfibyvad menSich castic a vétsi
Castice naopak ubyvaji — ziskdvame uzSi distribuci c¢astic. To se projevuje také

na primeérnych velikostech Castic uvedenych v tabulce €. 3.

4.2.2 Systém voda-ethanol

Ve smésném prostiedi voda-ethanol bylo obdobné jako v prostfedi voda-methanol
mozné piipravit nanocastice stfibra za stabilizace zelatinou pouze do koncentrace ethanolu
70 obj. %. Pfi vyssi koncentraci ethanolu jiz poklesla rozpustnost Zelatiny natolik,
ze prestala stabilizovat vznikajici nanocéstice stfibra. Oproti systému s metanolem, vSak
byl jiz pfi koncentraci 70 obj. % ethanolu pozorovan prudky vzestup velikosti
piipravenych nanocastic stiibra, zptisobeny shlukovanim shlukovanim Spatné rozpustné

zelatiny do vétSich objektt.
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Pfi studiu vlivu ethanolu na pfipravu nanocéstic stiibra v reakéni smési a pfi
stabilizaci zelatinou byly ziskany nasledujici vysledky. Pii métfeni velikosti ¢astic pomoci
DLS metody se velikost pohybovala od 100 nm, a se zvySujicim obsahem ethanolu klesala
az na hodnotu 20 nm. Hodnoty pro vSechny tfi pfipravené série jsou uvedeny na obr. ¢. 16.
Nameétené polydisperzity se pohybuji v rozmezi 0,1 az 0,35. U polydisperzit neni patrny
zadny trend. Na UV/VIS spektrech (obr. €. 17) neni patrny pokles absorbance pfi vysSim
obsahu ethanolu v reakéni smési, jak tomu bylo u pokusu s methanolem. Na spektru je
patrny pik kolem vlnové délky 310 nm, ktery je pravdépodobné zpusoben velmi malymi
casticemi.”*) Snimky z TEM na obrazku &. 18 nam potvrdily predeslé tvrzeni, Ze Zelatina
zna¢né ovliviiuje méteni pomoci DLS a zaroven na nich Ize pozorovat velmi malé Castice,
kterym je pfisuzovan pik na UV/VIS spektru v oblasti vinovych délek okolo 300 nm.
U zvysujiciho se objemu ethanolu v reak¢ni smési se distribuce velikosti ¢astic zuzovala
a ubyvalo vétSich ¢astic. Patrné je to na obr. ¢. 19 a také v tabulce ¢. 4, ve které jsou
uvedeny nejen primérné velikosti pfipravenych nanocastic stiibra, ale také smérodatné

odchylky téchto primérnych velikosti.
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Obr. ¢. 16: Graf zavislosti velikosti nanocastic stiibra na objemovém obsahu ethanolu
v reakéni smési pii stabilizaci Zelatinou o hmotnostnim zlomku w = 0,05 %. Méteno

pomoci DLS metody.
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Obr. ¢. 17: Absorpéni spektra nanocastic stiibra pfipravenych v systému voda-ethanol
podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti zelatiny jako stabilizatoru

o hmotnostnim zlomku w = 0,05%. Spektra byla métena 24 hodin od pfipravy.
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Obr. ¢. 18: TEM snimky nanoCastic stiibra pfipravenych ve smésném prostiedi voda-
ethanol podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti stabilizaéniho ucinku
zZelatiny v hmotnostnim zlomku w = 0,05%. A) 30 % ethanolu, B) 60 % ethanolu v reakéni
smeési.
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Obr. €. 19: Distribuce velikosti ¢astic ziskand z TEM snimki: A) 30 % ethanolu v reakéni

smési, B) 60 % ethanolu v reakéni smési. Distribuce vodné faze uvedena v kapitole 4.2.1

Tabulka ¢. 4: Primérné velikosti ¢astic a smérodatné odchylky vypocitané z TEM snimkt

po vyhodnoceni programem Gwyddion pro systém voda-ethanol.

priimérna velikost smérodatna velikost z DLS
(nm) odchylka (nm) metody (nm)
vodna faze 14,7 6,9 44
30 % ethanol 14,9 7,4 42
60 % ethanol 9,9 4,2 31,3

4.2.3 Systém voda-propanol

Smésné prostfedi voda-propanol se z hlediska pfipravy nanocastic stiibra
za stabilizace Zelatinou o koncentraci 0,05 hm. % podobalo velmi systému voda-ethanol,
tedy déle se zhorSoval stabilizacni Uc¢inek Zelatiny diky poklesu jeji rozpustnosti a tak
prudky vzestup velikosti pfipravenych nanocastic stiibra, zptisobeny shlukovanim Spatné
rozpustné zelatiny do vétSich objekti byl pozorovan jiz od koncentrace propanolu

60 0bj.%.
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Obr. ¢. 20: Graf zavislosti velikosti nanocastic stiibra na objemovém obsahu propanolu
v reakéni smési pii stabilizaci Zelatinou v hmotnostnim zlomku w = 0,05 %. Méteno

pomoci DLS metody.
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Obr. €. 21: Absorpcni spektra nanocastic stiibra pfipravenych v systému voda-propanol
podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti zelatiny jako stabilizatoru

0 hmotnostnim zlomku w = 0,05%. Spektra byla métena 24 hodin od ptipravy.
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Obr. ¢. 22: TEM snimky nanoCastic stiibra pfipravenych ve smésném prostiedi voda-
propanol podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti stabilizacniho ucinku
Zelatiny v hmotnostnim zlomku w = 0,05%. A) 30 % propanolu, B) 60 % propanolu

v reakéni smési.
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Obr. ¢. 23: Distribuce velikosti ¢astic ziskana z TEM snimki. A) 30 % propanolu v reakéni

smési, B) 60 % propanolu v reakéni smési. Distribuce vodné faze uvedena v kapitole 4.2.1

Tabulka €. 5: Primérné velikosti ¢astic a smérodatné odchylky vypocitané z TEM snimkt

po vyhodnoceni programem Gwyddion pro systém voda-propanol.

priimérna velikost smérodatna velikost z DLS
(nm) odchylka (nm) metody (nm)
vodna faze 14,7 6,9 44
30 % propanol 16 7,5 57,3
60 % propanol 12,4 4.3 217,2
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Z DLS méfeni se velikost pfipravenych nanocastic stiibra pohybovala od 60 nm
a se zvysujicim obsahem propanolu klesala az na hodnotu 40 nm. Hodnoty pro vSechny tii
piipravené série jsou uvedeny na obr. ¢. 20. Naméfené polydisperzity se pohybuji
vrozmezi 0,2 az 0,35. U polydisperzit neni patrny zadny trend. Na UV/VIS spektrech
(obr. €. 21) neni patrny pokles absorbance pii vyS$im obsahu propanolu v reakéni smési,
jak tomu bylo u pokusu s methanolem. Na spektru je patrny pik kolem vlnové délky
300 nm, ktery se objevil také pii pokusu s ethanolem. Snimky z TEM na obrazku ¢. 22
potvrdily vznik velmi malych ¢astic, kterym je ptfisuzovan pik na UV/VIS spektru, kolem
vlnové délky 300 nm. Distribucni kiivky ziskané pomoci programu Gwyddion jsou
zobrazeny na obr. ¢. 23. Stejné jako u predchozich alkoholll se zvySujicim se objemem
propanolu v reakéni smési se distribuce velikosti Castic zuzovala a ubyvalo vétSich ¢astic.
V tabulce €. 5 jsou uvedeny primérmné velikosti a smérodatné odchylky ziskané z TEM

snimku.

4.2.4 Shrnuti vysledku pri stabilizaci Zelatinou

Pii méteni velikosti ¢astic metodou DLS a nésledném srovnéni s TEM snimky
bylo zjisténo, Ze DLS nédm poskytuje pouze zkreslené vysledky ovlivnéné zelatinou. Pro
piesnéjsi zjisténi velikosti bylo vyuZzito programu Gwyddion, ktery z TEM snimkt zjistuje
skutecnou velikost ¢astic. Na zaklad¢ téchto vysledkli bylo mozno sestrojit distribucni
diagramy velikosti pfipravenych nanocastic stiibra (obr. ¢. 15, 19 a 23), ze kterych je
patrné, ze se zvysujicim se obsahem alkoholu se pfipravené nanocastice stfibra zmensuji
a zuzuje se 1 jejich velikostni distribuce. To je zfejmé z odchylek hodnot v tabulce
¢. 3, 4 a 5. Na zéklad¢ tvaru, polohy a maxima absorpéniho piku méfenych UV/VIS
spekter pfipravenych nanocéstic stiibra (obr. ¢. 13, 17 a 21) byla kontrolovéna
opakovatelnost metody. Nejmensi Castice (z pohledu jejich primérné velikosti) byly sice
pfipraveny v prostfedi voda-methanol (9,0 nm pro 60 obj. % methanolu), ale v prostiedi
s etanolem a propanolem se v disperzi objevovaly 1 velmi malé Céstice s rozméry pod
2 nm, které ovSem byly z TEM snimkl velmi Spatné¢ vyhodnotitelné z hlediska jejich

prispévku do velikostni distribuce.
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4.3 Vliv smésného prostiedi voda-alkohol na pripravu

nanocastic stribra pri stabilizaci kyselinou polyakrylovou

Kyselina polyakrylova (PAA) s molarni hmotnosti 100000 g/mol byla v mé praci
testovana jako dalsi stabilizator nanocastic stiibra ptipravovanych Tollensovou metodou
ve smeésném prostiedi voda-alkohol. Postup piipravy i koncentrace vychozich latek pii
pfipravé nanocastic stiibra zlstal zachovan jako v pfedchozim piipadé pii stabilizaci
zelatinou, pouze nejvhodnéj$i koncentraci stabilizatoru (PAA) bylo nutné nejprve
experimentalné zjistit. Postup zjisStovani nejvhodnéjsi koncentrace PAA a jeji vysledky

jsou uvedeny v nasledujicich podkapitolach.

4.3.1 Vybér vhodné koncentrace PAA pro stabilizaci vznikajicich AgNPs

v prostiedi voda-alkohol

Pro vybér vhodné koncentrace PAA byl zvolen reakéni systém s 50 objemovymi
procenty methanolu. Koncentracni rozmezi kyseliny polyakrylové pro testovani

stabiliza&niho u&inku bylo zvoleno v rozmezi koncentraci od 6-:10™'° do 1,92-10™* mol/dm”.

Nevhodna stabilizace Nevhodna stabilizace
-agregace - Reakce neprobéhla

Obr. ¢. 24: Experimentalné vymezena oblast stabiliza¢niho uc¢inku PAA v piipad¢ ptipravy

nanocastic stiibra Tollensovou metodou ve smési voda-methanol (50 obj.%).
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Jak je patrné na obr. ¢. 24, tak pfi pfili§ nizké koncentraci PAA dochazelo
k agregaci vznikajicich nanocéstic stiibra, a naopak pfi vysoké koncentraci stabilizatoru
k reakci vibec nedoslo. Oblast koncentraci 1,5-10° - 6:10° mol/dm’ se ukazala jako
vhodna pro stabilizaci pfipravenych nanocastic stfibra. Tato oblast byla dale podrobné&;ji
studovana, pficemz velikosti vzniklych ¢astic zmétené pomoci metody DLS a UV/VIS

spektra jsou uvedena v tabulce €. 6 a na obr. ¢. 25.

—5.10-7

—1,5.10-6
2,5.10-6

Absorbance

450 550 650 750
n Vinova délka (nm)

Obr. €. 25: UV/VIS spektra koncentraci nanocastic stiibra pfipravenych modifikovanou

Tollensovou reakci v 50% methanolu pro riizné koncentrace stabilizatoru PAA v reak¢ni

smési.

Tabulka ¢. 6: Zavislost velikosti nanocastic stfibra na koncentraci PAA v reakénim

systému s 50 obj. % methanolu.

c (PAA) velikost
(mol/dm’) (nm)

6.10° 80,0
4.10° 74,9
2,5.10° 52,4
1,5.10° 52.4
1.10° 63,0
7.107 71,7
5.107 92.4
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Pii studiu vybranych koncentraci PAA pfi stabilizaci nanocastic stiibra v reakéni
smési s 50 objemovymi procenty methanolu byla sledovdna UV/VIS spektra a také
velikosti ziskané z méfeni DLS metodou (tabulka €. 6). Velikosti ¢astic jsou zpramérované
ze tfi sérii méfeni a hodnota je pouze orientacni, protoze metoda DLS neni vhodna pro
méfeni velikosti nanocastic stabilizovanymi polymernimi latkami a udava zkreslené
vysledky.

Pro dalsi pokracovani studia byla vybrana koncentrace polyakrylové kyseliny
1,5-10° mol/dm’. Vybé&r byl proveden na zédkladé UV/VIS spektra, v némz bylo maximum
absorbance pfi vinové délce 400 — 450 nm nejvyssi a velikost ¢astic byla pouze doplitkova

informace.

4.3.2 Systém voda-methanol

Ve smésném prostiedi voda-methanol za vyuziti stabilizacniho u¢inku PAA bylo mozné
pfipravit nanocastice stfibra aZ do koncentrace 90 obj. % methanolu. Pfi vyssi koncentraci

methanolu znaéné poklesla rozpustnost redukujiciho cukru maltézy v reakéni smési.
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Obr. ¢. 26: Graf zavislosti velikosti nanoc¢astic stfibra na objemovém obsahu methanolu
v reakéni smési pii stabilizaci kyselinou polyakrylovou o koncentraci 1,5 - 10 mol/dm”.

M¢éieno pomoci DLS metody.
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Obr. ¢. 27: Absorpéni spektra nanocastic stiibra pfipravenych v systému voda-methanol
podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti kyseliny polyakrylové jako

stabilizatoru o koncentraci 1,5 - 10° mol/dm’. Spektra byla mé&fena 24 hodin od piipravy.

A) B)

100 nm
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Obr. ¢. 28: TEM snimky nanoCastic stiibra pfipravenych ve smésném prostiedi voda-

methanol podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti kyseliny polyakrylové

jako stabilizatoru o koncentraci 1,5 - 10 mol/dm’. A) vodna faze, B) 30 % methanolu,

C) detail 30 % methanolu, D) 60 % methanolu, E) 90 % methanolu v reakéni smési.

18 -
16 -
14 -
12 -
@

3 10 4
o 8-
L.
4
2

0 ; ; ; ; ; ‘

10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80

velikost (nm)

14
12
10
,§ 8
S 6
4
2
0

S T SR R A S T S S, PR Y

S N N N WY N oV GV Y

v A AR AR AR S

Velikost (nm)

Pocet

B)

aaaaa
ONPROOON H»O®

PN S S PP

@UUQ’Q’QQ;\QUQ’
AN SN I A I S A S A
CIIRNIIRN IR

Velikost (nm)
D)
400

300

200

ocet

100
o [
1-3

I -

912 12415
Velikost (nm)

3-6 6-9 15-18

Obr. €. 29: Distribuce velikosti ¢astic ziskand z TEM snimkl: A) Vodna faze, B) 30 %

methanolu v reakéni smési, C) 60 % methanolu v reakéni smési, D) 90 % methanolu

v reakéni smési.
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Tabulka ¢. 7: Primérné velikosti ¢astic a smérodatné odchylky vypocitané z distribuce

¢astic pro systém voda-propanol.

priimérna velikost smérodatna velikost z DLS
(nm) odchylka (nm) metody (nm)
vodna faze 459 12,3 96
30 % methanol 55,3 32,9 86,2
60 % methanol 11 4.9 50,3
90 % methanol 7,3 2,8 180

Pfi studiu vlivu stabiliza¢niho Gc¢inku kyseliny polyakrylové pro systém voda-
methanol byly zjistény tyto vysledky. Velikost Céastic naméfena pomoci metody DLS
se pohybovala v rozmezi 50 — 100 nm a neodpovidala velikosti zjisténé¢ z TEM snimk.
Pro piiklad lze uvést vodnou fazi, u které byla namétena velikost 90 — 100 nm pomoci
DLS a naopak na TEM snimku ¢. 28 lze pozorovat velikost 20 — 50 nm Pii 30-ti
procentech methanolu v reak¢éni smési se na povrchu vétsich ¢astic objevily naadsorbované
velmi malé ¢astice stiibra (10 — 15 nm). Tento jev je patrnych na detailu obrazku ¢. 28 C).
Pro vy$si obsah methanolu jiz k tomuto jevu nedochazelo a vznikaly podstatné mensi
Castice. Na obr. ¢. 29 jsou uvedeny distribu¢ni diagramy velikosti ¢éstic, ze kterych je
patrné, ze se zvySujicim se obsahem methanolu v reakéni smési dochéazelo ke vzniku
menSich ¢astic a uz$i velikostni distribuci. Primémé velikosti €astic a smérodatné
odchylky jsou uvedeny v tabulce €. 7.

Jak si 1ze povSimnout na UV/VIS spektru, tak pro 90 procent methanolu v reakéni
smési ndhle vzrostla absorbance. DLS metoda neddvala vtomto piipadé¢ rozumné

vysledky.

4.3.3 Systém voda-ethanol

Ve smésném prosttedi voda-ethanol bylo mozné pfipravit nanocastice stfibra za stabilizace
PAA pouze do 80 obj. % ethanolu v reakéni smési, na rozdil od systému s metanolem,
ve kterém byla tato hranice 90 obj. % methanolu v reakéni smési. Nad tuto hranici

dochazelo k agregaci Castic stiibra.

53



250 - * 1. série

m 2. série

200 - 3. série
_ :
€
£ 150 ~ .
-
7]
o
= 100 % o~
g - n : . | ]

50 - * . 4 [ 4
0 T T T T T T % T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

obsah ethanolu (%)

Obr. ¢. 30: Graf zavislosti velikosti nanocastic stfibra na objemovém obsahu ethanolu
v reakéni smési pii stabilizaci kyselinou polyakrylovou o koncentraci 1,5 - 10 mol/dm”.

M¢éieno pomoci DLS metody.
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Obr. ¢. 31: Absorpéni spektra nanocastic stiibra pfipravenych v systému voda-ethanol
podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti kyseliny polyakrylové jako

stabilizatoru o koncentraci 1,5 - 10° mol/dm’. Spektra byla mé&fena 24 hodin od piipravy.
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A)

100 nm 50 nm

Obr. ¢. 32: TEM snimky nanoCastic stiibra pfipravenych ve smésném prostiedi voda-
ethanol podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti kyseliny polyakrylové jako
stabilizatoru o koncentraci 1,5 - 10° mol/dm’. A) 30 % ethanolu, B) 60 % ethanolu

v reakéni smési.
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Obr. €. 33: Distribuce velikosti ¢astic ziskand z TEM snimkti: A) 30 % ethanolu v reak¢ni

smési, B) 60 % ethanolu v reakéni smési.

Tabulka ¢. 8: Primérné velikosti ¢astic a smérodatné odchylky vypocitané z distribuce

¢astic pro systém voda-ethanol. Distribuce vodné faze uvedena v kapitole 4.3.2

priimérna velikost smérodatna velikost z DLS
(nm) odchylka (nm) metody (nm)
vodna faze 45,9 12,3 96
30 % ethanol 38,4 8,1 71
60 % ethanol 19,1 13,8 94,6
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Pfi studiu vlivu stabiliza¢niho Gc¢inku kyseliny polyakrylové pro systém voda-
ethanol byly zjistény nasledujici vysledky. Velikost ¢astic zjisténa pomoci metody DLS
se pohybovala v rozmezi 50 — 200 nm a neodpovidala velikosti zjisténé¢ z TEM snimk.
Na obrazku €. 32 jsou patrné velikosti v rozmezi 25 — 55 nm pro 30 procent ethanolu.
Pro 60 procent ethanolu vznikaly vétsi ¢astice (30 — 60 nm), riznorodych tvarti, obklopené
nahodn¢ velmi malymi ¢asticemi o velikostech 5 — 25 nm. Tyto vysledky jsou patrné takeé
na distribu¢nim diagramu velikosti ¢astic (obr. €. 33). 60 procent ethanolu v reakéni smési
se projevuje velkou polydisperzitou. V tabulce ¢. 8 jsou uvedeny prumeérné velikosti
a smérodatné odchylky vypoctené z distribuce. Z téchto faktl Ize usoudit, Ze se zvySujicim
se obsahem ethanolu v reakéni smési dochazelo k agregaci menSich castic za vzniku
vetsich. Jak je patrné z UV/VIS spektra, pro urcity obsah alkoholu v reakéni smési doslo
k rozsifeni absorpcniho piku a k poklesu absorbance. Tento jev by mohl byt zptisoben jiz

zminénou agregaci ¢astic v disperzi.

4.3.4 Systém voda-propanol

Stejné, jak tomu bylo v pfedchazejicim ptipadé ve smesi voda-ethanol, tak obsah
alkoholu v reakéni smési pii ptipravé stabilnich nanocastic stfibra za vyuziti stabilizace
PAA pro smésné prostiedi voda-propanol poklesl, a to az na hodnotu 60 obj %. U vysSich
koncentraci vzrostla také velikost méfend DLS metodou. Pravdépodobné se jedné o tvorbu

asociatu.
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Obr. ¢. 34: Graf zavislosti velikosti nanocastic stiibra na objemovém obsahu propanolu
v reakéni smési pii stabilizaci kyselinou polyakrylovou o koncentraci 1,5 - 10 mol/dm”.

Meéieno pomoci DLS metody.
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Obr. €. 35: Absorp¢ni spektra nanocéstic stiibra ptipravenych v systému voda-propanol
podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti kyseliny polyakrylové jako

stabilizatoru o koncentraci 1,5 - 10° mol/dm’. Spektra byla mé&fena 24 hodin od piipravy.

50nm | 5 2 “50m |

Obr. ¢. 36: TEM snimky nanocastic stiibra pifipravenych ve smésném prostiedi voda-
propanol podle modifikovaného Tollensova postupu pii pouziti kyseliny polyakrylové jako

stabilizatoru o koncentraci 1,5 - 10 mol/dm®. A) 30 % propanolu, B) 60 % propanolu

v reakéni smési.
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Obr. €. 37: Distribuce velikosti ¢astic ziskand z TEM snimkt: A) 30 % propanolu v reakéni

smési, B) 60 % propanolu v reakéni smési.

Tabulka ¢. 9: Primérné velikosti ¢astic a smérodatné odchylky vypocitané z distribuce

¢astic pro systém voda-propanol. Distribuce vodné faze uvedena v kapitole 4.3.2

primeérna velikost smérodatna velikost z DLS
(nm) odchylka (nm) metody (nm)
vodna faze 45,9 12,3 96
30 % propanol 40,2 6,2 69,9
60 % propanol 141 9,8 212

Pfi studiu vlivu stabilizatniho ucinku kyseliny polyakrylové pro systém voda-
propanol byly zjistény nasledujici vysledky. Velikosti ¢astic naméfené pomoci metody
DLS se pohybovaly vrozmezi 50 — 250 nm a stejné¢ jako v ptfedchozich piipadech
neodpovidaly velikosti zjisténé z TEM snimkii. Na TEM snimku (obr. ¢. 36) pro 30
procent propanolu v reakéni smeési je pozorovatelné ohrani¢eni ¢astic — pravdépodobné
se jednd o PAA, ktera obaluje a shlukuje Castice o velikostech 25 — 50 nm. Pro 60 procent
propanolu je situace obdobnd 60 procentim ethanolu, Siroka distribuce a rizna morfologie
¢astic ve velikostech od 10 — 50 nm (obr. ¢. 37). V tabulce €. 9 jsou uvedeny primérné
velikosti a také smérodatné odchylky vypoctené z velikostni distribuce. Se zvySujicim
se obsahem propanolu se snizuje primérna velikost Castic, ale také dochazi k agregaci
mensich Castic na vétsi, pozorovatelné na distribuénim diagramu velikosti (obr. ¢. 37)
a také na TEM snimcich. Na UV/VIS spektru absorbance pro 40 procent propanolu nahle
klesla a pod 0,4 a vzorek nebyl dlouho stabilni a doslo k agregaci.
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4.3.5 Shrnuti vysledki pri stabilizaci PAA

Pti stabilizaci kyselinou polyakrylovou v systému voda-alkohol dochdzelo pfi
zvySovani obsahu alkoholu v reakéni smési k rastu polydisperzity a vzniku castic rizné
morfologie. Velikosti ¢astic naméfené DLS metodou jsou zkreslené a neodpovidaji TEM
snimklim. Podrobné¢jsi distribuci ¢astic pomoci programu Gwyddion nebylo mozné provést
kvali vyraznému ovlivnéni propojovani Castic vlivem PAA, proto byly distribuce méiené
z TEM snimkt ziskdny manualné¢ minimalné z 50 castic. Distribu¢ni diagramy velikosti
pfipravenych ¢astic jsou uvedeny na obr. ¢. 29, 33 a 37. Primémné velikosti a také
smérodatné odchylky jsou uvedeny v tabulce €. 7, 8 a 9. Z uvedenych vysledku Ize usoudit,
ze se zvySujicim se obsahem alkoholu v reakéni smési dochazelo ke snizovani primérné
velikosti ¢astic, az do urcité hranice obsahu alkoholu. Pii pfekroCeni této hranice doslo
k sedimentaci Castic a nésledné agregaci. Pro methanol bylo mozné piipravit stabilni
disperzi nanocastic stiibra i1 pfi koncentraci 90 obj. % alkoholu vreakéni smési
a se vzrustajicim poctem uhlikil v alkoholu maximalni koncentrace klesala az na 60 obj. %
a slozitym zavislostem velikosti pifipravenych ¢astic na koncentraci alkoholu. Tyto
skuteCnosti budou zplsobeny velmi pravdépodobné ovlivnénim disociace PAA
ve smésném prostiedi voda-alkohol, protoze pravé naboj funkénich skupin hraje

(461§ rostouci délkou

ve vodném prostiedi pifi pfipravé nanoCastic stfibra zasadni roli.
uhlovodikového fetézce pouzitych alkoholti klesa jejich polarita a tudiz klesa 1 distribuce
karboxylovych skupin PAA. To evidentné ovliviiuje jak tvar a velikost vznikajicich
nanocastic stiibra, tak i jejich stabilitu ve smésném prostfedi voda-alkohol, jak ukazaly

provedené experimenty.
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4.4 Antibakterialni aktivita nanocastic stribra

Biologicka aktivita pfipravenych nanocastic stfibra byla testovana pomoci
standardni mikrodilu¢ni metody. Iontova forma stiibra (Ag") byla pouzita jako standard
pro studium této biologické aktivity. Testovani bylo pro srovnani udélano také pro
nanocastice stfibra ve vodné fazi bez pouziti stabilizatoru a také pro Cistou smés voda-
alkohol. Pfed samotnym testovanim nebyly pfipravené disperze nanocastic stiibra dale
nijak upravovany. Testy se smeési voda-ethanol prokazaly, Ze ethanol pii fedénich
odpovidajicich MIC ptipravenych nanocastic stfibra jiz nevykazuje antibakteridlni aktivitu,
takZe hodnoty téchto MIC vypovidaji vyhradné o antibakterialni resp. antifungélni aktivité

piimo nanocastic stiibra.

MIC (mg/dm’ Ag)
0 0 0

Testovany kmen . . A+ Ag'v Ag'v Ag'v

Ag Ag el 20%ET  40%ET  60% ET

z + zel + zel + zel

Enterococcus faecalis
CCM 4224 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75 6,75
Staphylococcus aureus
CCM 3953 3,38 1,69 1,69 1,69 20,84 1,69
Escherichia coli
CCM 3954 1,69 20,84 20,84 20,84 20,84 20,84
Pseudomonas aeruginosa
CCM 3955 0,84 3,38 3,38 6,75 6,75 1,69
Pseudomonas aeruginosa 1,69 3,38 3,38 1,69 1,69 1,69
Staphylococcus 338 1,69 1,69 > 0,84 > 0,84 >0,84

epidermidis 1

Staphylococcus 160 =084 2084 2084 2084 =084

epidermidis 2

Staphylococcus aureus

(MRSA) 6,75 1,69 3,38 3,38 3,38 1,69

Enterococcus faecium

(VRE) 3,38 3,38 3,38 3,38 3,38 1,69

Klebsiella pneumoniae > > > > >

(ESBL) 1,69 20,84 20,84 =>0,84 >0,84 =>0,84
Antifungdlni efekt

Candida albicans 1 13,5 3,38 3,38 3,38 3,38 3,38

Candida albicans 11 3,38 6,75 0,42 1,69 1,69 1,69

Candida tropicalis 3,38 3,38 3,38 6,75 3,38 3,38

Candida parapsilosis 13,5 13,5 6,75 6,75 6,75 6,75

Tabulka ¢. 10: Minimalni inhibicni koncentrace nanocastic stiibra pfipravenych

modifikovanou Tollensovou metodou v prostfedi voda-ethanol pfi vyuziti stabiliza¢niho
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ucinku Zelatiny o hmotnostnim zlomku w = 0,05 %. Uvedeny jsou také srovndvaci standardy Ag’

a Ago.

MIC (mg/dm3 Ag)

Testovany kmen Ag0 + AgOv AgOv AgOv
Ag+ Ag0 20% ET+ 40%ET 60%ET

PAA" ""pAA +PAA  +PAA

Enterococcus faecalis
CCM 4224 6,75 6,75 - 27 27 27
Staphylococcus aureus
CCM 3953 3,38 1,69 3,38 - 1,69 6,75
Escherichia coli
CCM 3954 1,69 >0,84 13,5 6,75 6,75 6,75
Pseudomonas aeruginosa
CCM 3955 0,84 3,38 6,75 3,38 6,75 6,75
Pseudomonas aeruginosa 1,69 3,38 6,75 6,75 3,38 6,75
Staphylococcus 338 169 675 675 338 338
epidermidis 1
Staphylococcus 1,69 2084 1,69 2084 2084 2084
epidermidis 2
Staphylococcus aureus
(MRSA) 6,75 1,69 27 13,5 13,5 27
Enterococcus faecium
(VRE) 3,38 3,38 27 13,5 13,5 13,5
Klebsiella pneumoniae
(ESBL) 1,69 >0,84 6,75 6,75 6,75 27

Antifungdlni efekt
Candida albicans 1 13,5 3,38 6,75 6,75 6,75 6,75
Candida albicans 11 3,38 6,75 1,69 1,69 1,69 3,38
Candida tropicalis 3,38 3,38 3,38 6,75 6,75 13,5
Candida parapsilosis 13,5 13,5 3,38 6,75 6,75 6,75

Tabulka ¢. 11: Minimélni inhibi¢ni koncentrace nanocéstic stiibra pfipravenych
modifikovanou Tollensovou metodou v prostfedi voda-ethanol pii vyuziti stabiliza¢niho
G&inku kyseliny polyakrylové o koncentraci 1,5 - 10° mol/dm’. Uvedeny jsou také

srovnavaci standardy Ag” a Ag".

Vysledky antibakterialni aktivity nanocastic sttibra piipravenych v prostiedi voda-
ethanol jsou shrnuty v tabulce ¢. 10 a 11. Pfi stabilizaci zelatinou dochazi se zvySujicim
se obsahem ethanolu ke zvySeni antibakteridlni aktivity, kterd je u 60 % ethanolu v reakéni
smési u vSech kmend (krom jednoho) vysSi nez pro iontové stiibro, coz muize byt

zpusobeno piitomnosti velmi malych Castic sttibra, které se v téchto systémech objevuji
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na TEM snimcich. Naopak pii stabilizaci kyselinou polyakrylovou nedochazi s vys§im
obsahem ethanolu ke zvySeni antibakterialni aktivity. Pii porovnani antibakterialni aktivity
nanoCastic stiibra stabilizovanych Zelatinou a PAA je patrné, Ze nanocastice stiibra
stabilizované zelatinou maji ve vétSiné piipadd mnohem vyssi antibakterialni aktivitu.

Jednim z hlavnich diivodi je velikost nanocastic, ktera je pfi stabilizaci Zelatinou mensi.
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5. Zavér

Hlavnim cilem této prace bylo studium vlivu smésného prostiedi voda-alkohol na
vysledné vlastnosti nanocastic stfibra ptipravenych modifikovanou Tollensovou metodou
zaloZzenou na redukci komplexniho kationtu [Ag(NH3)2]+ maltdézou. Jako testované
alkoholy byly vybrany prvni tfi jednoduché alkoholy, které jsou neomezené misitelné
s vodou — methanol, ethanol a propanol. Nanocastice stiibra byly pfipravovany za vyuziti
stabiliza¢niho ucinku zelatiny a kyseliny polyakrylové, protoze pii vysSich koncentracich
alkoholu v reakéni smési jsou nanocCastice stiibra agregatné nestabilni. Pfipravené
nanocastice stfibra byly charakterizovany pomoci UV/VIS spektrometrie, méteni velikosti
¢astic pomoci DLS a také TEM mikroskopie. U pfipravenych disperzi nanocastic stiibra ve
smési voda-ethanol byla testovana také jejich antibakterialni aktivita.

Bylo zjisténo, Ze pfi stabilizaci zelatinou i PAA neni vhodné méfeni velikosti
¢astic pomoci DLS metody. Ta poskytuje pouze zkreslené vysledky. Pfesnou velikost ndm
poskytly TEM snimky.

Pti piipravé nanocastic stiibra stabilizovanych zelatinou ve smésném prostiedi
voda-alkohol bylo zjisténo, Zze se zvysujicim se obsahem alkoholu se ptipravené
nanocastice stiibra zmenSuji a zuZzuje se 1 jejich velikostni distribuce. Z divodu
nerozpustnosti zelatiny v alkoholech byl maximélni mozny obsah alkoholu v reakéni smési
70 objemovych % pro methanol a ethanol a 60 objemovych % pro propanol. Primérné
velikosti ¢astic se pohybovaly od 9 do 16 nm v zavislosti na objemovych procentech
pouzitého alkoholu. U ¢astic ptipravenych v koncentrovanéjSim ethanolu byla nalezena
vysokd antibakteridlni aktivita, kterd prevySovala 1 aktivitu iontového stiibra, coz je
pravdépodobné zplsobeno piitomnosti velmi malych (< 2 nm) nanocactic stfibra.
Reprodukovatelnost ptipravy nanocastic stiibra pfi stabilizaci zelatinou byla velmi vysoka.

Pti modifikaci systému kyselinou polyakrylovou vznikaly ¢astice vétSich velikosti
nez v pfipad¢ Zelatiny. Primérnd velikost ¢astic byla u vodné faze 46 nm a s postupnym
zvySovanim obsahu alkoholll v reakéni smési klesala. Nejmens$i cCastice o priamérné
velikosti 7,3 nm byly pfipraveny pii pouziti 90 % methanolu v reakéni smési. Ve smési
s ethanolem a propanolem dochazelo pfi vysSich koncentracich alkoholu k agregaci ¢astic.
Stabilni byly systémy do 60 objemovych % alkoholu vreakéni smeési. Testovana
antibakterialni aktivita nebyla nijak ovlivnéna ptfitomnosti PAA a nebyl pozorovan ani vliv

alkoholu.
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6. Summary

The aim of this work was to study the influence of mixed media water-alcohol
on the resulting properties of silver nanoparticles, which were prepared by the reduction
of the complex cation [Ag(NH3),]" by maltose. The first three alcohols, which are freely
miscible with water were selected for the preparation of mixed media — methanol, ethanol
and propanol. Silver nanoparticles were prepared using a stabilizing effect of gelatin and
polyacrylic acid, because at high concentrations of alcohol in the reaction mixture
the silver nanoparticles are unstable and aggregate. The prepared silver nanoparticles were
characterized by UV/VIS spectrometry, particles size measurements by using DLS method
and TEM microscopy. The prepared silver nanoparticles were tested for antibacterial
activity in mixed media water-alcohol.

It was found that the particles size measurement using DLS method is not suitable
while stabilizing the particles with gelatin and PAA. The accurate size of silver patricles
was provided by TEM images.

It was found that the silver nanoparticles prepared in mixed media water-alcohol,
stabilized with gelatin, have smaller size and narrower size distribution with the increasing
volume concentracion of alcohol. It was possible to prepare a reaction mixture with 70 vol.
% of alcohol for methanol and ethanol and just 60 vol. % for propanol. The main reason
was the insobility of gelatin in reaction mixture. The average particles size ranged
from 9 to 16 nm depending on the volume concentracion of alcohol. The particles prepared
in concentrated ethanol have high antibacterial activity that exceeded the activity of ionic
silver. This is probably caused by the presence of very small silver particles (< 2 nm).
The reproducibility of the preparation of silver nanoparticles was very high because
of using the stabilizing effect of gelatin.

Silver particles, which were formed within the modification by polyacrylic acid,
were larger in size than in the case of the gelatin. The average particles size was 46 nm for
an aqueous phase and the size was decreasing with the gradually increasing volume
concentration of alcohol in the reaction mixture. The smallest particles with the average
size 7,3 nm were prepared using 90 vol. % of methanol in the reaction mixture.
In a mixture with ethanol and propanol at high concentrations of alcohol the aggregation
of particles occurred. Systems were stable up to 60 vol. % of alcohol in the reaction
mixture. The tested antibacterial activity was not affected by the presence of PAA

and neither was by the presence of alcohol.
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