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Abstrakt

Tato prace se zabyva piipravou aminojilu a produkti vzniklych interakci aminojilu
s polyelektrolyty prirodniho pivodu. Teoreticka ¢ast se zabyva studiem aminojilu a vybranymi
polyelektrolyty, které byly pouzity v experimentalni ¢asti prace. Za konkrétni polyelektrolyty
byly zvoleny pektat draselny, alginat sodny a hyaluronan sodny. Cilem bylo nechat tyto dvé
skupiny latek spolu interagovat a pti zvoleni vhodnych koncentraci pozorovat vznik komplexu
aminojil-polyelektrolyt ve form¢ gelu nebo srazeniny. Vzniklé produkty byly okometricky
charakterizovany a prob&hlo méteni pH gelt.

Abstract

This thesis deals with the preparation of aminoclay and its products resulting from
the interaction of aminoclay with natural polyelectrolyte. The theoretical part deals with the
study of aminoclay and selected polyeletrolytes, which were used in the experimental part of
the thesis. Potassium pectate, sodium alginate and sodium hyaluronate were chosen as
polyelectrolytes. The aim was to let these two groups of compounds interact and to observe the
formation of an aminoclay-polyelectrolyte complex, taking form of a gel or a precipitate when
appropriate concentrations were chosen. The resulting products were characterized in
appearance and pH of the products was measured.
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1 UVOD

Aminojily s molekulovym vzorcem [H2N(CH2)3]sSisMgsO16(OH)s piedstavuji pomeérné
novy typ materialu, ktery je fazen do skupiny organicky modifikovanych jild. Jedna se
o fylosilikaty — obsahujici ve své struktufe atomy hoiéiku anapovrchu vazané
3-aminopropylové skupiny. Takto modifikované jilové minerdly maji zna¢nou chemickou
a mechanickou odolnost a zaroven vykazuji velmi nizkou tGroven toxicity i U velmi vysokych
koncentraci (1 000 ug-mL™1). Anorganickd matrice aminojilu je velmi dobie mechanicky
a tepeln¢ stabilni, coz dava aminojiliim velky potencial ve vyuziti v mnoha riznych aplikacich.
Mezi velké vyhody patii relativné snadna piiprava aminojilu jednoduchou sol-gel metodou
za laboratorni teploty a moznost modifikace kationtii kovli v matrici, stejn€ jako amino skupin,
které je mozné substituovat jinymi organickymi skupinami (hydroxylové, thiolové,
fenolové aj.). Ve vodnych roztocich podléhaji aminoskupiny protonizaci, ¢imz dochazi
k naruseni struktur a naslednému vzniku disperze. Takto exfoliovany aminojil ma tvar desticek
0 délce 30-50 nm a tloust’ce 2-4 nm a lze na néj navazat mnoho typt biomolekul véetné 1éCiv,
enzymtl nebo polymerd [1].

Tato prace pojednava o moznych interakcich hotfecnatého aminojilu s vybranymi
polyelektrolyty, konkrétné pektatem draselnym, alginatem sodnym a hyaluronanem sodnym,
za vzniku komplexti. Cilem je pozorovat a pochopit zplsob interakce téchto molekul
a okometricky charakterizovat vzniklé vysledné struktury.

Polyelektrolyty jsou latky o vysoké molekulové hmotnosti. Ve své struktufe obsahuji
postranni skupiny, které jsou schopné elektrolyticky disociovat. Elektrolytickou disociaci
vznikd makroion, ktery v roztocich nese elektricky naboj, diky némuz je poté polyelektrolyt
schopen interakci s dal$imi molekulami. V' dne$ni dobé nachazeji uplatnéni v mnoha aplikacich
napt. v biomedicing, kosmetice, potravinarském pramyslu a vyuzivaji se také pii hojeni ran

[21[3].



2 TEORETICKA CAST
2.1 Jily a jilové materialy

Jilové materialy ajily jsou Clovékem vyuzivany tisice let a dikazy o vyuziti jild saha
az do obdobi antiky, kdy byly vyuzivany jako surovina pro vyrobu stavebnich cihel.
Ve starovékém Recku aKypru byly tyto materidly vyuzivané nabéleni ajako mydla
pro odstranéni mastnot a skvrn. Jily byly ajsou vyuzivany napii¢ celou historii lidstva
aivmoderni civilizaci maji pfirodni iuméle pfipravené a modifikované jily velky
technologicky vyznam [4]. V dne$ni dob¢ lze najit jily téméf v ¢emkoli. Ruzné typy jila jsou
ptfidavany do zubnich pas, psacich potieb, barev nebo je 1ze najit také v keramickych vyrobcich
vyuzivanych v domacnostech [5].

2.1.1 Charakteristika jilovych materiala

Jilové materidly jsou Casto ale chybné s jily zaménovany. Jil je pfirodni material obsahujici
krom¢ jilovych mineralt také dalsi horninotvorné mineraly jako je zivec, kiemen apod. Dale
mohou obsahovat také organickou hmotu. Oproti tomu jilové materidly jsou tvofeny pouze
jilovymi mineraly. Tyto minerdly mohou, ale nemusi zajiSt'ovat n¢které fyzikalni vlastnosti,
kterych se vyuziva. Do jilovych materialii se fadi napt. fylosilikaty, krystalické a nekrystalické
modifikace SiOy, zivce, karbonaty a rizné oxidy zeleza nebo hliniku. Celkové jsou za jilové
mineraly povazovany ty, jejichz ¢astice neptesahne velikost 2 um [6].

Jilové materidly se vyznacuji unikatnimi vlastnostmi, které jsou zajistény jejich vrstevnatou
strukturou ¢i velmi malou velikosti jednotlivych ¢éstic a tim jsou schopné iontovych vymén
nebo sorpce. Iontové vymény mohou vyznamné ovlivnit fyzikalni vlastnosti. Jilové materialy
jsou schopny vazat vodu. Zpisob navazani vody a také jeji mnozstvi ovlivituje plasti¢nost,
tvarovou stalost a jina specifika daného materialu. Jako dalsi vlastnosti vykazuji také stabilitu,
reaktivitu, katalytickou aktivitu ¢i reologické vlastnosti v disperznich roztocich [7].

2.1.2 Fylosilikaty

Nejvyznamngjsi skupinou jilovych minerald, kterd se vyskytuje v zemské kure, je skupina
vrstevnatych silikatl, oznacovana jako fylosilikaty. Fylosilikaty se Casto vyskytuji ve starSich
sedimentarnich horninéach, ale jsou také zakladem dneSnich sedimentti a pid. Z tohoto diivodu
ma jejich studium velky vyznam [8].

2.1.2.1 Struktura fylosilikati

Pro vSechny fylosilikaty je spolecna zakladni stavebni jednotka. Tou je tetraedr SiOg,
ktery je schopny diky tfem atomtim kysliku tvofit dvojrozmérnou sit’ (Obr. 1). Z celkového
hlediska 1ze vy¢€lenit skupinu tzv. planarnich fylosilikatd, u kterych je sit’ tetraedrii doopravdy
planarni. Tento jev je vidét napiiklad u slidy ¢i kaolinitu. Fylosilikaty, které nesplnuji tuto
podminku, se oznacuji jako fylosilikaty neplanarni a periodicita vrstev je narusena, ve struktufe
dochazi k ohybiim nebo stocenim. Presto pro obé¢ tyto skupiny plati, Ze se dokonale §t€pi podle
baze.



U dvourozmérné sité jsou tetraedry propojeny tiemi vrcholy. Ctvrty sméfuje kolmo
nad nebo pod rovinu sité. Kromé tetraedru jsou soucasti struktury také oktaedry. Pro oktaedry
plati to stejné jako pro tetraedry — tvofi sit. Oktaedry spolu sdili nejen vrcholy, ale také
polovinu hran (Obr. 2). U oktaedru tvoii tii atomy kysliku (nebo hydroxylu) spodni vrstvu
a tii anionty tvoii vrstvu horni. Mezi témito vrstvami jsou ulozené oktaedricka kationty.
Nejcastéji to jsou atomy hliniku, zeleza a hotéiku [9].

4 P4
%}%%%
>

4 P4

Obr. 1 Sit tetraedrii [9] Obr. 2 Sit oktaedrii [9]

2.1.2.2 Propojeni siti ve fylosilikatech
Jednotlivé typy siti se ve strukturach fylosilikat propojuji nasledujicimi zptsoby:

e Dv¢ tetraedrické sit¢ jsou propojeny atomy bazalnich kysliki pomoci slabych
van der Waalsovych sil nebo prostiednictvim mezivrstevniho kationtu.

e Tetraedricka sit’ je propojena pies apikalni kysliky s kysliky sit¢ oktaedrické nebo se
propojuji bazalni kysliky vrstvy tetraedrické s hydroxylovymi skupinami oktaedrt
prostfednictvim vodikovych mustku [9].

2.1.2.3 Déleni fylosilikata
Zptsob propojeni kysliku mezi vrstvami je dilezity pro dalsi déleni fylosilikatt. Dochazi
ke vzniku dvou typt vrstev (Obr. 3):

e Vrstvy typu 1:1-Tyto vrstvy jsou také oznacovany jako t-o. Dochazi u nich
K propojeni jedné vrstvy tetraedr (t) S jednou vrstvou oktaedrti (0). Tyto dvé sité poté
maji spole¢nou jednu rovinu atomu kysliku

o Vrstvy typu 2:1 — Téz oznacené jako vrstvy t-o-t. Vznikaji spojenim vrstvy oktaedr,
kniz je zobou stran pfipojena vrstva tetraedrii. Tetraedrické sité maji spolecnou
polaritu. S oktaedry se ob¢ vrstvy poji jejich apikalnimi kysliky [6][9].
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Obr. 3 Typy silikatového vrstvent [10]

Ve skutecnych fylosilikatech jsou tyto typy vrstev mezi sebou kombinovany. Miize dochazet
Kk pravidelnym kombinacim. Ve vétSiné pfipadti vSe vznikaji rizné nepravidelnosti. Prostory
mezi jednotlivymi vrstvami se nazyva mezivrstvi. Kombinace jedné vrstvy a mezivrstvi tvori
zakladni strukturni dil fylosilikatt a také urCuje jeho slozeni [9].

Jednotlivé vrstvy mohou mit zaporny ¢i neutralni elektricky naboj, diky ionttim, které ve své
struktufe osahuji. V zavislosti na velikosti téchto ndboji dochazi ke vznikim jednotlivych typt
vazeb mezi jednotlivymi vrstvami. Pokud jsou naboje malé, jednotlivé vrstvy na sebe plisobi
slabymi vazebnymi silami a vodikovymi mistky zprostfedkovanymi molekulami vody.
V ptipadé, Zeje velikost nédboje vétsi, jsou vazby zprosttedkovany prostfednictvim
mezivrstevnich, zpravidla jednomocnych, kationtd (Na*, K*) [9].

Diky dobré adsorpci, velkému povrchu, negativhimu povrchovému néboji a vysoké
iontovyménné kapacité jsou fylosilikaty vybornym materidlem pro interakce s organickymi
molekulami a substraty [11]. Jilové mineraly se vyuzivaji v katalyze [12], separaci [13],
nanokompozitech [14] nebo biomedicing [15]. Pro jiz zminénou dobrou adsorpci jsou nékteré
fylosilikaty typu 2:1 (Obr. 4) vyuzivany v ochrané zivotniho prostiedi, jako nosice pesticidd,
ke stabilizaci kali nebo napf. k likvidaci radioaktivniho odpadi [16]. Jilové mineraly,
konkrétné¢ smektity se ukazaly byt vhodnym prekurzorem pro pfipravu nanokompozit
polymer-silikat. U nékterych organickych molekul dochazi v disledku interakce s jilovym
mineralem ke zméné optické aktivity. Jednim z divodi muize byt fakt, ze vrstevnaté silikaty
jsou transparentni ve velkém rozptylu vinovych délek a zména optické aktivity je tudiZ snadno
detekovatelna [17].

¥ volné kationty
@ molekuly HO

Obr. 4 Struktura fylosilikatu, typ 2:1, smektit [18]
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2.1.3 Modifikace jilovych materiali

Pouziti béznych jilt, jako jsou kaolin ¢i smektit, je omezené z divodu jejich Spatné
rozpustnosti ve vod¢. Bylo tedy nutné piipravit modifikované jily, které se vyznacuji dobrou
rozpustnosti ve vodé, ukterych bude také dochazet k reakci s vybranymi molekulami
a substraty [5]. Ruzné¢ modifikované pfirodni jilové materidly jsou vyuzivané v mnoha
odvétvich pramyslu. Pfi modifikaci jilovych materidli dochazi k syceni mezivrstevniho
prostoru kationty, také mohou byt do téchto prostort interkalovany velké anorganické kationty
¢i celé organické molekuly. Ptirodni jilové mineraly nikdy neobsahuji pouze kationty jednoho
prvku, ale vzdy kombinaci vice. O vlastnostech minerali poté rozhoduji kationty toho prvku,
ktery je zastoupen nejpocetnéji. Reologické vlastnosti materidlu mohou byt ovlivnény sodnymi
kationty. Tepelnou stabilitu jilovych materiald lze ovlivnit hlavné interkalaci velkych
anorganickych kationtd [6]. Jednou z dulezitych modifikaci je tzv. organofilizace. Béhem
tohoto procesu dochazi k interkalaci organickych molekul a vznikd anorganicko-organicky
komplex. Tyto komplexy se vyznacuji jinymi vlastnostmi, nez jaké maji nemodifikované jilové
materialy. Dochazi ke ztrat¢ hydrofility a jilovy mineral se méni na hydrofobni organickou
makromolekulu schopnou reagovat s organickymi latkami. Vznikem anorganicko-organickych
komplexti dochazi také k navySeni mechanické a chemické stability. Komplexy jsou
ekologicky nezavadné a jejich ptiprava neni cenové ani materialové naro¢na na ptipravu [16].

2.1.3.1 Organofilizace

Za organofilizaci 1ze oznacit zptisob modifikace jilovych mineralii, kdy se mezi jednotlivé
vrstvy siti oktaerdl a tetraedri interkaluji organické molekuly. Timto procesem dochazi
Kk nardstu vzdalenosti mezi sitémi. Interkalaci Ize provést dvéma zpusoby.

Prvni metoda je ionto-vyménna (Obr. 5) ataké ji lze oznalit za tzv. ,,mokrou‘ cestu.
Je postavena na schopnosti jilového minerdlu sorbovat jisté kationty audrzovat je
ve vyménném stavu. Kationty, které maji byt interkalovany se nachazi ve form¢é vodného
roztoku. Odtud tedy pojem ,,mokra“. Aby byla metoda i€inn4, je zapotiebi pouzit interkala¢ni
¢inidla, ktera se budou vyznacovat afinitou k polarnimu jilovému mineralu, ale i K nepolarnimu
polymeru. Nejcastéji vyuzivanymi interkala¢nimi ¢inidly jsou aminokyseliny a kladné nabité
alkylamoniové organoionty [6][19][20].

lednaotive vrstevy ~_ ~

o 077010

DM ieorly ,,,lio - 0 = o) - o) - o: i : \7 0 ‘? 0 )
(Na+, K+, Ca2+ Mg2+)
S 000070
organicke Q o J +
latiy P Q P o o} o

Obr. 5 Metoda vyménou iontii [21]
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Druhou moznosti jak interkalovat organické latky do jilového mineralu je ion-dipélova
metoda (Obr. 6). Tento zpiisob postupu je naopak oznacovan jako ,,sucha“ cesta. Interkalace
probihd nejen v roztoku interkalac¢niho Cinidle, ale také v jeho tavening. V této metod¢ se
vyuziva pfitazlivych sil mezi dipélem aminové skupiny a kladnym nébojem zprostfedkovanym
ptislusnym kiemicitym povrchem. Béhem metody se vrstvy mineralu od sebe vzdaluji. Pokud
je pouzita vhodna organicka slouCenina, dojde pozdé€ji k navySeni interkalace s vybranym
polymerem, jejichz kombinaci ma vzniknout finalni pozadovany nanokompozit. Pozitivnim
faktorem tohoto typu zaclenéni organickych latek je, ze po skonceni interkalace neni nutné
odstranovat ze systému vedlejsi nechténé produkty reakce. ,,Suchou® cestu lze vyuzit také
u jilovych minerald, u kterych jiz n¢jaky typ modifikace probehl. Usporadani organickych latek
Vv mezivrstvi jilového materidlu je ovlivnéno nékolika faktory jako velikost naboje, typu vrstev
nebo mezivrstvi ataké na druhu organického kationtu interkalované latky. Po ovlivnéni
interkalovanych molekul témito faktory, dochdzi ke vzniku Ctyf riznych druhi vrstev.
Tyto vrstvy se oznacuji jako: vrstvy jednoduché, dvojité, pseudomolekuldrni a vrstvy
parafinového typu (Obr. 7) [1][6][19][20].

) [ ]
%NH? NH;® NH @

6.

6. sy
NH: NH;®
jil | |

organofilizovany jil

interkala¢ni ¢inidlo

Obr. 6 lon-dipélova metoda interkalace [21]

Obr. 7 Typy interkalovanych organofilizovanych vrstev a) jednoduchda b) dvojita c) jednoduchda parafinovana d) dvojita
parafinovand [21]
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2.1.4 Synteticky pripravené fylosilikaty

vvvvvv

pozadovanou slouceninu v co nejjednodussich podminkach, s minimalnimi pocatecnimi
naklady, aby vysledny produkt dosahoval vysoké Cistoty a aby vysledné mnozstvi bylo co
nejvyssi. V pripadée fylosilikatii se nabizi nejptiznivejsi cesta pripravy v jednokrokové reakci
za nizkych teplot, zahrnujici kopolymerizaci hotecnatych kationt s vybranymi alkoxysilany
v alkalickém prostiedi. Problém mohou piedstavovat Fe?" a Ni?* kationty, které vyrazné
ovlivituji vlastnosti fylosilikatl. Vyhody syntetizovanych fylosilikatd vic¢i ptfirodnim jsou
hlavné v jejich vysoké chemické Cistoté, homogennosti vzorkti a moznosti kontrolovat jejich
porovitost. Potenciondlni budoucnost fylosilikatovych hybridii je v moZznosti vytvofeni
reakénich postupi za icelem moznosti interkalace dalSich typli organickych sloucenin
do struktury fylosilikati. V takovych molekulach poté vznikaji nova aktivni mista, na kterych
muze dochéazet k dalSim chemickym reakcim. Inkorporované alkoxysilany poskytuji organické
fetézce, které jsou spojeny s anorganickou matrici. Tim dochdzi k vyrazné zméné vlastnosti.
Piikladem mize byt uveden kiemicitan, najehoz vrstvé jsou navazané aminoskupiny.
Tato kombinace vede k chemickym a fyzikalnim zménam, které jsou podobné vlastnostem
silikagelu [22].

2.2 Aminojil
2.2.1 Aminojil obecné

Um¢éle nasyntetizovany aminojil tvofi jednu z hlavnich tfid fylosilikati. Navazanim
funkcionalizované organické molekuly kovalentni vazbou na anorganicky podklad, dochazi
ke vzniku zcela nové skupiny anorganicko-organickych hybridi se zcela unikatnimi
vlastnostmi, které doposud nasly uplatnéni mimo jiné v distribuci 1é¢iv, katalyze, senzorice
a odstraiiovani znec€isténi. Vyhodou aminojilu je také jeho pomérné jednoduchd laboratorni
ptiprava, sorpcni schopnosti, termalni a mechanicka stabilita aj. | pfes mozné chemické
modifikace, je ve vétsing ptipadl pouzivan aminojil, ktery ma ve své struktufe oktaedri atomy
hoi¢iku. Tyto atomy mohou byt substituovany niklem, vapnikem nebo médi. Takto pfipravené
aminojily mohou byt pouzity k imobilizaci jednotlivych biomolekul a proteind. Ptikladem lze
uvést DNA, Hb, Mb, GOx Bylo zjisténo, Ze tyto molekuly po navazani na aminojil vykazuji
zvysenou stabilitu a regeneraci bez ztraty aktivity [23].

2.2.2 Struktura aminojilu

Zékladni anorganickou matrici aminojilu je fylosilikat typu 2:1 s triokraedrickou strukturou
smektitu (Obr. 8). Tato forma neni pfilis vzdalena od té, kterou 1ze nalézt v ptirod¢é. Aminojil
ma strukturni tvar krystalické miizky tvofené dvourozmérnymi vrstvami. Vnitini oktaedricky
list Casto obsahuje atomy hot¢iku nebo hliniku, spolecné s hydroxylovymi skupinami.
Na oktaedricky list nasedaji z obou stran tetraedry, ty jsou tvofeny anionty kiemiku a kysliku.
Vnéjsi vrstvy tetraedrt sdileji s oktaedry kyslikové ionty. Celkova tloustka vrstvy je kolem
1 nm. Bo¢ni rozméry vrstvy mohou byt v rozmezi od 300 A do nékolika mikrondi. Rozméry
mohou byt ale i vétsi, zavisi na ptitomném druhu kiemicitanu. Jednotlivé vrstvy jsou pomoci
van der Waalsovych sil pfitahovany k sobé do stohli a maji mezi sebou pravidelné mezery.
Moznymi substitucemi kationtil (napt. AI** nahrazen Mg?*) vzniké ve vrstvach zaporny naboj,
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ktery je kompenzovan kationty kovi alkalickych zemin nebo alkalickych kovi, které jsou
Vv jednotlivych mezivrstvach. Van der Waalsovy sily nejsou nijak silné vazebné interakce, takze
u sebe jednotlivé stohy nedrzi pfili§ velkou silou, ztoho divodu je tedy velmi snadna
interkalace, hlavné malych molekul, do mezivrstvi aminojilu. Pokud je potieba, aby byl
fylosilikat organofilngjsi, je nutné nahradit hydratované kationty z mezivrstvi povrchoveé
aktivnimi kationty jako je alkylfosfonium nebo alkylamonium [24].

Aminopropylové skupiny jsou navazany na fylosilikatovou matrici kovalentnimi vazbami.
Obecny vzorec hote¢natého fylosilikatu, konkrétné aminojilu je RgSigMgsO16(OH)4 (Obr. 8).
R je vtomto piipadé NH2(CH2)3. Atomy kifemiku a kysliku (Si-O) jsou k sobé vazany
kovalentni vazbou. Ve struktufe aminojilu tvoifi nepolarni siloxalové skupiny (Si-O-Si)
a polarni silanové skupiny (Si-OH) tzv. aniontova centra [4] [8]

Kiemik
Hor¢ik
Kyslik

o000

Hydroxyl

“* NH, NH,NH,NH,

Obr. 8 2D struktura hoiecnatého aminojilu [4]

2.2.3 Vlastnosti aminojilu

Povrchové vlastnosti aminojilu jsou zéavislé najeho chemickém slozeni, mnoZstvi
hydroxylovych skupin, po¢tu atomit kysliku ve struktufe, velikosti ndboje vrstev, druhu
kationtl v mezivrstvi nebo strukturnich nedokonalosti [1]. Volba organotrialkoxysilanu
ovliviiuje délku a typ postrannich organoskupiny [25].

Aminojily lze podrobit tzv.exfoliaci. Ta muze byt zpusobena piidanim polarniho
rozpoustédla, napf. vody. Dochazi k protonaci aminovych skupin a heterogenni katalyzou
vznikd cird disperze. Proces lze vratit pfidanim rozpoustédla, které je méné polarni
nez rozpoustédlo pouzité k exfoliaci organojilovych vrstev, napiiklad ethanol (Obr. 9).
Z vrstev, ukterych doslo k exfoliaci, lze pomoci ultrazvuku ziskat c¢astice o velikosti
nanometrd. Tyto nanocastice vykazuji schopnost obalit biomolekuly, jako jsou enzymy
nebo deoxyribonukleonova kyselina (DNA), a vytvorit tak funkéni hybridni materialy [4].
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Obr. 9 Schéma exfoliace aminojilu [4]

Mnozstvi jilu, které bude exfoliovdno lze ovlivnit pomoci pH vyuzit¢tho média. Zeta
potencial aminojilu byl pii pH 9,6 (bez jakychkoliv pH modifikaci) stanoven na hodnotu
+25 mV. V rozmezi koncentraci, od 1 mg-mL* do 5 mg-mL* hofe¢natého aminojilu, hodnoty
zeta potencialu stoupaji od +20 mV do +30 mV. To je zpusobeno protonaci amind
na navazanych propylaminovych skupinich. Pfitomné aminoskupiny nejenze napomahaji
ve vod¢ k exfoliaci, ale také dochazi pfivazbé skovovymi nanocasticemi k vyraznému
navySeni stability [4][26]. Ptfidani nizkopolarniho rozpoustédla (napf. ethanol) vyvolava
tzv. stohovani a nasledné vysrazeni aminojilu zptisobené deprotonaci. Navazané aminoskupiny
nejen vyrazné prispivaji k exfoliaci vrstev ve vodég, ale také navySuji stabilitu kovovych
nanocastic, se kterymi mtize aminojil tvofit komplexy. Aminojilem stabilizované nanoc¢astice
maji aplikaci ve vodné a bifazové katalyze. V ptipad€ bifazovych reakci ale nastava jisté
omezeni vyuzitelnosti z diivodu Spatné dispergovatelnosti v prostiedi voda/organicka latka.

Aminojil mize byt tedy vyuzit jako heterogenni nosi¢ nanocastic kovli. Tyto nanocastice,
které neptesahuji velikost 10 nm, jsou snadno dispergovatelné na vrstvach aminojilu. Kovové
nanocastice zakomponované do aminojilu vykazuji katalytické vlastnosti a lze je tedy vyuzit
jako katalyzatory hydrogenacnich reakci. Komplexy aminojil-kov, maji tedy obrovsky
potencial v katalyzach nebo optice. Bylo zjisténo, ze membrany obsahujici nanocastice
Pt nebo Cu jsou katalyticky velice i¢inné pti redukci toxickych latek. Médéné nanocastice jsou
velice citlivé na oxid véapenaty a na vzduch. Diky plynové bariéfe, kterou maji aminojily lze
oxofilni nanocastice velmi dobfe stabilizovat [4].

Uplatnéni naSli aminojily také pii ptipravé nanokompoziti. Diky kladnému néboji vrstev
aminojilu ve vodnych roztocich pfedstavuje aminojil vyborné sitovaci ¢inidlo pro organické
polymery aje tak mozné pfipravit hydrogelové nanokompozity a filmy s vylepSenymi
vlastnostmi, hlavné vétsi mechanickou odolnosti. Kladné nabité aminojilové vrstvy také mohou
byt vyuzity jako vodné dispergované scaffoldy pro organizaci chromofort, které umoziuji
ucinné prenosy energie. Protonace zaloZena na pH a pozitivni naboj aminojilu byly zkoumany
v souvislosti s pfenosem 1é¢iv a zapouzdfovani molekul. Zaporné nabité molekuly/1éCiva byly

15



enkapsulovany anasledn¢ dosSlo kjejich fizenému uvoliovani. Neobvyklou vlastnosti
vrstevnatych aminojilti je schopnost inkorporovat celou fadu hostujicich molekul do rozmérove
omezenych mezivrstevnich prostort. Pozitivni ndboj vrstev, mezivrstevni prostory a zaporny
naboj biomolekul umoziuje ptipravu nanostruktur typu ,,core-shell* (jadro-skotapka). Diky své
biokompatibilité, vysoké adsorpcni schopnosti a moznosti fizeného uvoliiovani jsou aminojily
stale vice zkoumany a spojovany s moznosti vyuziti pro biologické ucely [4].

Antimikrobidlni u¢inky hofecnatého aminojily byli s pozitivnim vysledkem vyzkousSeny
na Escherichia coli, Staphylococcus aureus a Candida albicans. Antimikrobialni ucinky
aminojilu jsou pfisuzovany aminopropylovym skupindm a jejich ndboji, které také vytvareji
fadu vazebnych mist pro iontovou vyménu uvniti mezivrstevnich prostort. Bylo pozorovano,
ze béhem prvnich 2 hodin antimikrobialni G¢inky aminojilu zplsobily smrt 95 % bakterii
pouzitych pfi experimentu. Moznym vysvétlenim muze byt schopnost aminojilu depolarizovat
membranové struktury bakterii, coz vede k tniku intracelularnich enzymu (Obr. 10) [27].

Vnéjsi membrina

LESORO0ROER000 R0 % Aminoj

Fosfolipid membriny

QUi T e
|

SRR~

i
ey T

Obr. 10 Schéma poskozeni membrany bakterie zpiisobené aminojilem [27]

Vnitini membrina

Toxicita aminojilu byla zkouména na zakladnich bunikach vazivové tkané (fibroblastech)
a na rakovinovych bufikach (napt. epitelidlni, MRC-5 u plicnich fibroblastl, A549 rakovina
plic) pii ménici se dobé expozice a koncentraci. Za pouziti
3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-difenyl tetrazolium bromidu (MTT) a laktatu dehydrogenazy
(LDH) byla zjisténa pouze velmi mala toxicita u vSech testovanych bunék i pfi koncentraci
500 ug-mLt.  Ani pti zdvojnasobeni  koncentrace (1 000 pg-mL™) nedoslo k Z4dnému
zavaznému ovlivnéni viability bunék, stejné tak nedoslo k poskozeni membran. Na aminojilu
pfitomné aminoskupiny navySuji dostupnost bun€k azaroven snizuji cytotoxicitu
I ve vysokych koncentracich. Potencidlni toxicita ve vodé rozpustného aminojilu je velmi
nizka. Nedochazi k zavaznému poSkozeni membran, apoptéze nebo poliferaci bunék i pii tak
vysokych koncentracich jako je 1 000 ug-mL* [4][28].
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2.2.4 Syntéza aminojilu

Hoftecnaty fylosilikat, substituovany aminopropylovymi skupinami, muze byt pfipraven
jednoduchou sol-gel metodou za laboratorni teploty. Zakladni kostru zajistuje hexahydrat
chloridu hofe¢natého (0,84 g), ktery je za stalého michani rozpustén v ethanolu (25 mL,
lab. ethanol). Rozpusténim chloridu dojde k ziskani c¢irého roztoku a oktaedrické vrstvy
s kationty hot¢iku jsou pripraveny pro nasledujici kroky syntézy. Za stadlého michéani
je po kapkach ptidavan 3-aminopropyltriethoxysilan (APTES, 1,3 mL). Tetraedry SiOs jsou
pojeny Kk oktaedrim a dochazi k tvorb¢ jednotlivych vrstev aminojilu. K tetracdrim jsou
zaroven vazany také aminopropylové skupiny. Piikapavanim APTESu méni suspenze pomalu
barvu, z bezbarvé na mléénou. Nasledné je suspenze nepfetrzité michana, aby doslo k Gplnému
odpaieni rozpoustédla a ke vzniku krystalické hmoty. Tato hmota je nasledné opét rozpusténa
Vv deionizované vod¢ (10 mL). Béhem toho je vyuzit také ultrazvuk, aby doslo k dokonalému
rozpu$téni. Z tohoto roztoku je aminojil vysrazen piidavkem ethanolu (50 mL, lab. ethanol).
Takto pfipravena suspenze je odstfedéna, supernatant odlit a bily sediment znovu promyt
novym piidavkem ethanolu (96% ethanol) a opét odstiedén. Takovéto promyvani a nasledna
centrifugace je 2-3x opakovana. Finalni sediment je vysuSen v su$arn¢ pii teploté nepiesahujici
50 °C. Vysuseny aminojil nabyva podoby bilo-Zlutych krystalka [4].

Ve struktufe takto nasyntetizovaného aminojilu jsou Si** atomy tetraedrii spojeny s oktaedry,
které obsahuji Mg?* kationty. Atomy Mg?* mohou byt nahrazeny jinymi kationty, napt. Ca?*,
Zn?*, Mn?*, Cu?*, Ce3", AIP* aFe®*. Nejen kladn& nabité ionty mohou byt substituovany.
Lze pfipravit také aminojil obsahujici ve své struktufe substituované chloridové anionty.
Existuje také mnoho organosilanti, které mohou byt vyuzity k pfipojeni nejen aminovych,
ale také fenolovych, hydroxylovych ¢i thiolovych skupin do struktury [29].

2.3 Polyelektrolyty

Polyelektrolyty jsou latky o vysoké molekulové hmotnosti. Ve své struktufe obsahuji
postranni skupiny, které jsou schopné elektrolyticky disociovat. Elektrolytickou disociaci
vznika makroion, ktery v roztocich nese elektricky naboj [3].

Zvlastnim ptipadem polyelektrolyti jsou latky oznacované jako polyamfolyty. Tyto latky
obsahuji ve své struktufe jak zasadité, tak kyselé skupiny [30]. Elektricky naboj takovéto
molekuly poté zavisi na hodnoté pH roztoku, ve kterém se nachazi. Pokud se pohybujeme
Vv oblasti nizkého (kyselého) pH, dochazi k disociaci pouze bazickych skupin. Ve vysokém pH
je to poté obracené — dochazi k disociaci kyselych skupin. Jestlize je hodnota pH roztoku
v neutralni oblasti, dochazi k disociaci jak ukyselych, tak ubazickych skupin. Dochazi
ke vzniku tzv. obojetnych iontii (amfioni). Pokud je v molekule stejné mnozstvi kladného
I zaporného naboje, molekula se navenek chova jako elektricky neutralni a dosahla svého
izoelektrického bodu [3].

Mnoho vyznamnych polyelektrolytli je pfirodniho typu, naptiklad pektin, zastupce
aniontovych polysacharidd nebo Zelatina, patiici do skupiny proteint. Polyelektrolyty
s bazickymi skupinami nejsou tolik bézné. Velky vyznam maji také modifikované formy
ptirodnich polyelektrolyti, jako jsou Skrob nebo celul6za [30].
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2.3.1 Pektin

Pektin je polymer ptirodniho ptivodu, ktery tvoii bunécné stény vétSiny rostlin a je Siroce
pouzivan v potravindiském priimyslu jako zahustovadlo nebo stabilizator. Obvykle se ziskava
z n¢kolika druht ovoce (napf. citrusy, jablka, rajcata) chemickymi nebo enzymatickymi
metodami [31].

Pektin je rozvétvena makromolekula s vysokou molekulovou hmotnosti, kterda mtze byt
preménéna na hydrogely, které mohou bobtnat anejdou rozpustné ve vodé. Vysoce
koncentrované roztoky o nizkém pH usnadiiuji tvorbu spletenych spiral, coz vede k ziskani
fyzikélnich gelti. Kromé toho mohou byt ve vod¢ nerozpustné gely ziskany S pouzitim
dvojmocnych nebo trojmocnych kationtii. Tento jednoduchy gelovaci mechanismus vzbuzuje
zajem o piipravu hydrogelu a jejich nasledné pouziti v biomedicin€ jako je dodavani léCiv,
dodavani gent, tkanové inzenyrstvi a hojeni ran [31].

Pektin se sklada znejméné tii polysacharidovych domén: homogalakturonan (HGA),
rhamnogalakturonan | (RG-I) a rhamnogalakturonan Il (RG-II). Hlavni slozku, polysacharidi
fazenych do skupiny pektind, tvoii HGA aobsahuje o-(1—4) glykosidicky vazané
D-galakturonové kyseliny, které jsou caste¢né methyl-esterifikované. Vzhledem ke stupni
esterifikace (DE) jsou pektiny klasifikovany jako nizkomethoxylované (LM, DE <50 %)
nebo vysokomethoxylované (HM, DE >50 %). Tyto dvé skupiny potom vykazuji odli§né
vlastnosti. Bylo zjisténo, Ze tyto charakteristiky zna¢né ovliviiuji vlastnosti vytvorenych gela
a Z toho divodu je nutné peclivd kontrola, aby byly splnény pozadavky dané biomedicinské
aplikace [32].

RG-I se sklddd zdisacharidové jednotky kyseliny galakturonové arhamnézy
[1,4-a-D-GalpA-1,2-0-1-Rhap-]r. 20-80 % zbytki Rhap je substituovano neutralnimi
oligosacharidy, zejména arabinofuran6zou a galaktézou (a-L-Araf a B-D-Galp). Dale fruktoza,
glukopyrandza a 4-O-methylglukopyrandza (a-L-Fucp, B-D-GlcpA a 4-O-methyl-p-D-GlcpA)
mohou byt nalezeny jako koncové zbytky postrannich fetézcu (Obr. 11) [31].
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Obr. 11 Model struktury pektinu a jednotlivych sloZek [31]
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RG-II ma strukturu slozitéjsi. Pfedstavuje malou patet zbytki 1,4-a-D-GalpA a postrannich
fetézcli riznych cukr, jako je napf.rhamnoéza, kyselina galakturonova, galaktoza,
arabinofuranéza nebo apiofuranéza (a-L-Phap, a-D-GalpA, a- nebo B-D-Galp, a-L-Araf,
B-D-Apif) a mnoho dalsich [31].

Jak jsou tyto tii domény sestaveny, neni jest¢ znamé. Typicka hypotéza se tykd modelu,
ve kterém jsou kostry HGA, RG-I a RG-II kovalentné zesitény za vzniku blokovych
kopolymerta (Obr. 11). Alternativni ,,hladké” oblasti jsou tvofené linearni patefi
nerozvétvenych HGA zbytkl stfidavé spojenych s rozvétvenymi zbytky RG-1 [33][34].
Nedavné studie vSak uvadéji dalsi mozné modely struktury pektinu. Z biomedicinského
hlediska muze byt pochopeni organizace pektinovych domén zakladem pro pfizpisobeni
bunééné adheze a mukoadhezivnich nebo antimetastatickych vlastnosti pektinovych gelt
a pro tvorbu mechanicky stabilnich gela [31].

Molekulova hmotnost pektinu a stupen esterifikace urcuji, zda mize dochazet ke gelovaténi
nebo ne a zaroven ovliviluji vlastnosti gelt. Dalsi parametry, jako je teplota, hodnota pH
nebo pfitomnost kationtl, je tieba také zvazit pii piipravé pektinového gelu. Esterifika¢ni
vzorce se lisi podle chemickych nebo fyzikdlnich c¢inidel pouzitych piiextrakei. Kyseld
deesterifikace zptisobuje nahodné rozde¢leni, zatimco enzymatickd degradace pektinesterazy
vede k blokové distribuci methylesterovych skupin. Pozitivni naboje potiebné k vytvoteni
pektinovych geli mohou byt ziskany z jinych polykationtovych polysacharidl, jako je
napft. chitosan. Elektrostatické interakce mezi opacné€ nabitymi polysacharidy poskytuji tvorbu
fyzikélnich hydrogeld s kontrolovanymi vlastnostmi. Celkové byly pektinové gely ziskany
v mnoha fyzikalnich podminkach a formach, v¢etné mikro- a nanocastic, filmu a povlaka [31].

2.3.2 Alginat

Alginat je sul kyseliny alginové. Tento polymer je tvofeny 2 zakladnimi monomery:
L-guluronatem (G) a D-mannuronatem (M). Za alginat je v dne$ni dob& oznacovana cela
skupina linearnich kopolymerti, které obsahuji bloky (1—4) pfipojnych B-D-mannuratovych
(M) a a-L-guluronatovych (G) zbytkd. Jednotlivé bloky mohou byt v fetézci mezi sebou rizné
kombinované. Jednou z moznosti je neptetrzité fazeni zbytkti (GGGGGG, nebo MMMMMM),
nebo se mohou jednotky G a M v fetézci stiidat (GMGMGM) (Obr. 12). Alginaty extrahované
z riznych zdroju se 1isi obsahem G a M jednotek a také délkou kazdého bloku [35]
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Obr. 12 Chemicka struktura G a M jednotek a jejich mozné razeni v blocich polymeru [35]

19



Komeréné¢ je alginat ziskavan z hnédych tas (Phaeophyceae). Alginaty vzniklé bakterialni
biosyntézou mivaji vice definovanou chemickou strukturu a fyzikalni vlastnosti. Jako zdroje
bakterialniho alginatu jsou vyuzivané bakterie rodu Azotobacter a Pseudomonas. Nedavny
pokrok v regulaci biosyntézy alginatu u bakterii a relativni snadnost modifikace bakterii
umoziuje produkci alginatu s konkrétnimi pozadovanymi vlastnostmi potitebnymi v dané
aplikaci. To umoziiuje pouziti alginatu v Siroké oblasti moznych aplikaci, véetné biomediciny.
V soucasné dob¢ se vyrabi vice nez 200 rGznych druht alginitu. Rozsah obsahu G bloku
Vv riznych typech alginatd je pomérné velky. U L. hyperborean je zastoupeni G blokd 60 %.
U ostatnich komer¢né vyrabénych alginati se zastoupeni G blokd pohybuje v rozsahu
14 — 31 % [35].

Predpoklada se, ze pouze G bloky alginatu se ucastni intermolekularniho zesiténi
s dvouvalenénimi kationty (napi. Ca®*) za vzniku hydrogelii. Faktory ovliviiujici vlastnosti
alginatu a vyslednych hydrogeld jsou tedy kompozice (tj. pomér M/G), sekvence, délka G
bloku a molekulova hmotnost makromolekuly. Pokud dojde k navySeni délky G bloku stejné
jako k navySeni molekulové hmotnosti, dojde také ke zvySeni mechanické odolnosti alginatu.
Je dllezité poznamenat, Ze rlizné zdroje alginati poskytuji polymery s celou fadou chemickych
struktur. Chemickou strukturou jsou ovlivnény také fyzikalni vlastnosti, které nasledné
ovliviiuji napf. stabilitu gelti nebo rychlost uvoliiovani 1é¢iva z gelu [35].

U komeréné dostupnych alginati se molekulovd hmotnost pohybuje v rozmezi 32 000
a 400 000 g-mol™. Viskozita alginatovych roztok@l se zvySuje s klesajici hodnotou pH
a dosahuje maxima kolem pH 3. To je zplsobeno protonaci karboxylovych skupin v hlavnim
fetézci alginatu a dochazi k tvorbé vodikovych mustkii. NavySovanim molekulové hmotnosti
makromolekuly alginatu lze zlepsit fyzikalni vlastnosti vyslednych geli [35].

Biokompatibilita a cytotoxicita alginatu je tématem mnoha debat. Bylo popsano, Ze alginaty
S vysokym obsahem M jsou imunogenni a pfiblizné 10krat Gc¢innéjsi pii indikaci cytokini
ve srovnani s vysokymi alginaty G [36]. Jiné studie uvadi, ze u alginatovych implantatd je
imunorespondence jen velmi mala nebo Zadna [37]. Imunogenni odpovéd v misté injekce
nebo implantace muze byt pfisuzovana necistotam, které zustavaji v alginatu. Jelikoz alginat je
ziskavan z ptirodnich zdroj, mohly by do Zivo€ichil potencionalné proniknout riizné necistoty,
jako jsou tézké kovy, endotoxiny, proteiny a polyfenolické slouceniny [38]. Podobné nebyla

-----

gely vytvorené z komeréné dostupného, vysoce Cistého alginatu [35][39].

Alginatové hydrogely jsou hojné vyuzivané v biomediciné k hojeni ran, aplikaci 1éka
a Vv aplikacich tkanového inzenyrstvi [40]. Nejbéznéjsim zplsobem piipravy alginatovych
hydrogelti z vodného roztoku je spojit roztok se sitovacimi c¢inidly, jako jsou dvojmocné
kationty (tj. Ca*). Pfedpoklada se, Ze struktura blokl guluronatu umoziuje vysoky stupefi
koordinace dvojmocnych iontii. Guluronatové bloky jednoho polymeru pak tvoii spojeni
s guluronatovymi bloky sousednich polymernich fetézct, coz vede ke strukture gelu. Chlorid
vapenaty (CaCl) je jednim z nejcastéjSich zptsobl, ktery vede k rychlé, ale Spatné tizené
gelaci v disledku jeho vysoké rozpustnosti ve vodnych roztocich. Jednim z piistupt k pomalé
aregulacni gelaci je pouziti pufru obsahujiciho fosfat, protoze fosfatové skupiny v pufru
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»souteézi“ s karboxylovymi skupinami alginatu v reakci s kationty vapniku a zpomaluji tak
rychlost gelace [35].

2.3.3 Kyselina hyaluronova

Kyselina hyaluronova byla objevena ve 30. letech 20. stoleti némeckym biochemikem
Karlem Meyerem. Urceni piesné chemické struktury kyseliny trvalo 20 let. V dne$ni dobé je
Castéji pouzivano oznaCeni hyaluronan, protoze v piirodé se tato latka vyskytuje ve formeé
polyaniontu. Zaporny nboj byva kompenzovan K*, Na*, Mg?* nebo Ca?* kationty [41][42].

Strukturng¢ je hyaluronan fazen do skupiny B-glukand. Zakladni opakujici se disacharidova
jednotka je slozena z D-glukoronové kyseliny a D-N-acetylglukosaminu, spojeni
zprostiedkovano B-(1—4) a B-(1—3) glykosidickou vazbou (Obr. 13).

y €0 4 CH20H
= i Diiinie = (o)
HO H o ) ri
H OH L H o\\c‘NH L
4

CH,

Obr. 13 Struktura opakujici se disacharidové jednotky hyaluronanu [41]

Jakékoliv molekuly se vzdy snazi zaujimat to nejvyhodnéjsi energetické uspotadani. Z toho
davodu jsou velké funkcni skupiny (hydroxylové a karboxylové skupiny a anomerni uhlik
vedlejsiho sacharidu) ve struktufe hyaluronanu ve stericky vyhodné ekvatorialni poloze.
Atomy vodiku, které nejsou tak objemné jsou v poloze axialni [41].

Struktura makromolekuly je linedrni a nevétvena. Opakujici se disacharidovy monomer
muze tvotit polymerni fetézce delsi nez je 10 000 jednotek. Molarni hmotnost hyaluronanu pak
miize dosahnout i hodnot 107 Da (1 Da = 1/12 m *2C). Tato vysoka molarni hmotnost souvisi
s unikatnimi reologickymi a viskoelastickymi vlastnostmi. Z téchto divodi méa hyaluronan
dilezitou fyziologickou roli v Zivych organismech a proto je hojné vyuzivan v medicinskych
aplikacich nebo spotfebnim primyslu, napi. v kosmetice [43].

Pokud se hyaluronan nachézi v prostredi fyziologického roztoku, jeho hlavni fetézec je
stabilizovan interakci s rozpoustédlem, chemickou strukturou disacharidu a vnitinimi
vodikovymi mistky. Polarnéjsi, hydrofilni ¢ast makromolekuly hyaluronanu zajist'uji skupiny
Vv ekvatoridlni poloze. Naopak vodiky v axialni poloze tvofi nepoldrni a pomérné hydrofobni
oblast. Diky témto oblastem ma hyaluronan typickou nepravidelnou, spiralovité sto¢enou
strukturu (Obr. 14). Struktura zabira velkou oblast neboli doménu. Uvnitt domén je koncentrace
nizka, odhaduje se 0,1 % (obj/hm). Z toho Ize usuzovat, Ze pfi vysSich koncentracich nez je
1 mg hyaluronanu na 1 mL roztoku se domény jednotlivych molekul piekryvaji [41][44].
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Obr. 14 Model 3D struktury hyaluronanu v doméné; doména - modra krychle, modrd - hydrofilni ¢dst, ¢ervend - hydrofobni

cast makromolekuly [41]

Struktura mize také nabyt tvaru dvojnasobné Sroubovice. K tomuto jevu dojde v ptipadg,
ze vzorky v pevné fazi maji hodnotu pH niz$i nez by mély v norméalnich fyziologickych
podminkach. Kazda jednotka je viici sousedicim disacharidovym jednotkdm pootocena o 180°,
z toho vyplyva, Ze po kazdych dvou oto€enich dojde k navratu k plivodni orientaci. Dilezitym
stabilizaénim faktorem za téchto podminek je ptitomnost molekul vody. U zvyseného pH také
dochazi k tvorbaAm mnohonasobnych Sroubovic s jejich vyslednd struktura je zavisla na typu
kationtu vazané¢ho k makromolekule [42].

Hyaluronan se vyskytuje jak v téle obratlovcd, tak i v tom lidském. Nejvétsi koncentrace je
K nalezeni v mezibuné¢né hmoté mekkych pojivovych tkani. Nékteré bakterie maji hyaluronan
ve struktufe kapsuli. Hyaluronan se nevyskytuje v houbach, hmyzu a rostlinach. Vyskyt
hyaluronanu v jednotlivych typech tkani a organismii jsou iSkoncentracemi uveden
v Tab 1 [43].

Tab. 1 Vyskyt hyaluronanu v riznych typech Zivocisné tkané a jeho koncentrace [43]

TKai nebo télesna tekutina Koncentrace [ug-mL]
Kohouti hiebinek 7 500
Lidska pupecni $niira 4100
Lidska synovialni (kloubni) tekutina 1400 -3 600
Hovézi nosni chrupavka 1200
Lidsky sklivec 140 — 340
Lidska skara 200 — 500
Lidska pokozka 100
Kralici mozek 65
Kralic¢i srdce 27
Lidska hrudni miza 0,2-50
Lidska mo¢ 0,1-0.3
Lidské krevni plazma 0,01-0,1
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Ackoliv primarni struktura hyaluronanu neni slozita, jeho biologické funkce jsou velmi
rozmanité a nékdy jsou dokonce protichiidné. Vlastnosti zavisi hlavné na velikosti molekuly.
Pro velké zesitované molekuly polymert, které vypliuji velky objem, jsou typické
imunosupresivni a antiangiogenni vlastnosti. Stfedné velké makromolekuly slozené z 20 — 25
disacharidovych jednotek vykazuji protizanétlivé ucinky, podporuji imunitu a stejné jako
predesla skupina ptisobi antiangiogenné. Malé oligomery hyaluronanu jsou schopné fungovat
jako vystrazné signalni molekuly, indikéatory proteint teplotniho Soku a také brani usmrceni
bunck.

Hyaluronan je Siroce uplatiiovan v mediciné. Vyuziva se k vytvofeni prostoru kolem
chirurgického zakroku, napf. U 0¢nich operaci nebo je s jim chranéna citliva tkan. Hyaluronan
je také schopny vyplnovat a posilnit mista mezi jednotlivymi tkanémi. Zabranuje také adhezi
a tvorb¢ jizev pokud jim zabranime kontaktu mezi zranénim nebo chirurgicky zptisobenym
poskozenim tkan¢ a okolni tkani, u které k Zzadnému poskozeni nedoslo. V ptipadech zanéta
kloubti Ize hyaluronan vyuzit jako nahradu za synovialni kapalinu. Hrozi-li vysuseni nebo jsou
ptitomny $kodlivé vlivy prostiedi, hyaluronan dokaze chranit nejen zdravé bunky, ale ity
poskozené nebo poranéné a navic jesté urychluje piipadné hojeni ran. Vyuziti naSel také
v kosmetice [43].

2.4 Organo-aminojilové komplexy
2.4.1 Obecné

Jak bylo diive uvedeno, kombinaci kladného naboje aminojilovych vrstev, nanoskopickych
mezer a biomolekul nesouci zaporny naboj, je mozné uspéSné piipravovat organo-jilové
komplexy a interkalované nanostruktury s vylepSenymi vlastnostmi. V ptipadé takovéto
syntézy pak dochazi ke vzniku organicko-anorganického hybridniho matrialu, u které¢ho diky
inkorporaci vrstev dojde ke zméné vlastnosti, napt. ke zmén¢ iontové vodivosti, snizeni tepelné
roztaznosti nebo zméné rozpustnosti [4].

Biomolekuly nesouci zdporny néboj (napi. DNA, hemoglobin, myoglobin...) jsou schopny
v pfitomnosti funkénich jilovych mezivrstevnich prostori podléhat tzv. samovolnému
sestaveni. Béhem tohoto procesu nedochdzi k poSkozeni priméarni ani sekundarni struktury
biomolekuly. Zaroven stim bylo také pozorovano navySeni biochemické aktivity.
Nejvyznamngj§im faktorem ovliviiujicim samosestavovani jsou coloumbické interakce
mezi zaporné nabitymi biomolekulami a kladn€é nabitymi aminoskupinami ve struktuie
exfoliovaného aminojilu. Aminojil se diky svému pozitivnimu néboji chova jako ideélni
matrice pro reakce se zaporné nabitymi molekulami [4].
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2.5 Soucasny stav dané problematiky

Tym A. J. Patila zkoumal mozné interakce aminojilu s biopolymery. Pokouseli se o zabaleni
molekul oxidovaného myoglobinu a hemoglobinu do hofe¢natého fylosilikatu. Usp&snou
interakci dochézelo k tvorbé diskrétnich nanocastic.

Krom¢ aminojilt byly k obaleni vyuzity také organicky modifikované jily, které mély ve své
struktufe navazany dlouhy hydrofobni fetézec. To vedlo k samovolnému seskupené nanocastic
a biomolekul do superstruktury, napt. kompozitu.

Pomoci TEM a energiové disperzni spektroskopii bylo dokazéno, ze vSechny vzniklé
nanocastice se skladaji z jedné biomolekuly obalené Ve spojité vrstvé kondenzovaného
oligomeru pouzitého modifikovaného jilu. Také bylo zjiSténo, Ze pfi téchto typech interakce
nedochazi ke zménam v sekundarni struktuie biomolekul [45].

4

Posledni dvé dekady jsou zkoumany moznosti jak ziskat nejriznéjsi latky (napf. proteiny,
lipidy, uhlovodiky) z moiskych fas. Bylo zjisténo, ze aminojily v této aplikaci mohou hrat
dalezitou roli. Mezi jejich vlastnosti patii napf. schopnost selektivné rozpoustét struktury
moiskych ¢ervenych ¢as. Nanocastice pfipravené interakci aminojilu a huminovych latek Ize
vyuzit pravé pii tézbé zivych moiskych fas [46].

3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

e 3-aminopropyltriethoxysilan (APTES) [H2N(CH.)3]SiO(Et)s
vyrobce Sigma Aldrich, CAS: 919-30-2

e hexahydrat chloridu hofe¢natého MgCl» -6H20
vyrobce Lach-Ner, CAS: 7791-18-6

e cthylalkohol absolutni p.a. CH3CH,OH
vyrobce Penta, CAS: 64-17-5

e cthanol laboratorni CH3CH>OH

e pektat draselny
vyrobce Sigma Aldrich, CAS: 37251-70-0

e alginat sodny
vyrobce Sigma Aldrich, CAS: 9005-38-3

e hyaluronan sodny
¢.5.:200117-3, My = 1 910 g-mol?, vihkost: 11,72 %

e chlorid vapenaty CaCl:
vyrobce Lachema, CAS: 7774-34-7
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3.2 Pouzité pristroje

predvazky DENVER INSTRUMENT S-603

analytické vahy OHAUS PA214CM

magnetickd michacka Variomag poly 15

odstiedivka Rotofix 32, Hettich Zentrifugen

susarna Venticell, BMT Medical Technology

pH metr METTLER TOLEDO SevenEasy s vpichovou elektrodou

3.3 Priprava aminojilu

Aminojil, ktery byl pouzit k ptipravé vodnych vzorkl byl pfipraven presné podle postupu,
ktery je uveden v teoretické casti (viz. 2.2.4 Syntéza aminojilu). Aminojil byl pfipraven
ve vétsim mnozstvi, nez je v kapitole 2.2.4 uvedeno.

Obr. 16 Vievo vznik miécného zbarveni suspenze v diisledku odparovani ethanolu, vpravo vznikla krystalickd hmota aminojilu
Vv diisledku uplného vypareni ethanolu ze suspenze
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Obr. 17 Vievo opétovné rozpusténi krystalické hmoty v deionizované vodé pred vioZenim do ultrazvuku, vpravo suspenze
aminojilu po vyjmuti z ultrazvuku a pridavku ethanolu (pfipraveno k odstiedéni)

Obr. 18 Vievo promyty a odstiedény aminojil pripraveny k vysuseni v suSdarné pri 50 °C, vpravo suché krystalky aminojilu
3.4 Vybrané latky pro tvorbu organo-aminojilovych komplexii

Pro tvorbu komplexti s aminojilem byly vybrany vhodné polyelektrolyty, které po disociaci
ve vodném roztoku ziskaly zaporny naboj, ktery umoZni vazbu na exfoliované vrstvy
aminojilu. Zvoleny byly polyelektrolyty pektat draselny, alginat sodny a hyaluronan sodny.
Vsechny tyto polyelektrolyty potfebuji ke svému zesitovani kladny naboj, ktery je dodan
exfoliovanymi nanoc¢asticemi aminojilu.

3.5 Zasobni roztoky aminojilu a polyelektrolyti

Byly ptipraveny zasobni vodné roztoky aminojilu o koncentracich 5 g-L?, 10 g-L?, 15 g-L™
a20g-Lt Dale byly piipraveny zasobni vodné roztoky jednotlivych polyelektrolyti
v koncentracich 10 g-L?, 15g-L* a20g-L™. Nakonec byl piipraven také roztok chloridu
vépenatého (CaCly) o koncentraci 5 g-L™. VSechny roztoky byly pfipraveny v deionizované
vodé.

3.6 Interakce aminojilu s polyelektrolyty

Byla zkoumana interakce jednotlivych kombinaci vodnych roztokli aminojilu o riznych
koncentracich s vodnymi roztoky polyelektrolytti, taktéz v né€kolika koncentracich.
Koncentrace byly zvoleny tak, aby vysledkem interakce roztoki byl vznik gelu nebo srazeniny.

Kazdy vzorek byl pfipraven smichanim 2 mL roztoku aminojilu 0 koncentraci 5, 10, 15
nebo 20 g-L* a 2 mL roztoku polyelektrolytu (pektat, alginat, hyaluronan) o koncentraci 10, 15
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nebo 20 g-L™. V piipadé vzorki obsahujicich roztoky alginatl byl do kazdého vzorku navic
pridan jesté 1 mL roztoku chloridu vapenatého o koncentraci 5 g-L ™, aby doslo k zasitovani.
Takto bylo celkem pfipraveno 36 vzorkd.

3.7 Charakterizace gelii a sraZenin

Ptipravené vzorky byly zkoumény okometricky. Konktrétné bylo pozorovano zbarveni
vzniklého gelu nebo srazeniny, zda doslo k lokalnimu zgelovaténi/vzniku srazeniny nebo zda
doslo k vytvofeni gelu v celém objemu vzorku. Dale bylo pozorovano, zda ke vzniku
gelu/srazeniny doSlo okamzit€¢ po smichani zvoleného objemu roztokii nebo doslo
ke zgelovaténi az s Casovou prodlevou. Vsechny pfipravené vzorky byly fotograficky
zaznamenany.

Nasledné bylo méfeno pH vzniklych gela a srazenin na pH metru METTLER TOLEDO
SevenEasy pomoci laboratorni vpichové elektrody. Méteni probihalo pfi teploté 25 °C.
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4 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

4.1 Interakce aminojilu s pektatem

4.1.1 Koncentrace aminojilu 5 g-L!

Smichanim roztoku aminojilu s roztoku pektatu (10 g-L™) doslo ke vzniku velmi malého
mnozstvi pevného nazloutlého homogenniho gelu na dné vialky (Obr. 19). Ve zbytkovém
roztoku vznikl velmi mékky nekompaktni témét bezbarvy gel a zistal nezreagovany pomérné
velky objem roztoku. U vzorku aminojilu a pektatu (15 g-L™?) byl vysledny roztok velice
podobny tomu pfedchozimu. Vzniklo malé mnozstvi pevného nazloutlého gelu na dné vialky
a ve zbytkovém roztoku, ve kterém také vzrostla viskozita avzniklo malé mnoZstvi
nekomplaktniho gelu. Ve vzorku obsahujici aminojil a pektat (20 g-L™) nebyl na dné usazen
zadny gel, ale byly vidét malé nazloutlé vlaknité srazeniny nekompaktniho gelu. Viskozita
roztoku se lehce zvysila.

Obr. 19 Vzorky s koncentract aminojilu 5 g-L%; vievo koncentrace pektatu 10 g-L™, uprostied 15 g-L%, vpravo 20 g-L™*

Divodem pro¢ nevznikly pevné gely, bude snejvétsi pravdépodobnosti nedostate¢na
koncentrace aminojilu ve vysledném roztoku.

4.1.2 Koncentrace aminojilu 10 g-L!

U vzorku skoncentraci polyelektrolytu 10 g-L! vzniklo malé mnozstvi nazloutlého
mekkého gelu, ktery po protfepani zlstal pfichyceny na sténé vialky (Obr. 20). Nepatrna ¢ast
gelu zustala v roztoku, ktery mél zvysenou viskozitu a byl homogenni. U vzorku o koncentraci
pektatu 15 g-L doslo ke vzniku pevného nazloutlého gelu v celém objemu roztoku. Stejna
situace nastala také u vzorku s koncentraci pektatu 20 g-L*. Doslo ke vzniku homogenniho
nazloutlého gelu, ktery zaujimal cely objem plivodniho roztoku. Gelace probéhla okamzité
po protfepanti.
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Obr. 20 Vzorky s koncentract aminojilu 10 g-L; Vlevo koncentrace pektatu 10 g-L™, uprostied 15 g-L%, vpravo 20 g-L*
4.1.3 Koncentrace aminojilu 15 g-L*

U roztoku o koncentraci 10 g-L™? pektatu doslo opét ke vniku pouze mékkého
nekompaktniho gelu, ktery po zatiepani zustal pfilepeny nasténé vialky (Obr. 21).
U vysledného roztoku narostla viskozita a byly v ném vidét jemné fragmenty gelu, ktery
neziistal uchyceny na sténé. U zbylych dvou roztokd této fady (tj. 15 g-L™* a20 g-L?) doslo
K vytvofeni nazloutlych homogennich geli v celém objemu. V téchto pifipadech navic byly
dobfte vidét vldkna sitovani.

Obr. 21 Vzorky s koncentract aminojilu 15 g-L; vievo koncentrace pektdatu 10 g-L™, uprostied 15 g-L 1, vpravo 20 g-L!
4.1.4 Koncentrace aminojilu 20 g-L!

V pfiipade¢ této fady, probehla Gplna gelace do celého objemu u vSech tii vzorki. Stalo se tak
okamzité po protfepani a vznikly nazloutlé pevné homogenni gely (Obr. 22).
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Obr. 22 Vzorky s koncentract aminojilu 20 g-L; vievo koncentrace pektdatu 10 g-L*, uprostied 15 g-L%, vpravo 20 g-L!

4.2 Interakce aminojilu s alginatem

Aby bylo docileno sitovani geli, byl do vSech vzorkii obsahujicich alginat ptfidan 1 mL
roztoku chloridu vapenatého o koncentraci 5 g-L™.

4.2.1 Koncentrace aminojilu 5 g-L*

vwr

barvy. Pfipraveny roztok se lehce zakalil a nedoSlo k viditelné zméné viskozity. Pti protfepani
vzorku ¢ast srazenin zUstala pfichycena na sténé vialky (Obr. 23). U vyssi koncentrace alginatu
(15 g-L') doglo také vzniku malych dobéla zbarvenych srazenin. Opét doslo k zakaleni roztoku

a pozorovateln¢ se zvysila jeho viskozita. U nejvyssi koncentrace vznikly bilé srazeniny, roztok
se zdal byt zakalen&j$i neZ ty predchozi a viskozita byla vétsi nez u piedesliého.

Obr. 23 Vzorky s koncentract aminojilu 5 g-L*; vlevo koncentrace algindatu 10 g-L%, uprostied 15 g-L*, vpravo 20 g-L*
4.2.2 Koncentrace aminojilu 10 g-L*

U vzorku obsahujici alginat o koncentraci 10 g-L ™ doslo k vytvofeni velkého mnoZstvi
malych bilych srazenin, u kterych dochéazelo velmi pomalu k sedimentaci (Obr. 24) Zptsobeno
to bylo pravdépodobné nizkou viskozitou roztoku. P¥i koncentraci 15 g-L™? vznikli vétsi
srazeniny a narostla viskozita aukoncentrace 20 g-L? byly tyto jevy jesté snadngji
pozorovatelné (vysoka viskozita a velké mnozstvi srazenin).
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Obr. 24 Vzorky s koncentract aminojilu 10 g-L'*; vlevo koncentrace algindtu 10 g-L™, uprostied 15 g-Lt, vpravo 20 g-L!

4.2.3 Koncentrace aminojilu 15 g-L™*

v

Uz pii nejnizsi koncentraci 10 g-L ™ se utvotily velké srazeniny bilé barvy, které byly snadno
rozeznatelné od &irého roztoku (Obr. 25). U této i nasledujici koncentrace (15 g-L™) zaujimaly
srazeniny gelu skoro cely objem roztoku. U posledni koncentrace (20 g-L™) vzniky pevny
homogenni gel v celém objemu a objem zbytkového roztoku byl témét nulovy.

Obr. 25 Vzorky s koncentraci aminojilu 15 g-L; vievo koncentrace algindtu 10 g-L*\, uprostied 15 g-L*, vpravo 20 g-L*
4.2.4 Koncentrace aminojilu 20 g-L*

Koncentrace 10 g-L* — Vzniklo velké mnoZstvi sraZenin a nedo$lo ke vzniku homogenniho
gelu v celém objemu (Obr. 26). Vzorek svou viskozitou ptipominal kasovitou hmotu. U vyssi
koncentrace (15 g-L1) opét vznikly bilé srazeniny gelu v celém objemu. Pevny homogenni gel
Vv celém objemu vzorku vznikl u nejvyssi koncentrace (20 g-L?). K procesu gelace doslo
okamzité po protiepani.
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Obr. 26 Vzorky s koncentract aminojilu 20 g-L; vievo koncentrace algindatu 10 g-L™%, uprostied 15 g-L*, vpravo 20 g-L*

4.3 Interakce aminojilu s hyaluronanem

4.3.1 Koncentrace aminojilu 5 g-L*

Uvsech 3 vzorkll této tady doSlo ke vzniku bilych vldknitych srazenin. S rostouci
koncentraci rostla i velikost vysledné srazeniny. Spole¢né s rostouci koncentraci rostla také
viskozita okolniho roztoku z diivodu ptitomnosti velkého mnozstvi hyaluronanu, ktery nebyl
navazan do komplexu s aminojilem.

Obr. 27 Vzorky s koncentract aminojilu 5 g-L™*; vlevo koncentrace hyaluronanu 10 g-L, uprostied 15 g-L*, vpravo 20 g-L!

4.3.2 Koncentrace aminojilu 10 g-L*

| utéto koncentracni fady vznikly ve vSech vzorcich bilé vldknité staZeniny. Prostorové
zabiraly skoro cely objem vzorku a jejich vlaknita struktura byla dobie pozorovatelna. Komplex
aminojil-hyaluronan ovlivnil zbyly roztok a u ného doslo také k ¢astecnému vytvoteni gelu.
Vznikly tedy bilé srazeniny obalené hyaluronanovym gelem.
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Obr. 28 Vzorky s koncentract aminojilu 10 g-L*; vlevo koncentrace hyaluronanu 10 g-L, uprostied 15 g-L, vpravo 20 g-L*
4.3.3 Koncentrace aminojilu 15 g-L™*

U vsech tfi koncentraci vznikla velkd bila vlaknita srazenina, u prvnich dvou téméft v celém
objemu vzorku, u 20 g-L* vznikla srazenina v celém objemu vzorku.

Obr. 29 Vzorky s koncentraci aminojilu 15 g-L*; vlevo koncentrace hyaluronanu 10 g-L%, uprostied 15 g-L%, vpravo 20 g-L*
4.3.4 Koncentrace aminojilu 20 g-L!

V nejnizsi koncentraci této fady vznikla bila vlaknita srazenina o objemu zhruba poloviny
vzorky. Srazenina byla pomérné pevna a lehce se sni dalo ve vialce manipulovat. Zbytek
vzorku tvofit &iry, bezbarvy, lehce viskozni roztok. U koncentrace 15 g-L* vznikla bil4 vldknita
srazenina v celém objemu a nezbyl zadny roztok. Stejné tak se stalo i U posledni, nejvyssi
koncentrace (20 g-L).
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Obr. 30 Vzorky s koncentract aminojilu 20 g-L*; vlevo koncentrace hyaluronanu 10 g-L™, uprostied 15 g-L%, vpravo 20 g-L*

Okometricky bylo vypozorovano, Ze komplexy aminojil-pektin a aminojil-alginat maji
tendenci tvofit spiSe gely v celém objemu. Na druhou stranu komplex aminojil-hyaluronan tvoti
lokalni gely, nebo spiSe srazeniny. Aby doslo k procesu gelace je nutné dosdhnout dostatecné
koncentrace obou komponent, v pfipadé komplext s alginatem vSech tfi (musi byt dostate¢na
koncentrace CaCly), aby byl umoznén vznik vazeb mezi molekulami. Lze vyvodit,
ze S rostoucimi  koncentracemi jednotlivych komponent nabyvé vznikly gel/sraZzenina
na objemu, stejné tak jako na homogennosti.

U komplexti aminojil-alginat a aminojil-pektat se koncentrace slozek potiebnych pro vznik
celoobjemového gelu pohybovala u aminojilu kolem 15 g-L* a u polyelektrolytu také kolem
15g-L%  Ukomplexu aminojil-hyaluronan vznikla sraZenina uZ piinejnizs§i pouzité
koncentraci (aminojil 5 g-L* a polyelektrolyt 10 g-L™).

Diky svému zapornému naboji ve vodnych roztocich se prokazaly vsechny tii polyelektrolyty
jako vhodné reaktanty pro interakce s kladn¢ nabitym aminojilem. Vznik komplext ve formé
gelt byl velmi dobie pozorovatelny.
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4.4 Meéreni pH

U vSech piipravenych vzorkii byla zméfena hodnota pH. Naméfené hodnoty jsou vyneseny

do tabulek (Tab. 2, 3, 4) a grafu (Graf 1, 2, 3).

Tab. 2 Naméiené hodnoty pH pripravenych vzorkii aminojilu s pektdatem

AMINOJIL
5g L1 10 g-L? 15gL? 20 g-L?
10 g-L*? 9,69 9,54 9,41 9,40
PEKTAT 15 g'L'1 9,58 9,56 9,47 9,54
20 g'L'1 9,01 9,58 9,48 9,49
Tab. 3 Naméirené hodnoty pH pripravenych vzorkii aminojilu s algindtem
AMINOJIL
5g L 10 g-L? 15gL? 20 g- L1t
10 g-L? 9,83 9,74 9,70 9,61
ALGINAT 15 g'L'1 9,95 9,84 9,74 9,64
20gL? 10,01 9,88 9,82 9,75
Tab. 4 Naméiené hodnoty pH pripravenych vzorkii aminojilu s hyaluronanem
AMINOJIL
5gL? 10 gL? 15gL? 20 g- L1t
10 g'L'1 10,19 9,84 9,67 9,63
HYA 15 g'L'1 10,17 9,88 9,69 9,66
20 g1 10,11 9,92 9,74 9,68

Graf 1 Namérené hodnoty pH v zavislosti na koncentraci pektdtu a koncentraci aminojilu
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Graf 2 Namérené hodnoty pH v zavislosti na koncentraci algindtu a koncentraci aminojilu
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Graf 3 Namérené hodnoty pH v zavislosti na koncentraci hyaluronanu koncentraci aminojilu
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Z namétenych hodnot pH vynesenych do jednotlivych graft 1ze vycist, ze se pH vzniklych
komplext aminojilu a polyelektrolytu pohybuje v rozmezi hodnot 9 — 10 pii koncentracich
aminojilu 5, 10, 15 a 20 g-L™ a koncentracich polyelektrolytu 10, 15 a 20 g-L™*. Také si lze
povsimnout, ze hodnoty pH klesaji s nartistajici koncentraci aminojilu a zaroven klesajici
o koncentraci 20 g-L™* aminojil a 10 g-L* hyaluronan. Pokud by tyto komplexy mély byt
vyuzity v biomediciné, pro lidsky organismus by byl nejpfijatelnéjsi komplex s hodnotou pH
blizici se co nejvice neutralnim hodnotam (p g-L!) —pektat (20 g-L%), u kterého bylo
naméteno pH 9,01.
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5 ZAVER
Podle postupu popsaného v kapitole 2.2.4 byl pfipraven hofe¢naty aminojil a nasledné byly

ptipraveny komplexy aminojilu s pektatem draselnym, alginatem sodnym a hyaluronanem
sodnym.

Ptipravené vodné roztoky aminojilu a vybranych latek byly miseny a byl pozorovan
vysledek. Diky vhodné¢ zvolenym koncentracim doSlo ke vzniku sraZenin nebo gelt
ve vzorcich. Vzniklé struktury byly okometricky charakterizovany (zbarveni, velikost aj.)

Vznik gelti asrazenin dokazal, Ze vybrané biomolekuly podléhaji ve vodném roztoku
disociaci, ziskavaji zaporny naboj a jsou schopny interakce s kladn¢ nabitymi exfoliovanymi
nanocasticemi hofecnatého aminojilu za vzniku komplexi. Z pozorovani bylo vyvozeno, Ze se
zvysujici se koncentraci jednotlivych komponent dochéazi ke vzniku gelu ve vétSim objemu
a také je dosazeno jeho vétsi homogennosti a mechanické pevnosti. Bylo zjisténo, ze komplexy
tvofené hyaluronanem a aminojilem tvoii bilé srazeniny. Naopak komplexy s pektitem
a alginatem maji tendenci tvofit gely v celém objemu vzorku. Pokud je koncentrace dostatecna,
dochazi k vytvofeni velice pevnych geli. Z vysledku lze usoudit, Zze pro tvorbu komplexu
aminojil-polyelektrolyt byly vhodné vSechny tii pouzité polyelektrolyty.

Z namétenych hodnot pH vpichovou elektrodou bylo zjisténo, ze vSechny komplexy jsou
alkalické a s rostouci koncentraci polyelektrolytu bazicita roste. Naopak s rostouci koncentraci
aminojilu bazicita klesa. Nejniz§i pH mély tedy vzorky slozené z roztoku polyelektrolytu
0 nizké koncentraci a roztoku aminojilu o vysoké koncentraci.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

6.1 Zkratky

DNA
Hb
Mb
GOx
APTES
HGA
RG-I
RG-I11
DE

G

M
HYA

6.2 Symboly

A
Da
C

deoxyribonukleové kyselina
hemoglobin

myoglobin

plynny kyslik
3-aminopropyltriethoxysilan
homogalakturonan
rhamnogalakturonan |
rhamnogalakturonan 11
stupen esterifikace
L-guluronat

D-mannuronat

hyaluronan sodny

Angstrom
Dalton
koncentrace

38



7 SEZNAM LITERATURY

[1] VALASKOVA, Marta. Vybrané vrstevnaté silikity a jejich modifikované
nanomaterialy. Brno: Akademické nakladatelstvi CERM, 2012. ISBN 978-80-7204-
811-3.

[2] Kyselina hyaluronova. In: CONTIPRO GROUP [online]. 2011 [cit. 2019-05-21].
Dostupné z: http://www.contipro.cz/o-contipru/kyselina-hyaluronova

[3] Polyelektrolyt. In: BARTOVSKA, Lidmila a Marie §I§£(OVA'. Co je co v povrchové a
koloidni chemii: vykladovy slovnik [online]. Praha: VSCHT, 2005 [cit. 2019-05-21].
Dostupné z: http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/polyelektrolyt.html

[4] DATTA, K. K. R., A. ACHARI a M. ESWARAMOORTHY. Aminoclay: a functional
layered material with multifaceted applications. Journal of Materials Chemistry A
[online]. 2013, 1(23) [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1039/c3ta00100h. ISSN 2050-7488.
Dostupné z: http://xlink.rsc.org/?DOI=c3ta00100h

[5] BUI, Vu Khac Hoang, Duckshin PARK a Young-Chul LEE. Aminoclays for biological
and environmental applications: An updated review. Chemical Engineering Journal
[online]. 2018, 336, 757-772 [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1016/j.cej.2017.12.052. ISSN
13858947. Dostupné VA
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1385894717321733

[6] WEISS, Zden&k a Milo§ KUZVART. Jilové minerdly: jejich nanostruktura a vyuZiti.
Praha: Karolinum, 2005. ISBN 80-246-0868-5.

[7] CHVATAL, Marek. Uvod do systematické mineralogie. Praha: Silikatovy svaz, 2005.
ISBN 80-86821-11-0.

[8] LAPCIK, Lubomir a Miroslav RAAB. Nauka o materialech II. Zlin: Univerzita Tomase
Bati, 2001. Ucebni texty vysokych Skol. ISBN 80-238-6527-7.

[9] VAVRA, Vaclav a Zdenék LOSOS. Multimedialni studijni texty z mineralogie pro
bakalatské studium [online]. In: . Ustav geologickych véd, Piirodovédecka fakulta
Masarykova univerzita, Brno [cit. 2019-05-21]. Dostupné VA
http://mineralogie.sci.muni.cz

[10] The Dynamics of Potassium in some Australian soils - Scientific Figure on
ResearchGate. Dostupné z: https://www.researchgate.net/figure/Structure-of-11-and-
21-clay-minerals-Sivakugan-2001_fig5_306255491 [cit. 2019-05-21]

[11] DE PAIVA, Lucilene Betega, Ana Rita MORALES a Francisco R.
VALENZUELA DIAZ. Organoclays: Properties, preparation and applications. Applied
Clay Science [online]. 2008, 42(1-2), 8-24 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1016/j.clay.2008.02.006. ISSN 01691317. Dostupné zZ:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169131708000495

[12] MIAO, Shiding, Zhimin LIU, Buxing HAN, Jun HUANG, Zhenyu SUN,
Jianling ZHANG a Tao JIANG. Ru Nanoparticles Immobilized on Montmorillonite by
lonic Liquids: A Highly Efficient Heterogeneous Catalyst for the Hydrogenation of
Benzene. Angewandte Chemie International Edition [online]. 2006, 45(2), 266-269 [cit.
2019-05-21]. DOI: 10.1002/anie.200502632. ISSN 1433-7851. Dostupné z:
http://doi.wiley.com/10.1002/anie.200502632

39


http://www.contipro.cz/o-contipru/kyselina-hyaluronova
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/polyelektrolyt.html
http://xlink.rsc.org/?DOI=c3ta00100h
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1385894717321733
http://mineralogie.sci.muni.cz/
https://www.researchgate.net/figure/Structure-of-11-and-21-clay-minerals-Sivakugan-2001_fig5_306255491
https://www.researchgate.net/figure/Structure-of-11-and-21-clay-minerals-Sivakugan-2001_fig5_306255491
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169131708000495
http://doi.wiley.com/10.1002/anie.200502632

[13] HSU, Ru-Siou, Wen-Hsin CHANG a Jiang-Jen LIN. Nanohybrids of Magnetic
Iron-Oxide Particles in Hydrophobic Organoclays for Oil Recovery. ACS Applied
Materials & Interfaces [online]. 2010, 2(5), 1349-1354 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1021/am100019t. ISSN 1944-8244. Dostupné zZ:
http://pubs.acs.org/doi/10.1021/am100019t

[14] PRIOLO, Morgan A., Daniel GAMBOA, Kevin M. HOLDER a Jaime C.
GRUNLAN. Super Gas Barrier of Transparent Polymer—Clay Multilayer Ultrathin
Films. Nano Letters [online]. 2010, 10(12), 4970-4974 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1021/n1103047k. ISSN 1530-6984. Dostupné zZ:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/n1103047k

[15] VISERAS, C., P. CEREZO, R. SANCHEZ, I. SALCEDO a C. AGUZZI.
Current challenges in clay minerals for drug delivery. Applied Clay Science [online].
2010, 48(3), 291-295 [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1016/j.clay.2010.01.007. ISSN
01691317. Dostupné zZ:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169131710000219

[16] PLACHA, Danicla, Grazyna SIMHA MARTYNKOVA a Jana
KUKUTSCHOVA. Sorpce par naftalenu na organicky modifikovany vermikulit.
Chemické listy [online]. 2011, 105(3), 186-192 [cit. 2019-05-21]. ISSN 1213-7103.
Dostupné z: http://hdl.handle.net/10084/84502

[17] POSPISIL, M a spol. Strukturni analyza interkalovanych silikatd s vyuzitim
modelovani a praskové difrakce [online]. [cit. 2019-05-01]. Dostupné z:
https://www.xray.cz/xray/csca/kol2002/doc/miroslav_pospisil.htm

[18] GHADIRI, M., W. CHRZANOWSKI a R. ROHANIZADEH. Biomedical
applications of cationic clay minerals. RSC Advances [online]. 2015, 5(37), 29467-
29481 [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1039/C4RA16945J. ISSN 2046-2069. Dostupné z:
http://xlink.rsc.org/?DOI=C4RA16945]

[19] UTRACKI, L.A. Clay-containing polymeric nanocomposites. Shrewsbury:
Rapra Technology, 2004. ISBN 1859574858.

[20] ALEXANDRE, Michael a Philippe DUBOIS. Polymer-layered silicate
nanocomposites: preparation, properties and uses of a new class of materials. Materials
Science and Engineering: R: Reports [online]. 2000, 28(1-2), 1-63 [cit. 2019-05-21].
DOI:  10.1016/S0927-796X(00)00012-7.  ISSN  0927796X.  Dostupné  z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0927796X00000127

[21] HNILICKA, Jakub. Studium moznosti hodnoceni interkalace/exfoliace systému
polymer/jil. Zlin, 2006. Diplomova prace. Univerzita TomaSe Bati ve Zling, Fakulta
technologickd. Vedouci prace Ing. Dagmar Méfinska Ph.D.

[22] DA FONSECA, Maria G. Self-Organized Inorganic-Organic Hybrids Induced
by Silylating Agents with Phyllosilicate-Like Structure and the Influence of the
Adsorption of Cations. Clays and Clay Minerals [online]. 2000, 48(6), 638-647 [cit.
2019-05-21]. DOI: 10.1346/CCMN.2000.0480605. ISSN 0009-8604. Dostupné z:
http://www.clays.org/journal/archive/volume%2048/48-6-638.pdf

40


http://pubs.acs.org/doi/10.1021/am100019t
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/nl103047k
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169131710000219
https://www.xray.cz/xray/csca/kol2002/doc/miroslav_pospisil.htm
http://xlink.rsc.org/?DOI=C4RA16945J
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0927796X00000127
http://www.clays.org/journal/archive/volume%2048/48-6-638.pdf

[23] ANJUGAM VANDARKUZHALI, S. ANBU, N. RADHA a KANNAIYAN
PANDIAN. Water Soluble Iron aminoclay for Catalytic Reduction of Nitrophenol.
Oriental Journal Of Chemistry [online]. 2013, 29(2), 661-665 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.13005/0jc/290238. ISSN 0970-020X. Dostupné zZ:
http://www.orientjchem.org/absdoic.php?snoid=290238

[24] AHMADI, S. J., Y. D. HUANG a W. LI. Synthetic routes, properties and future
applications of polymer-layered silicate nanocomposites. Journal of Materials Science
[online]. 2004, 39(6), 1919-1925 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1023/B:JMSC.0000017753.90222.96. ISSN  0022-2461.  Dostupné  z:
http://link.springer.com/10.1023/B:JMSC.0000017753.90222.96

[25] UKRAINCZYK, L., R. A. BELLMAN a A. B. ANDERSON. Template
Synthesis and Characterization of Layered Al— and Mg—Silsesquioxanes. The Journal
of Physical Chemistry B [online]. 1997, 101(4), 531-539 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1021/jp9629371. ISSN 1520-6106. Dostupné VA
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jp9629371

[26] LEE, Young-Chul, EonSeon JIN, Seung Won JUNG, et al. Utilizing the algicidal
activity of aminoclay as a practical treatment for toxic red tides. Scientific Reports
[online]. 2013, 3(1) [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1038/srep01292. ISSN 2045-2322.
Dostupné z: http://www.nature.com/articles/srep01292

[27] CHANDRASEKARAN, Gayathri, Hyo-Kyung HAN, Geun-Joong KIM a
Hyun-Jae SHIN. Antimicrobial activity of delaminated aminopropyl functionalized
magnesium phyllosilicates. Applied Clay Science [online]. 2011, 53(4), 729-736 [cit.
2019-05-21]. DOI: 10.1016/j.clay.2011.07.001. ISSN 01691317. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169131711002407

[28] HAN, Hyo-Kyung, Young-Chul LEE, Moo-Yeol LEE, Avinash J. PATIL a
Hyun-Jae SHIN. Magnesium and Calcium Organophyllosilicates: Synthesis and In vitro
Cytotoxicity Study. ACS Applied Materials & Interfaces [online]. 2011, 3(7), 2564-
2572 [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1021/am200406k. ISSN 1944-8244. Dostupné z:
http://pubs.acs.org/doi/10.1021/am200406k

[29] YANG, Liang, Young-Chul LEE, Moon Il KIM, Hyun Gyu PARK, Yun Suk
HUH, Yating SHAO a Hyo-Kyung HAN. Biodistribution and clearance of aminoclay
nanoparticles: implication for in vivo applicability as a tailor-made drug delivery
carrier. J. Mater. Chem. B [online]. 2014, 2(43), 7567-7574 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1039/C4TB00953C. ISSN 2050-750X. Dostupné z:
http://xlink.rsc.org/?DOI1=C4TB00953C

[30] DAUTZENBERG, H. Polyelectrolytes: formation, characterization, and
application. Cincinnati: Hanser/Gardner, c1994. ISBN 1-56990-127-9.

[31] MUNARIN, F., M.C. TANZI a P. PETRINI. Advances in biomedical
applications of pectin gels. International Journal of Biological Macromolecules
[online]. 2012, 51(4), 681-689 [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2012.07.002.
ISSN 01418130. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0141813012002759

41


http://www.orientjchem.org/absdoic.php?snoid=290238
http://link.springer.com/10.1023/B:JMSC.0000017753.90222.96
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jp962937l
http://www.nature.com/articles/srep01292
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169131711002407
http://pubs.acs.org/doi/10.1021/am200406k
http://xlink.rsc.org/?DOI=C4TB00953C
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0141813012002759

[32] EEKAWSKA-ANDRINOPOULOU, Lucyna, Efstathios G. VASILIOU,
Dimitrios G. GEORGAKOPOQULOQOS, Constantinos P. YIALOURIS a Constantinos A.
GEORGIOU. Rapid Enzymatic Method for Pectin Methyl Esters Determination.
Journal of Analytical Methods in Chemistry [online]. 2013, 2013, 1-7 [cit. 2019-05-21].
DOI: 10.1155/2013/854763. ISSN 2090-8865. Dostupné Z:
http://www.hindawi.com/journals/jamc/2013/854763/

[33] MOHNEN, D. Pectin structure and biosynthesis. Current Opinion in Plant
Biology [online]. 2008, 11(3), 266-277 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1016/j.pbi.2008.03.006. ISSN 13695266. Dostupné zZ:

https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1369526608000630

[34] DEVRIES, J, C DENUIL, A VORAGEN, F ROMBOUTS a W PILNIK.
Structural features of the neutral sugar side chains of apple pectic substances.
Carbohydrate Polymers [online]. 1983, 3(3), 193-205 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1016/0144-8617(83)90018-8. ISSN 01448617. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0144861783900188

[35] LEE, Kuen Yong a David J. MOONEY. Alginate: Properties and biomedical
applications. Progress in Polymer Science [online]. 2012, 37(1), 106-126 [cit. 2019-05-
21]. DOI: 10.1016/j.progpolymsci.2011.06.003. ISSN 00796700. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0079670011000918

[36] OTTERLEI, Marit, Kjetill @STGAARD, Gudmund SKJAK-BRZAK, Olav
SMIDSR@D, Patrick SOON-SHIONG a Terje ESPEVIK. Induction of Cytokine
Production from Human Monocytes Stimulated with Alginate. Journal of
Immunotherapy. 1991, 10(4), 286-291.

[37] ZIMMERMANN, Ulrich, Gerd KLOCK, Konrad FEDERLIN, et al. Production
of mitogen-contamination free alginates with variable ratios of mannuronic acid to
guluronic acid by free flow electrophoresis. Electrophoresis [online]. 1992, 13(1), 269-
274 [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1002/elps.1150130156. ISSN 0173-0835. Dostupné z:
http://doi.wiley.com/10.1002/elps.1150130156

[38] ORIVE, G, S PONCE, R.M HERNANDEZ, A.R GASCON, M IGARTUA aJ.L
PEDRAZ. Biocompatibility of microcapsules for cell immobilization elaborated with
different type of alginates. Biomaterials [online]. 2002, 23(18), 3825-3831 [cit. 2019-
05-21]. DOI: 10.1016/S0142-9612(02)00118-7. ISSN 01429612. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0142961202001187

[39] LEE, Jangwook a Kuen Yong LEE. Local and Sustained Vascular Endothelial
Growth Factor Delivery for Angiogenesis Using an Injectable System. Pharmaceutical
Research [online]. 2009, 26(7), 1739-1744 [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1007/s11095-
009-9884-4. ISSN 0724-8741. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/s11095-
009-9884-4

[40] SAKIYAMA-ELBERT, SE a JA HUBBELL. Functional Biomaterials: Design
of Novel Biomaterials. Annual Review of Materials Research [online]. 2001, 31(1), 183-
201 [cit. 2019-05-21]. DOI: 10.1146/annurev.matsci.31.1.183. ISSN 1531-7331.
Dostupné z: http://www.annualreviews.org/doi/10.1146/annurev.matsci.31.1.183

42


http://www.hindawi.com/journals/jamc/2013/854763/
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1369526608000630
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0144861783900188
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0079670011000918
http://doi.wiley.com/10.1002/elps.1150130156
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0142961202001187
http://link.springer.com/10.1007/s11095-009-9884-4
http://link.springer.com/10.1007/s11095-009-9884-4
http://www.annualreviews.org/doi/10.1146/annurev.matsci.31.1.183

[41] HASCALL, Vincent a Torvard LAURENT. Hyaluronan Structure and Physical
Properties. In: Glycoforum [online]. 1997 [cit. 2019-05-21]. Dostupné z:
http://glycoforum.gr.jp/science/hyaluronan/HAO01/HAOLE.htmi

[42] SCOTT, John E. Secondary and Tertiary Structures of Hyaluronan in Aqueous
Solution. Some Biological Consequences. In: Glycoforum [online]. 1998 [cit. 2019-05-
21]. Dostupné z: http://glycoforum.gr.jp/science/hyaluronan/HA02/HAQ2E .html

[43] KOGAN, Grigorij, Ladislav SOLTES, Robert STERN a Peter GEMEINER.
Hyaluronic acid: a natural biopolymer with a broad range of biomedical and industrial
applications. Biotechnology Letters [online]. 2006, 29(1), 17-25 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1007/s10529-006-9219-z. ISSN 0141-5492. Dostupné z:
http://link.springer.com/10.1007/s10529-006-9219-z

[44] PROCHAZKOVA, Anna. Interakce aminojilii s polyelektrolyty prirodniho
ptivodu. Brno, 2015. Bakalarska prace. Vysoké uceni technické v Brn€. Vedouci prace
Prof. Ing. Miloslav Pekaft, CSc.

[45] PATIL, Avinash J., Eswaramoorthy MUTHUSAMY a Stephen MANN.
Synthesis and Self-Assembly of Organoclay-Wrapped Biomolecules. Angewandte
Chemie International Edition [online]. 2004, 43(37), 4928-4933 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1002/anie.200453868. ISSN 1433-7851. Dostupné z:
http://doi.wiley.com/10.1002/anie.200453868

[46] LEE, Young-Chul, Seo Yeong OH, Hyun Uk LEE, et al. Aminoclay-induced
humic acid flocculation for efficient harvesting of oleaginous Chlorella sp. Bioresource
Technology [online]. 2014, 153, 365-369 [cit. 2019-05-21]. DOI:
10.1016/j.biortech.2013.11.103. ISSN 09608524. Dostupné z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0960852413018658

43


http://glycoforum.gr.jp/science/hyaluronan/HA01/HA01E.html
http://glycoforum.gr.jp/science/hyaluronan/HA02/HA02E.html
http://link.springer.com/10.1007/s10529-006-9219-z
http://doi.wiley.com/10.1002/anie.200453868
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0960852413018658

