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1. Uvod

Zlato je uslechtily, inertni kov a diky tomu historické
artefakty vyrobené ze zlata jsou schopny si zachovat sviij
brilantni lesk po tisice let, aniz by doslo k jejich z¢ernani
chemickou oxidaci. Zlato se ve své objemové formé pouzi-
va v klenotnictvi, raZeni minci a rovn&Z v elektronice'.

Zlaté nanocastice maji v chemii dlouhou historii, kte-
r4 se datuje az do starovékého Rima, kde se pouZivaly pro
dekorac¢ni zdobeni skla. Moderni éra syntézy zlatych nano-
¢astic (AuNP) zacala v roce 1857 praci Michaela Farada-
ye, ktery poprvé pozoroval rozdil ve vlastnostech objemo-
vého zlata a zlatych nanoc¢éstic v koloidnim roztoku (ruby
red gold)’. Faraday také provedl rozsahly experimentalni
i teoreticky vyzkum chovani kovovych koloidi* . V roce
1908 Mie vysvétlil pozoruhodné optické vlastnosti (véetné
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absorpce a rozptylu) zlatych nanocastic tim, ze vytesil
Maxwellovu rovnici pro interakci svétla s jedinou zlatou
nanoé&astici®. Fyzikalni podstata optické excitace zlatych
ijinych kovovych nanocastic byla nejasnd az do roku
1960, kdy byla zavedena pasova teorie kovi’. Od té doby
se excitacni vlastnosti kovovych nanocastic zacaly vysvét-
lovat jako rezim kolektivnich excitaci vodivostnich elek-
trondl nanocastice, tzv. povrchova plazmonova rezonance.
Od roku 1990 nachézeji AuNP Siroké uplatnéni v biologii,
katalyze a medicing, a to zejména diky rozmanitosti jejich
tvarti, velikosti a nenaro¢né pf‘ipravéé.

Nanoobjekty (nanocastice, nanoklastry, nanovlakna
ananovrstvy) a nanostrukturované materidly (poly-
krystalické materialy s velikosti krystalitt 1-100 nm
a kompozitni materidly s velikosti ¢astic v témZe intervalu)
vykazuji fadu vlastnosti kvantitativné i kvalitativné odlis-
nych od materidld s charakteristickymi rozméry nad
1 mikrometr. V mnoha pfipadech se od objemovych mate-
riald 1ii svoji strukturou, jak na atomarni Grovni (v di-
sledku povrchovych efektii jsou stabilni jiné strukturni
modifikace), tak i z hlediska formalné¢ makroskopického
(rozdilnad hustota nano- a objemovych materiald). Jednim
ze zakladnich divodd je vzristajici podil povrchovych
atomd se zmenSujicimi se rozméry objektu. Povrchové
atomy maji niz§i pocet sousedii (vytvareji mensi pocet
vazeb) nez atomy v objemu materialu. To zasadnim zpiso-
bem ovliviiuje vazebné energie téchto atomi a jejich pro-
storové usporadani, lisi se meziatomové vzdalenosti ve
sméru kolmém na povrch a v roviné povrchu (relaxace
a rekonstrukce povrchu vede ke sniZzeni povrchové ener-
gie). Zakiiveny povrch nanoCastic a nanovldken dale
ovliviiyje strukturu téchto objektd v disledku Youngova-
Laplaceova efektu. Tlak indukovany povrchovym napétim
na konkavni stran¢ rozhrani vede ke kontrakci meziatomo-
vych vzdalenosti (zvySeni hustoty). V fadé ptipadd spolec-
né¢ s povrchovym efektem (povrchova energie — y) muze
vést ke zvysSeni termodynamické stability v objemu nesta-
bilnich strukturnich modifikaci. Napf. pro idedlni kubic-
kou plosné centrovanou strukturu (fcc) ma kazdy atom
roviny (111) vsousedni roviné tfi nejbliz§i sousedy,
v roving (100) ¢tyti a v roviné (110) Sest. Empiricka relace
y(111) < p(100) < y(110) plati pro vétsinu kovi v této
struktufe. Proto u fcc struktury dochazi k rdstu v poradi
rovin (111) = (100) — (110).

Polymerni  substraty s chemicky navazanymi
(roubovanymi) nanoc¢asticemi na povrchu lze pouZit
v oblasti biomaterialti, zejména ve tkanovém inzenyrstvi
pro fizenou adhezi a proliferaci bunéénych kultur. Takto
modifikované polymery se studuji pro potencialni pouziti,
napf. péstovani koZnich bun€k pifi rozsdhlych ztratach
kozniho krytu (t€zké popaleniny, bércové viedy, atd.) nebo
buné€k hladkého svalstva (cévni bypassy, atd.).
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2. Priprava nanocastic uslechtilych kovi

Turkevich a spol. jiz v roce 1951 poprvé pfipravili
koloidni roztok zlatych nano¢astic (AuNP)*. Postup piipra-
vy spocival v redukci kyseliny chlorozlatité ve vodé. Pro
stabilizaci nanoCastic byl pouZit citrdt sodny. Pozdé&ji
(v roce 1970) tento postup vylepsili Frens a spol. a ukazali,
ze AuNP o priméru 10-20 nm mohou byt pfipraveny reak-
ci zahtatého roztoku kyseliny chlorozlatité s citratem sod-
nym®®. V tomto postupu byl citrat sodny pouzit jako redu-
kovadlo i stabilizator. V roce 1981 Schmid a spol. ukazali,
ze zlaté nanoCastice menSich rozmért (primeér
1,4 +£ 0,4 nm) stabilizované fosfinem lIze pfipravit redukci
chloro(trifenylfosfanu) zlatného (PPh;AuCl) diboranem
v benzenu'®. Takto vzniklé zlaté klastry (tvofené 55 atomy
zlata) stabilizované trifenylfosfanem jsou definovany su-
marnim vzorcem Auss(PPh3),Cls. Vroce 1994 Brust
a spol. publikovali, Ze zlaté klastry o velikosti 2—5 nm lze
pfipravit redukci zlatit¢ soli borohydridem sodnym
v piitomnosti alkanthiolu jako stabilizatoru''. Studovanym
reakénim prostiedim v této praci byl toluen, chloroform
ahexan. Od pocatku 90.let zacal vzrustat zajem
o pfipravu nanocastic ruznych tvart. V téchto letech Ma-
suda a spol. a Martin a spol. vyvinuli techniku pro pfipravu
zlatych ty€inek elektrochemickou redukei pres nanoporéz-
ni membranu Al,O; (cit.'"). Tyto zlaté ty&inky viak mély
rozméry vétsi nez 100 nm. V soucasnosti se pro pfipravu
zlatych nanotycinek stabilizovanych cetyltrimethylamoni-
um bromidem (CTAB) pouziva postup ristu ze zarodku
(z angl. seed growth). Tento postup poprvé publikovali
Murphy a spol. a Nikoobath a El-Sayed"'*".

Koloidni roztoky kovovych nanocastic mohou byt
pfipraveny metodami ,top-down“ nebo ,,bottom-up*'®.
Metoda ,top-down™ je zalozena na brouseni kovovych
materialti a nasledné stabilizaci vyslednych kovovych na-
nocastic pfidanim koloidnich stabilizacnich ¢inidel. Dal-
$im moznym postupem pripravy kovovych nanocastic je
depozice z par. Lze pripravit Siroké spektrum koloidnich
roztokll kovovych nanocastic (napf. Ag, Au, Pt), ale pouze
v laboratornich podminkach. Tento postup pfipravy je
omezen parametry piistroje a neumoziluje ziskat uzkou
distribuci velikosti &astic'”. Metoda ,,bottom-up* je zaloZe-
na na mokrém zpusobu chemické piipravy nanocastic.
Mezi tyto postupy patii redukce kovovych soli, elektroche-
mické postupy nebo kontrolovany rozklad organometalic-
kych slougenin. Castice opét musi byt stabilizovany. Exis-
tuje velké mnozstvi pouzivanych stabilizatorii. Mohou to
byt napt. donorové ligandy, polymery nebo také povrchové
aktivni latky, které se pfedev§im pouzivaji ke kontrolova-
nému rastu klastrii a zabranuji jejich shlukovani.

Redukce soli prechodnych kovil v pfitomnosti stabili-
zaCnich ¢inidel je jednou z nejcastéji pouzivanych metod
ptipravy kovovych koloidli ve vodném prostfedi nebo pro-
sttedi organickych rozpoustddel'®. Mezi jednotlivé kroky
pfipravy nanoklastri patii nukleace, riist a tvorba aglome-
ratd'?. Postup je nasledujici: (/) v po¢ate¢nim stavu nuklea-
ce je kovova sul redukovana na kov, (if) v roztoku se ato-
my kovli mohou spojit s ostatnimi ionty kovi, atomy kovi
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nebo klastry a vytvori zarodek. Velikost zarodku (obvykle
< 1 nm) zavisi na pevnosti vazeb kov-kov a rozdilu redox-
niho potencidlu mezi kovovou soli a pouzitym redukénim
¢inidlem. Stabiliza¢ni ¢inidla jsou velmi dulezita, protoze
zabranuji tvorbé srazenin nanocastic. Existuji dva druhy
stabilizace'’. Elektrostatickd stabilizace je zaloZena na
odpuzovani castic v elektrické dvojvrstvé. Druhou meto-
dou je stéricka stabilizace, které lze dosdhnout koordinaci
stéricky objemnych molekul, pusobicich jako ochranné
Stity na povrchu kovové nanocastice. Timto zptisobem jsou
jednotliva jadra od sebe oddélena a nedochazi k jejich
aglomeraci. Nékdy se vyuzivd i kombinace obou metod.
Jsou popsany nasledujici skupiny stabilizatorti: polymery
a blokové kopolymery, donory siry, dusiku a fosforu (tj.
thioethery, aminy a fosfany), rozpoustédla
(tetrahydrofuran, tetrahydrofuran v methanolu), alkoholy,
povrchové aktivni latky a organometalika. Obecné plati, ze
pro piipravu koloidnich roztokli kovil v organickych roz-
poustédlech  se  pouzivaji  lipofilni  stabilizatory
(organosoli). Naopak pro stabilizaci koloidnich roztokt
kovi ve vodé se pouzivaji hydrofilni ¢inidla (hydrosoli).
Ackoli stabilizatory byly ptivodné pouzivany jako preven-
ce proti srazeni nanocastic, pouzivaji se také pro kontrolu
tvaru a velikosti nanocastice, stejné tak mohou byt pouzity
pro kontrolu povrchovych vlastnosti v prib&éhu piipravy
nanodastic®’. Nejb&znéjsi a nejéastdji pouzivané zpiisoby
piipravy riznych tvard zlatych nanocastic jsou zpracovany
v n¢kolika obsahlych review a publikovany v mnoha pra-
CiCh, napf_.l,9,10,14,15,21.

3. Funkcionalizace nanocastic

Studium chemické modifikace povrchu nanocastic je
atraktivni pro zvySeni jejich biologické kompatibility, ale
také ke zjisténi ucinku na nanocastice samotné. Syntetické
¢inidlo CTAB, které je dulezité pro pfipravu zlatych tyci-
nek a dalSich tvard nanocastic, je samo toxické vaci bun-
kam a to jiz v mikromolarnich koncentracich®.

Po navazani toxického CTAB na povrch nanocastic
jsou nanocastice mén¢ vhodné pro biologické prostiedi nez
by bylo v pfipadé, kdyby byly molekuly CTAB volné
v roztoku. Proto se pfipustnd davka (do organismu) nano-
Castic s navazanymi molekuly CTAB 1isi od davky mole-
kul CTAB samotnych?.

Funkcionalizace povrchu nanocastic v oblasti biome-
dicinskych aplikaci se ¢asto provadi podle Nuzza a White-
sidese, ktefi se zabyvali tvorbou samouspotadanych mono-
vrstev (SAM, z angl. self-assembled monolayers) molekul
na planarnim zlaté”?*. Bard® a Murray® studovali dyna-
miku a konformace téchto SAM monovrstev pomoci elek-
trochemickych, skenovacich a hmotnostnich spektrome-
trickych metod. V soucasné dob¢ existuje mnozstvi mole-
kul obsahujicich vhodné funkéni skupiny a pasivacnich
¢inidel, které se pouZzivaji v biomedicinskych aplikacich
pro modifikaci povrchu nanoc¢astic. Nejcastéji pouZivany-
mi funkénimi skupinami pro navazani na povrch nanocas-
tice jsou thioly, dithioly, dithiokarbamaty, aminy, karboxy-
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ly, selenidy, isothiokaynaty nebo fosfiny'. Nedavné studie
ukazaly, Zze vytvoreni vazby C-Au lze provést navazanim
latky, kterd zanechava na povrchu skupiny trimethylcinu,
avSak pro vyuziti v biomediciné je nutno provést dalsi
testy27.

Pevnost vazby mezi funkéni skupinou a povrchem Au
nanocéastice hraje kliCovou roli v ur€ovéni nasledné funk¢-
nosti, hustoté pokryti povrchu a velikosti povrchové ener-
gie, coz jsou zdkladni faktory urcujici funkénost AuNP.
Dithioly jsou Casto povazovany za vhodnéjsi nez alkanthi-
oly diky jejich dvojndsobné moznosti navazani. Tyto mo-
lekuly jsou vSak ve skute¢nosti nachylné k oxidacni de-
sorpci  zpusobené nedostatecnym pokrytim povrchu
AuNP?. Cima a spol. ukézali, Ze thiolové skupiny, které se
nejcastéji pouzivaji pro navazani nanocastic v trvalych
biomedicinskych aplikacich, mohou ziistat naadsorbovany
na povrchu nanocéstice az 35 dni v zavislosti na fyziolo-
gickych podminkach®. Z toho vyplyva, Ze thioly mohou
byt preferovanou funkéni skupinou pro navazani biologic-
kych molekul na povrch nanocastice v mnoha biologic-
kych aplikacich.

Spoleéna podminka pro vétSinu aplikaci Au nanocas-
tic vbiomediciné je nutnost odpovidajici stability
v biologickém prostiedi obsahujicim vysokou koncentraci
séra a majicim velkou iontovou silu. Polyethylenglykol
(PEG) obsahujici thiolovou skupinu (PEG-SH) je zdaleka
nejbéznéji pouzivanym ligandem pro navazani na povrch
Au nanocastice, ktery se pouziva v biomedicin€. Je zndmo,
ze hydrofilita umoziuje ve vode rozptylenym AuNP spojit
se s velkym mnoZstvim lipofilnich molekul a tak zvysit
polocas obéhu (v biologickém prostiedi) tim, ze blokuje
adsorpci proteindl ze séra a opsonintl, které usnadiuji vy-
&isténi retikularné-endotelového systému?”.

Kationtové povrchové aktivni latky, které jsou dilezi-
té pro fizeni tvaru AuNP (cetylamonium bromid — CTAB,
cetylpyridinium chlorid — CPC, cetyltriamonium chlorid —
CTAC, atd.), jsou na povrch adsorbovany jinym mechanis-
mem, protoze vytvateji na povrchu AuNP dvojvrstvu’.
Tyto kvartérni amoniové soli reaguji s rozpoustédlem (t;.
vodou) za predpokladu, ze bromid je chemisorbovan na
povrchu zlaté nanocastice. Vysledky z hmotnostni spektro-
metrie naznacuji, Ze vazba Au-Br je prokazana na povrchu
astice®. Nasledna konjugace biomolekul pak spociva
v nahrazeni nebo prekryti této povrchové aktivni dvojvrstvy.

4. Aplikace nano¢astic a jejich cytotoxicita

Nanocastice budi velkou pozornost v mnoha oblas-
tech chemie, fyziky, materidlovych véd, mediciny, fotoni-
ky a to diky jejich unikdtnim fyzikalnim (optickym, elek-
trickym a magnetickym) a chemickym vlastnostem®* ¢,
Diky tomu, ze kovové nanocastice (napt. Au, Ag, Pt, Pd)
(cit.*”**) mohou mit rizné velikosti a tvary (kulicka, ty&in-
ka, hvézda, disk, lastura, prismy atd.), nachazeji uplatnéni
v katalyze, biologii nebo také v nanotechnologiich®*°. Na
toto téma bylo zpracovano nékolik obsahlych piehledo-

vych &lankd a publikovana fada knih, napt.*®*'"=.
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Pro aplikace v biologii a biomedicin€ je nutné brat
v iivahu také toxicitu nanoéastic**. B&Zn& pouzivané zlaté
nanocastice, vétsi nez 10 nm, nejsou toxické. Toxicita veét-
Sinou nezavisi na molekulach ligandd. V ptipadé CTAB,
ktery se pouzivd pro stabilizaci zlatych nanotycinek
(AuNR), vsak bylo zjisténo, Ze je toxicky pro buniky déloz-
niho &ipku (HeLa)®. Toxicky ucinek u takto stabilizova-
nych ty¢inek neni pravdépodobné zpisoben nanocastice-
mi, ale spiSe samotnym stabilizujicim ligandem. Zlaté ty-
Cinky stabilizované nekovalentné naadsorbovanou dvoj-
vrstvou CTAB mohou zpisobit desorpci bundk®. Tyto
vysledky ukazuji, Ze toxické vlastnosti zavisi také na vazné
sile ligandu navazaného na povrch Au nanocastice, a proto je
dilezité studovat mozné nezadouci ucinky dalsich ligandt.

Na rozdil od velkych nanocastic ukazaly AuNP
s velikosti pod 2 nm neocekavané vysokou cytotoxicitu
k riznym bunéénym liniim. Napf. systematické vyzkumy
ve vodé rozpustnych AuNP stabilizovanych produkty TPP
(z angl. two-photon photopolymerization) o velikosti ¢astic
0,8—15 nm, testovanych na Ctyfech druzich rakovinovych
buné¢k (karcinomu epitelu buiiky délozniho ¢ipku (HeLa);
rakovinovych bun¢k melanomu (SK-Mel-28), mysich fib-
roblastl (L929) a mysich monocyti/makrofagt (J774A1)),
které predstavuji hlavni bunécéné typy s bariérovou fagocy-
tarni funkci, ukazaly, Ze nanocCastice zlata s velikosti
1,4 nm vykazuji vysokou cytotoxicitu srovnatelnou s cyto-
statikem Cysplatinum®. V téze sérii mé&feni se ukéazalo, Ze
AuNP o velikosti 15 nm a antivirotikum Tauradon nejsou
toxické ani pfi 60—100 nasobné vyssich koncentracich.
Jiné studie ukazaly, ze AuNP o velikosti 1,4 nm zptsobi
rychlou bunéénou smrt nekrézou do 12 hodin, kdezto na-
nocastice blizici se velikosti 1,2 nm zptisobi programova-
nou bun&nou smrt (apoptozu)*.

Z vyse uvedenych piikladl je patrné, Ze cytotoxicita
vyznamné¢ ovliviiuje biologii buiiky. Na cytotoxicitu maji
velky vliv velikost a tvar nanocastice, ale také aspekty
podilejici se na stabilité nanocastice (tj. povrchovy naboj,
rozpoustédlo, polymerni ochranna vrstva)*’.

5. Imobilizace povrchu polymeru nanocasticemi
uslechtilych kovu

V literatute jsou popisovany tfi odlisné zpiisoby rou-
bovani nanocastic na povrch polymeru: (i) ,,roubovani
7 (angl. grafting from) — polymerni fetézec nartista
z malych iniciator, které jsou zakotveny na povrchu
AuNP*, (ii) ,,roubovani na* (angl. grafting to) — syntéza
AuNP v jedné nadobé s polymerem, jehoz povrch obsahuje
napf. atomy siry, (iii) ,,roubovani po* aktivaci substratu
(angl. post-modification of pre-formed AuNPs) — nanocés-
tice jsou pripraveny klasickym postupem, napi. podle
Brust-Schiffrina, a nasleduje jejich reakce s polymerem®".

Ad (i). Metoda v prvnim kroku spociva ve vytvoreni
kovalentné navazanych funk¢nich skupin na povrch AuNP.
Tyto funk¢ni skupiny jsou iniciatory polymerizace vhod-
ného monomeru (obr. 1A)’". Tato metoda poskytuje husté
kartace“ polymert. Hustota kartaci miize byt tak vysoka,
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(A) metoda “roubovani z”
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Obr. 1. Schématické znizornéni roubovani AuNP: (A) —, roubovani z*, (B) — ,,roubovéni na“ a (C) — ,,roubovéni po* aktivaci polymeru®'

7ze vzdalenost mezi jednotlivymi navazanymi misty
(hustota roubovani) mize byt mensi nez gyracni polomér
samotného polymeru. Tento postup, pfi kterém se velmi
Casto pouziva bézna radikalova polymerizace nebo radika-
lova polymerizace iniciovana pfenosem atomu (ATRP),
pfindsi nasledujici vyhody: (a) pfesné fizeni molekulové
hmotnosti (tj. tloustky polymerni vrstvy) navazanych po-
lymert, (b) univerzalni strukturni feSeni polymerni vrstvy
a (c) efektivitu navazani polymerd na AuNP s vysokou
hustotou. I kdyz je tato metoda vhodna spise pro syntetické
polymery, existuji vybrané biopolymery (oligonukleotidy,
peptidy), pro které je tento postup také vhodny®'.

Ad (ii). U metody — ,,grafting to* polymer s funk¢ni-
mi koncovymi skupinami interaguje se zlatem Au™ (viz
obr. 1B)*". Vyhodou této metody je dostupnost mnoha
vhodnych druhtt polymerG ajednoduchost syntézy
(probiha v jedné nadobé). Pti syntéze odpadd mnoho prac-
nych krokd, které vyzaduje metoda ,,grafting-from*. Mak-
romolekuly polymerti vhodnych pro tento postup (stejné
jako pro postup ,,grafting from®) jsou zakonceny nasleduji-
cimi funkénimi skupinami, napft. dithioestery, trithioestery,
thioly, thioethery, disulfidy’>. Tyto polymery vytvafi
s AuNP kovalentni vazbu. Biopolymery nebo poly
(vinylpyridin), poly(ethylenglykol), poly(vinyalkohol),
poly(vinylmethylether), poly(ethylenimin) vytvaieji vrstvu
kolem AuNP na zakladé mnohonasobné fyzikalni adsorp-
ce. Takto vytvofend micelarni struktura je nestabilni. Sito-
vani polymernich fetézci v polymerni vrstvé je Gcinny
zpusob pro zvySeni stability vysledného Au nanokompozi-
tu. Touto metodou vznika ¥id$i pokryti povrchu AuNP’".

Ad (iii). Metodou ,,post-modification of pre-formed
AuNPs* jsou pfipraveny nanocastice klasickym postupem,
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napf. podle Brust-Schiffrina a teprve poté nasleduje inter-
akce s polymerem (viz obr. 1C)’'. Smisenim obou pfipra-
venych materiald (polymeru + AuNP) lze eliminovat neza-
douci faktory piipravy Au nanokompozitl, jako je napf.
rozptyl v distribuci velikosti AuNP a molekulové hmotnos-
ti polymeru. Nevyhodou tohoto postupu je vSak nizka
efektivita navazani polymeru na povrch AuNP v disledku
stérickych branéni jednotlivych polymernich fetézci a také
neumyslna adsorpce funkénich skupin v polymeru. Stejné
jako v predchozich postupech i v tomto ptipadé se pouzi-
vaji polymery obsahujici skupiny —SH, které vytvareji
kovalentni vazbu mezi AuNP a polymery’'.

6. Roubovani Au a Ag nanoc¢astic na polymer

V této kapitole jsou uvedeny nékteré nase vysledky,
které jsme ziskali pfi roubovani kovovych nanocéstic na
povrch aktivovaného polymeru podle postupu (iii) (viz
obr. 1C). Polymer (polyethylenetereftalat, PET) byl aktivo-
van Ar plazmatem (doba expozice 120s; vykon 8,3 W)
anasledn¢ roubovan molekulami thiolu (bifenyl-4,4"-di-
thiol, BPD). BPD byl vybran na zéklad¢é predchozich vy-
sledka™ jako mediator pro navazani nanoéastic uslechti-
Iych kovli — Au a Ag (AuNP a AgNP). Mezivrstva thiolt
byla zvolena na zakladé znamé silné afinity siry a zlata™.
Byly pouzity dva postupy roubovani kovovych nanocéstic
na povrch PET aktivovany plazmatem (obr. 2). V prvnim
postupu (A) byly nanocéstice (AuNP, AgNP) vazany na
plazmatem aktivovany povrch PET, ktery byl pfedem rou-
bovan BPD. V druhém ptipad€ (B) byl povrch nanocastic
nejprve funkcionalizovan pomoci BPD a tyto nanocastice
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Obr. 2. Schéma roubovani povrchu polymeru (PET) kovovymi nanoéasticemi: A — aktivace povrchu plazmatem, naroubovani BPD a
nasledné navazani AuNP resp. AgNP; B — aktivace povrchu plazmatem, nasledné naroubovani AuNP* resp. AgNP* funkcionalizovanych

BPD54,55

(AuNP*, AgNP*) byly poté roubovany piimo na povrch
plazmatem aktivovaného polymeru. Tyto postupy byly
zvoleny s cilem dosahnout co nejvyssi koncentrace narou-
bovanych kovovych nano&astic na povrch PET**.

Na obr. 3A-E jsou uvedeny snimky z transmisni elek-
tronové mikroskopie (TEM) a transmisni elektronové mi-
kroskopie s vysokym rozliSenim (HRTEM), ziskané pfi
analyze Au a Ag nanocastic pred a po jejich funkcionaliza-
ci BPD. Z obr. 3 je patrné, Ze velikost Au nanoc¢éstic zlista-
va zachovana pted i po roubovani BPD (viz obr. 3A, B).
Primérna velikost Au nanocastic byla stanovena pomoci
TEM na ca 18 nm. Ze snimkl je ziejmé, Ze roubovani
BPD zabrailuje agregaci nanoc¢astic. Je znamo, Ze u obje-
mového zlata s kubickou plo$né centrovanou miizkou (fcc)
dochazi k riistu &astice prevazné ve sméru roviny (111)°.
Pti pouziti HRTEM (obr. 3C-E) je oCividné, Ze nanocasti-
ce maji strukturu dekaedru. Realné nanocéstice obsahuji
vady nebo maji vysoké vnitfni napéti’. Z obr. 3E (detail
snimku C) je zfetelné, Ze atomy Au jsou uspoiadany ve
sméru roviny (111). HRTEM snimek AuNP (obr. 3E) na-
vic prokazuje typickou péticetnou osu symetrie charakte-
ristickou pro nanocastice kovu o ,,velmi malych“ rozmeé-
rech. Nanocastice s povrchem modifikovanym BPD
(obr. 3D) jiz nevykazuji strukturu dekaedru a odliSuji se
tak od nenaroubovanych nanocastic. Tato zména ve struk-
tufe nanocdstice je zplsobena poklesem povrchového na-
péti v disledku naroubovani BPD na povrch AuNP.

Naproti tomu z obr. 3F a 3G je zfejmé, Ze Ag nano-
Castice nemaji stejny tvar a velikost. Primérna velikost
nanocastic v roztoku byla stanovena pomoci TEM na 45 az
50 nm. Ze snimku téz vyplyva, Ze roubovani BPD rovnéz
potladuje agregaci Ag nanocastic>.

Nanocastice AuNP (resp. AuNP*) byly charakterizo-
vany pomoci UV-Vis spektroskopie. Absorpcni spektrum
roztoku nanocastic AuNP (obr. 4A) vykazuje maximum
pfi 521 nm, coz odpovida kmitu plazmoni v pfi¢ném sme-

869

ru. Pozice piku povrchové plazmonové rezonance (SPR) je
v souladu s velikosti nanocastic stanovenych pomoci
TEM. Maximum absopce SPR piku se posouvé k vySS§im
vlnovym délkam s rostouci velikosti nano&astic’. Ze spek-
tra je patrné, Ze poloha SPR piku se v ptipadé AuNP* po-
souva k delsim vinovym délkam. Tento vysledek je
v souladu s vySe diskutovanou skutecnosti, Ze nanocastice
maji povrch zvétSeny o navazané molekuly BPD. Absorpc-
ni spektrum roztoku nanocastic AgNP (obr. 4B) vykazuje
maximum ve viditelné Casti spektra pti ca 450 nm, coz
odpovida kmitu plazmonii opét v piicéném sméru®’. Ab-
sorpéni vinova délka (SPR) se snizuje s klesajici velikosti
nanodastic’. Ze spektra je patrné, e poloha SPR piku se
v piipadé AgNP* posouva ke kratsim vinovym délkam (tj.
400 nm). Tento vysledek potvrzuje (obr. 4B), ze funkcio-
nalizované Ag nanocastice (AgNP*) nabyvaji mensich
rozmérii v porovnani s AgNP™.

Chemické slozeni povrchu ptivodniho PET (v hloubce
ca 8-10 monovrstev), aktivovaného plazmatem, roubova-
ného BPD a nasledné nanocasticemi usSlechtilych kovi
bylo studovano pomoci rentgenové fotoelektronové mikro-
skopie (XPS). Je znamo, ze modifikace (aktivace, degrada-
ce) polymeru plazmatem ma za nasledek tvorbu radikalt
diky Stépeni chemickych vazeb v makromolekule a nésled-
né vede k oxidaci povrchové vrstvy polymeru. Tim docha-
zi k tvorbé kyslikatych skupin (karbonylovych, karboxylo-
vych, hydroxylovych a esterovych)’®>. Modifikace PET
plazmatem zpiisobi mirny nartst koncentrace kysliku, kte-
rd naslednym roubovanim thiold a kovovych nanocéstic
klesa (viz tab. I), coz je zpusobeno rozpousténim a odmy-
vanim kratSich polymernich fetézct, které vznikly rozste-
penim makromolekul. Pokles koncentrace kysliku je nejvi-
ce patrny po roubovani BPD na PET. Ptitomnost siry ve
spektrech potvrzuje naroubovani BPD na aktivovany po-
vrch. Po navazani nanocastic dochazi k mirnému poklesu
koncentrace siry. Koncentrace naroubovanych nanocastic
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Obr. 3. (i) TEM snimky: A — AuNP a B — AuNP* funkcionalizovanych pomoci BPD; (i{) HRTEM snimky: C — AuNP a D — AuNP*
funkcionalizovanych pomoci BPD; (iii) E — vybrany detail snimku C; (iv) TEM snimky: F — AgNP a G — AgNP* funkcionalizova-
nych pomoci BPD%

Tabulka I

Koncentrace prvka stanovena pomoci XPS pro ptvodni PET (23 um), PET modifikovany plazmatem (¢as 120 s, vykon
8,3 W) a PET roubovany thiolem (BPD) a nasledné roubovany nanoc¢asticemi uslechtilych kovli Au a Ag (AuNP a AgNP)
nebo nano&asticemi s povrchem funkcionalizovanym BPD (AuNP* a AgNP*)***

Vzorek Koncentrace prvki [at.%)]

PET C(1s) O(1s) S(2p) Ag(3d) Au(4f)
PET 73,7 26,3 - - -
PET/plazma 67,0 33,0 - - -
PET/plazma/BPD 75,4 18,9 5,7 - -
PET/plazma/BPD/AuNP 72,6 24,6 2,7 - 0,1
PET/plazma/AuNP* 72,2 26,4 1,4 — 0,02
PET/plazma/BPD/AgNP 75,0 23,1 1,1 0,8 -
PET/plazma/AgNP* 77,1 22,5 0,4 - -
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Obr. 4. UV-Vis absorp¢ni spektra vodnych roztoki: A — Au
a B — Ag nanocdastic. Cerchované ¢ary predstavuji spektra rozto-
kit AuNP* a AgNP* po funkcionalizaci povrchu nanocastic
BPD55

se 1i8i podle postupu jejich navdzani. Zatimco Au bylo
detegovano pti obou postupech, Ag bylo detegovano pou-
ze po roubovani nefunkcionalizovanych AgNP. V ptipadé
AgNP* byla koncentrace Ag zfejmé pod mezi detekce
XPS. Z XPS analyzy vyplyva, Ze nanocastice obou kovii se
roubuji ve veétSim mnozstvi v pripadé, kdy jsou roubovany
nanocéstice na povrch, ktery je pfedem naroubovany thi-
olem>**. Kdyz byly nanogastice pfedem roubovany BPD
a poté navazany na aktivovany polymer, naroubovalo se
vyrazné¢ niz§i mnozstvi kovu.

Povrchova morfologie ptivodniho PET, aktivovaného
plazmatem a nasledné roubovaného BPD a kovovymi na-
nocasticemi, byla studovana pomoci mikroskopie atomar-
nich sil (AFM, obr. 5). Plazmaticka aktivace (degradace)
zpusobi jen nepatrné zmény v morfologii a drsnosti poly-
meru. K dramatické zméné v povrchové morfologii a drs-
nosti dochdzi po roubovani BPD na PET aktivovany
plazmatem (R, = 4,5 nm). Hodnota R, vyjadfuje prumér-
nou odchylku vSech bodl vzorku od roviny vzorku. Pfi
porovnani AFM snimka vzorkd roubovanych AuNP resp.
AuNP* je patrné, ze pii roubovani AuNP doslo k navazani
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vétsiho poctu nanocéstic nez v pfipad€ roubovani AuNP*.
Stejny vysledek byl potvrzen i v piipadé roubovani stiibr-
nych nano¢astic AgNP vs. AgNP*. Pfi roubovani AgNP na
povrch PET dochazi k dramatickému nartstu drsnosti po-
vrchu (R,=21,0 nm). Tato prudka zména povrchové drs-
nosti je zpusobena tvorbou agregati AgNP. Vznik shlukd
modifikovaného PET.

Elektrokinetickd analyza, resp. studium elektrokine-
tického potencialu (obr. 6) potvrdilo vysledky ziskané
pomoci vyse uvedenych analytickych metod. Po roubovani
BPD na plazmatem aktivovany polymer dochazi k poklesu
hodnot zeta potencialu oproti pavodnimu PET**. Tento
pokles je ziejmé& zplsoben pritomnosti thiolovych skupin
na povrchu vzorku™. Dalsi pokles zeta potencialu je pozo-
rovan po naroubovani Au i Ag nanocastic. Z obr. 6 je dale
patrné, Ze hodnota zeta potencidlu je po navazani AuNP*
na PET stejna jako po naroubovani BPD na PET, coz do-
kazuje ptitomnost —SH skupin pro oba experimenty. Vy-
sledky zeta potencialu potvrdily Gspésné navazani AuNP
resp. AuNP*. Mirny pokles zeta potencidlu po naroubova-
ni AgNP* ukazuje, ze doslo k navazani i ,,malého* mnoz-
stvi AgNP*. Vsechny tyto vysledky jsou v souladu
s vysledky ziskanymi pomoci XPS analyzy (viz vySe).

7. Zavér

Tato prace shrnuje zakladni informace o nékterych
vlastnostech a metodach pripravy nanocastic uslechtilych
kovd, o historii pfipravy, funkcionalizace a aplikaci téchto
nanocastic. Dale diskutuje jejich mozné interakce
s polymernim substratem. Podstatna ¢ast této prace je vé-
novana technikdm roubovéni a charakterizace Au a Ag
nanocastic chemicky navazanych na plazmatem upraveny
polymerni substrat. Polymerni substraty s imobilizovanymi
nanocasticemi uslechtilych kovid jsou velmi perspektivni
pro medicinské aplikace, nebot’ 1ze pfedpokladat, Ze zabra-
nuji tvorbé bakterialniho biofilmu.

Autori dékuji za financni podporu pro svoji védeckou
praci Grantové agentuie CR v projektech ¢. 14-18149P
(A.R.) a P108/12/1168.

Pouzité zkratky

AuNP angl. gold nanoparticles, zlaté nanocastice

AuNP*  zlaté nanocastice funkcionalizované BPD

AgNP angl. silver nanoparticles, stfibrné nanocastice

AgNP*  stiibrné nanocastice funkcionalizované BPD

BPD bifenyl-4,4"-dithiol

CTAB cetyltrimethylamonium bromid

HRTEM angl. high resolution transmission electron
microscopy, transmisni elektronova mikrosko-
pie s vysokym rozliSenim

TEM angl. transmission electron  microscopy,
transmisni elektronova mikroskopie

UV-Vis angl. ultraviolet-visible spectroscopy, spektros-
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Obr. 5. 3D AFM snimky pro pivodni (PET), PET plazmatem aktivovany (PET/plazma), PET aktivovany plazmatem a nasledné
roubovany bifenyldithiolem (PET/plazma/BPD) a nasledné kovovymi nanodasticemi (PET/plazma/BPD/AuNP; PET/plazma/
BPD/AgNP) a PET plazmatem aktivovany a nasledné roubovany nanoé&asticemi funkcionalizovanymi BPD (PET/plazma/AuNP";
PET/plazma/AgNP"). R, je povrchové drsnost v nm**>
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rich®, and V. Svor&ik® (“ Department of Solid State Engi-
neering, Institute of Chemical Technology, Prague,
Y Faculty of Science, J. E. Purkyné University, Usti nad
Labem, © Department of Biochemistry and Microbiology,
Institute of Chemical Technology, Prague): Preparation,
Functionalization and Grafting of Noble Metals Nano-
particles to Activated Polymer

This review provides an insight into the history of
syntheses, functionalizations and applications of noble
metal nanoparticles examining their interactions with
polymer substrate. A survey of rapidly expanding litera-
ture on this topic is presented. The most challenging prob-
lems are outlined, among them finding new chemical and
physical methods of functionalizing noble metal nanopar-
ticles with compounds that can promote efficient binding
and clearance. In addition, we present two procedures
of grafting Au and Ag nanoparticles onto plasma-treated
poly(ethylene terephthalate) (PET). The changes in the
surface physicochemical properties of modified PET,
caused by plasma treatment and grafting with a dithiol and
Au and Ag nanoparticles, were examined by TEM/
HRTEM, AFM, UV-Vis and XPS spectrometries and by
electrokinetic analysis. We achieved a higher concentra-
tion of Au and Ag nanoparticles by deposition on PET
modified with dithiol. The studied polymers can be used in
medicine as a prevention of bacterial film formation.



