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Abstrakt

Tato bakalaiska prace pojedndva o problematice spojené se syntézou
kfemicitych mezoporéznich materiald. Jsou zde popsany zakladni principy piipravy,
funkcionalizace a zasady sledovani sorpcnich vlastnosti mezoporéznich materiald.
Bakalatska prace se téZ vénuje poznatkiim o biokompatibilit¢ kiemicitych nanocastic.

V experimentalni ¢asti je vénovana pozornost predevSim piipravé nanocastic
MCM-41 a jejich funkcionalizaci roubovaci metodou a metodou soucasné kondenzace
obou komponent. Velky diraz je zde kladen na studium adsorpénich a desorpénich
vlastnosti MCM-41 v zévislosti na pfitomnosti funkénich skupin, pouzitém sledovacim
barvivu a pH prostfedi. Piinosem je optimalizace procesu sledovani desorp¢nich

vlastnosti kontinualni metodou v kyveté a zpusob fukcionalizace roubovaci metodou.

Klicova slova:

mezoporézni material, MCM-41, funkcionalizace, sorpce, methylenova modi.

Abstract

This bachelor thesis deals with issue, connected with synthesis mesoporous
silica materials. There are described basic principles of preparation, functionalization
and principles for monitoring sorption properties of mesoporous materials. It also
presents knowledge about the biocompatibility of silica nanoparticles.

In practical part attention is given to preparing nanoparticles MCM-41 and their
postsynthetic grafting and co-condensation method of functionalization. Great emphasis
is placed on the study of adsorption and desorption properties of MCM-41 depending on
the presence of functional groups, used tracer dye and pH of solution, where dye is
released. The benefit is the optimization of the dye release monitoring process by
continuous method in cuvette and the way to functionalize material by the postsynthetic
grafting method.

Keywords:
mesoporous material, MCM-41, functionalization, sorption, methylene blue.
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1. Uvod

Vétsina interakci mezi riznymi molekulami, at’ uz se jednd o chemickou reakci
nebo interakce na fyzikalnim principu, probihaji na povrchu materidlu (¢astic, molekul,
atd.). Snahou tedy je pfipravit materidl s co nejvétsim mérnym povrchem. Tuto ulohu
splituji nanomateridly, jako jsou nanovldkna, nanotrubice, nanocastice a fada dalSich
materidlt, jejichz alesponl jeden rozmér spada do intervalu 1 — 100 nanometrii. Védni
obor, ktery se touto problematikou zabyva, se nazyva nanotechnologie, a tyto materialy

velmi malych rozméri ozna¢ujeme nanomaterialy.

Mame-li praskovity material, jehoz Castice jsou v rozméru nanometrd, tak sice
spliiuje cil vyrazného zvétSeni mérného povrchu, avsak pro to, aby jeho povrch dosahl
svych maximalnich hodnot, tak musi byt porézni, tedy obsahovat pory. Z hlediska

velikosti port rozdélujeme materialy na:

e mikroporézni, s pory o velikosti mensi nez 2 nm, sem patii napt. zeolity
e mezoporézni, s pory o rozmérech 2 — 50 nm

e makroporézni, s pory o velikosti vét§i nez 50 nm

Mnoho zajimavych aplikaci, jako je navazéani a nésledné cilené uvolnéni 1éciva
[1][2], nosi¢e katalyzatort [3], sorpéni materialy [4] atd., vyuziva vlastnosti
mezoporézniho materialu. Tento material totiz splituje fadu specifickych pozadavk,
mezi néZ patii obrovsky mérny povrch Sget a jednotna velikost porii a samotnych ¢astic.
Ma také vyborny pomér velikosti m&rného povrchu k velikosti porti, coZ charakterizuje
veli€ina, zvana objem pord v materidlu. Je totiz potteba, aby latka, kterd se bude vazat
na povrch, méla dostatek mista. Zaroven je potieba, aby navazovana latka méla dobry
pfistup i do vnitinich ¢asti port. JelikoZ existuje velké mnozstvi druht mezoporézniho
materialu, ziskali si jednotlivé druhy vlastni oznaceni. Materidl, jehoz syntézou jsem se
zabyval, nese oznaceni MCM — 41, konkrétné ma tento material hexagonalni uspotadani

mezoport a vyznacuje se sférickou morfologii, coz je demonstrovano na obrazku 1.



15 OkV X3’3 000 100nm WD 8. 3mm

Obrazek 1: Sféricka morfologie kifemicitych mezoporéznich slou¢enin MCM —41. (a) SEM a (b)
TEM [5]
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2. Teoreticka cast

V piirod¢ se vyskytuji znacné€ porézni materidly, zeolity, jez obsahuji rtizné
velikosti pord, jejichz rozmér se pohybuje kolem hodnoty 5 — 12 A [6], proto tyto
materidly fadime mezi mikroporézni s pomérné Sirokou distribu¢ni kiivkou port.
Z téchto davodid nelze v nékterych aplikacich vyuzit zna¢né porovitosti tohoto
materidlu, jednak protoze je potieba pfipravit materidl s pfesné¢ definovanou velikosti
poérd, aby byla zajisténa homogenni distribuce adsorbovanych molekul [1], ale hlavnim
cilem je materidl s velikosti port dostateCnych rozmérli pro navazani vétSich
organickych molekul. Zeolity maji Sirokou oblast pouziti, pfedevsim v oblasti absorpce,
kdy vazou na svij vnitini povrch mensi molekuly, aniz by doSlo ke zméné struktury
molekuly. Prikladem aplikace jsou molekularni sita s definovanou velikosti port, ktera

dokazi absorbovat zbytkovou vodu z rozpoustédla.

Snahou vsak je, aby velikost porti byla, co nejvice konstantni, tedy distribucni
kiivka musi byt pomérn€ Gzka zjiz zminéného divodu. Tento pozadavek pomérné
dobie splituji kiemicité mezoporézni materialy [5], vytvofené postupnou kondenzaci
kifemicitého prekurzoru kolem micel povrchové aktivniho c¢inidla. Jejich studium

nabyva v posledni dob¢ stale vétSiho zajmu, diky rostoucim moznostem aplikaci.

Ptiprava mezoporézniho materialu byla tedy jiZ pomérné podrobné prostudovana
a lze v soucasnosti fici, Ze je mozné vyrobit material s pozadovanou velikosti port a
uzkou distribuéni k¥ivkou [7]. Pfi n€kterych aplikacich je také davan diraz na tvar a
velikost porézniho materidlu. V tomto ohledu byla vytvofena fada riznych materiala,
jez se lisi nejen morfologii, ale 1 velikosti port, velikosti samotnych nanocéstic,
pfitomnosti rlznych stavebnich prvkl a fadou dalSich vlastnosti, jeZ davaji unikatni

moznosti pro ur€ity konkrétni material.

Diky obrovské velikosti povrchu, vztazené na gram vzorku maji mezoporézni

materidly vynikajici sorp¢ni vlastnosti. Ty jsou vSak zavislé na sorbované latce.

Zakladnim materidlem, ze kterého vychéazi fada jinych materiald, uplatiujicich
se pii cilené dopravé 1éCiv, je anorganicky kiemicity polymer, ktery nese oznaceni
MCM - 41. Poprvé byl predstaven v roce 1992 skupinou vyzkumnikd spolecnosti
Mobil [8]. Toto oznaceni je zkratkou nazvu ,,Mobil Composition of Matter No. 41

Spolu sobdobnym materidlem s oznatenim MCM-48 tvofi zakladni Kkostru
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inteligentnich materialt, které se vyuzivaji nejen v medicing, ale i jako molekularni sita,

katalyzatory, absorpéni média a v fad¢ dalSich unikatnich aplikaci.

Tyto materidly se vyznacCuji nejen obrovskym povrchem, ale i potiebnou
jednotou velikosti port, které tvori kanaly napii¢ skoro celym polymerem. Velikost
port se pohybuje vétsinou mezi hodnotami 1,5 az 20 nm [7]. Potiebnou velikost je
mozné v zavislosti na pracovnim postupu korigovat a upravovat dokonce v ramci

hotového polymeru.

2.1. Zakladni druhy materiala

Pii ptipravé mezoporéznich materiald nas zajimaji jejich konkrétni vlastnosti,
podle kterych lze tyto materidly ¢lenit a pouzivat pifi riiznych aplikacich. Vlastnosti,
které sledujeme, jsou: mérny povrch Sget, objem pord Vi a velikost pord, pripadné
jejich distribucni kiivka. Na zaklade¢ t€chto parametri délime mezoporézni materialy na
dvé zékladni skupiny, a to M41S a SBA materidly, jeZ jsou detailnéji popsany

V nasledujicich odstavcich.

Z divodu dobré biokompatibility kiemicCitych mezoporéznich materialti je
vénovana pozornost témto materialim pii biomedicinskych aplikacich, a to ve dvou

odvétvich:

1. cileny transport 1é¢iv

2. regenerace kostni tkané

Pii téchto aplikacich je vyuZivdna schopnost mezoporéznich kiemicitych
materiali pohltit vysoké davky lé¢iva do mezoport. Navic povrch, ktery je tvotren
silanolovymi skupinami Si-OH lIze snadno funkcionalizovat a zajistit tak vytvofeni

urcitého mechanismu pro nasledné cilené uvolnéni 1éciva [9].

Struktura stén port se sklada z neusporadané sité siloxanovych mistka Si-O-Si a
volnych silanolovych skupin Si-OH, které tvofi reakéni prostfedi pro navazani
pozadovanych chemickych sloucenin nebo chemickych skupin. Tato vlastnost
umoznuje 1 nefunkcionalizované mezoporézni kiemicité latce fungovat, jako material
pro fizenou adsorpci a uvolfiovani samotnych organickych molekul bez potieby

funkcionalizace stén pora [1].
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2.1.1. M41S materialy

Prvni objevenou skupinou mezoporéznich materialit s uspotddanou strukturou
byly materiadly s oznacenim M41S — typ kiemicité mezofaze. Poprvé byla tato fada
predstavena vyzkumnym tymem spolecnosti ExxonMobil v roce 1992, ktery navrhnul
pouziti povrchové aktivni latky (PAL) jako c¢inidlo, ur€ujici strukturu piipravované
latky pfi procesu samoskladby a soucasném vzniku mezoporézniho oxidu kiemicitého

[8].

M41S je hlavnim oznacenim materiald, liSicich se velikosti pord, pod niz spada

podskupina tzv. MCM, coz je zkratkou pro oznac¢eni Mobil Composition of Matter.

Materialy, které patfi do této skupiny, se vyznacuji jednotnou velikosti pori,

které jsou orientovany podélné.

Zménou podminek syntézy je mozné fidit uspofadani struktury a upravovat
vlastnosti pfipravovaného materidlu, ziskame tak novou jedine¢nou slouceninu. Avsak,
chceme-li ziskat material s potfebnymi vlastnostmi, je potieba vzdy ptfesné dodrzovat

postup syntézy.

Syntéza téchto latek spociva v pouziti hlavné kvartérnich amoniovych soli, jako
SDA. Hlavnimi zastupci této skupiny jsou slouceniny pod ndzvy MCM — 41, jenZ ma
hexagonalni uspofadani port a MCM — 48, jehoz pory maji kubické uspotradani. Rozdil

je zteymy z obrazku 2.

MCM-41 MCM-48

Obrazek 2: Schéma materialai MCM - 41 a MCM - 48
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2.1.1.1. MCM - 41

Jedna se o nejvice studovany material ze skupiny M41S. Casto slouzi, jako
model, se kterym se porovnavaji sorpéni a jiné vlastnosti. Vyznacuje se jednoduchosti
pfipravy, nepatrnym zesitovanim a zablokovanim pori. Kostra této slouceniny se
skladd z amorfniho oxidu kifemicitého, ktery vytvari hexagondlni uspofddani port.
Distribuc¢ni kiivka pért je velmi uzka, pory tedy maji témér stejnou velikost.

Mérny povrch této latky je obrovsky a dosahuje hodnoty 1200 mz/g, coZ je
spojené 1 s velkym objemem pori. Péry maji stejnou orientaci podél vytvoieného

polymeru, dosahuji rozméra blizicich se submikronovému meéftitku a vytvari strukturu

podobnou vcelim plastvim (obrazek 3).

Obrazek 3: Hexagonalni morfologie péri MCM-41 [7]

V zavislosti na reak¢énich podminkach lze vytvofit pory o rozmérech v rozmezi
1,5 az 20 nm. Pfi¢emz pory nejvétSich velikosti se piipravuji v ptitomnosti bobtnajiciho
¢inidla [7]. Stény port jsou velmi tenké — jejich tloustka se pohybuje v rozmezi 1 az 1,5
nm. Tento fakt je pfic¢inou chemické a hydrotermalni nestability. Mizeme ji vSak
vylepsit riznymi modifikacemi, naptiklad in situ pfidanim rtznych soli [10]. Lze vSak
také modifikovat povrch port po vytvofeni polymeru metodami vymeény iontt [11],
upravou V kyseliné [12] nebo navazanim organokiemicitych funkénich skupin pro

vytvoreni hydrofobnich organickych fetézct na povrchu [13].
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2.1.1.2 MCM - 48

Tento material je druhym nejéastéji studovanym ze skupiny M41S. Vyznacuje se
unikatnimi vlastnostmi, predev§im pak svym uspofaddnim pord. Pory jsou uvnitt
propojeny, jejich struktura je kubicka, a tedy na rozdil od MCM - 41 tfidimenzionalni
[14] (obrazek 4). Na obrazku je ¢ervenou a modrou barvou naznacena ptitomnost dvou

ruznych miceldrnich systémd.

Obrazek 4: Schéma struktury materialu MCM — 48 [7]

Mérmy povrch, objem port a jejich velikost je podobnd MCM — 41. Podobna je

také chemicka a hydrotermalni odolnost, coz je limitni pro urcité aplikace [7].

Aplika¢ni moznosti zatim nebyly dostate¢né prostudovany. Predpoklada se vsak,
ze tridimenzionalni porézni sit’ by mohla poskytnout dulezité¢ vyhody v separacnich a
katalytickych technologiich. Dal§i vyhodou tfidimenzionalniho systému je jeho

schopnost snizit limitni vlastnosti difuze, tedy zvysit jeji efektivnost [15].

2.1.2. SBA

Dalsi perspektivni skupina mezoporéznich materialii nese oznaceni SBA, coz je
op¢t zkratka oznacujici pivod téchto materiali — ,,Santa Barbara acids“. Byla
syntetizovana sice o néco pozdeji v roce 1998 [16], jeji vyznam vSak diky unikatnim
vlastnostem v posledni dobé prudce roste. Vyuziti té€chto materiali je podobné, jako u

skupiny M41S, tzn. v oblasti sorp¢nich technologiich, pfi katalyze a jinych aplikacich.

Syntéza je zalozena na pouziti polymerné organizovanych systémt povrchové

aktivnich ¢inidel, které poskytuji nepiimou reakci s kladné nabitym kiemicitym zdrojem

15



v kyselém prostiedi. Schematicky (Si°H")(XT"). Vyuziva se pfitom tiiblokovych
kopolymert, jejichz hlavni slozkou je polyethylenoxid a polypropylenoxid [17].

Riznych druhli materidlit z této skupiny je celd fada: SBA — 11 (kubicka
struktura), SBA — 12 (tfirozmérnd hexagonalni struktura, obrazek 5), SBA — 16
(obrazek 6) se strukturou podobnou MCM — 48 a dalsi. Pfedevsim se ale budu vénovat

SBA — 15 s dvourozmérnou hexagonalni strukturou.

Obriazek 5: TEM snimky materidlu SBA — 12: nahoi‘e — pfimy pohled na pory, dole — podélny fez
pory [18].

Obrazek 6: zleva — SEM snimek materialu SBA — 16 a jeho krystalicka struktura, zprava — TEM

snimek materialu SBA — 16 a jeho Fourieruv difraktogram [19].
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2.1.2.1. SBA-15

V materialu SBA — 15 jsou pfitomny nejen mezopory, jejichz velikost je mezi 4
— 14 nm, ale i mikropory o velikosti, ktera je zavisla na podminkach syntézy a pohybuje
se od 0,5 do 3 nm. Struktura mezoporu je dvourozmérna hexagonalni (obrazek 7) a

jejich velikost je jednotna.

Obriazek 7: TEM snimky materialu SBA — 15; vlevo — pfimy pohled na pory, vpravo — podélny fez
pory [7].
Hlavni nevyhodou MCM - 41 je jiZz zminéna chemickd a hydrotermalni
nestabilita, zptisobena malou tloustkou stén (cca 15 A). Naproti tomu tloustka stén

v SBA — 15 se pohybuje kolem 50 A [20], coz poskytuje tomuto materidlu v&tsi

hydrotermalni stabilitu, kterd je vyzadovéana v nékterych aplikacich.

Tento materidl lze ziskat v nékolika rlznych modifikacich: ve formé rizné
jemnych praskd, kde jemnost urcuje velikost kulovitych ¢astic (obrazek 8), ve formé

tenkych filma nebo napiiklad také ve formé monolitt.

Aplikace tohoto materialu jsou podobné, jako v pfipadé¢ MCM — 41. Navic je zde

moznost pouziti SBA — 15, jako Sablony pro inverzni syntézu uhlikatych ¢astic [21].

Obrazek 8: riizné modifikace SBA — 15 (kulovité ¢astice, vlakna, ty¢inky) [7].
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2.2. Zakladni principy p¥ipravy mezostruktury

Vétsina syntéz, které vedou k mezoporéznimu anorganickému materidlu, je
provadéna na zdkladé¢ pouziti organického Ccinidla, které mé funkci Sablony pro
vznikajici mezoporézni material. Nejcastéji tuto funkci spliuje
cetyltrimethylamoniumbromid (CTABr). Material vznika tak, Zze kolem vzorkovaciho
¢inidla kondenzuje kifemicité cinidlo, naptiklad tetraethylorthoktemicitan (TEOS).

Schéma této syntézy je na obrazku 9.

O Ot
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Obrazek 9: nahoie: vzorec CTABTY, dole: reakce micel CTABr s TEOS [5]

Nicméné existuji 1 zpiisoby piipravy bez pomocného organického c¢inidla, jako je
napiiklad ,,nanostavba bloku“ a dalsi [7], uvedené na obrazku 10, tyto zpisoby vSak

nebyly pfedmétem mého zkoumani.

Velkéa rozmanitost mezoporéznich materiald a cest k nim vedoucich je zalozena
na nékolika zakladnich faktorech, jejichZ dodrZzenim dosdhneme poZzadované struktury.

Témito faktory jsou:

e volba vhodné povrchové aktivni latky — pomoci ni lze volit potiebné
parametry vznikajiciho produktu a nésledné fidit proces jeho vzniku

e poméry chemikalii a jejich charakter

e pfitomnost aditiv

e vn¢jsi podminky syntézy — teplota, michani, reakce v autoklavu, mikrovinné

zafeni nebo reakce v ultrazvuku
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Tyto a mnohé dalsi vnéjsi faktory davaji charakteristické vysledky pro jednotlivé

zpusoby syntézy.

®® e, |
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,  anorganicky mezostrukturni oxid
|, prekurzor proces sol-gel  hvbridni sit
nie /J //
PAL
) propoieni
hydrolyza/ —
kondenzace o s G
c M(OR), __;k‘) _O_

nanostavba = \\\\?

blokd zachycen: i
vzorkovaciho
Cinidla

vmezereni
vrstvena iontu nebo
struktura molekuly
terkaizos SIDESED extoiace zabalen
— 00000 - —

nanofdlie nanotrubice

Obrazek 10, prehled nejcastéjSich zpiisobu pripravy mezostrukturnich materiali. (A) vzorkovani
pomoci kapalné krystalické faze, (B) samoskladba, (C) nanostavba bloki, (D) skladaci mechanismus

nanotrubic [7].

Z tohoto dlivodu je znalost podminek syntézy, kterd vede k potiebnym
parametram, klicova. Umoznuje nam fidit morfologii a strukturni vlastnosti

pripravovaného materidlu, a ddva smysl pojmu ,,inzenyrstvi velikosti pora®.

Ve zkratce lze fici, Ze pro pifipravu potfebného materidlu s urcitymi
pozadovanymi vlastnostmi musime znat, piipadné zvolit kombinaci téchto tfi faktort:
volba vhodného povrchové aktivniho c¢inidla, vnéjSich podminek syntézy a volba
kfemicitého ¢inidla, u kterého je tfeba navic zvazit jeho moznou interakci s molekulami

vzorkovaciho ¢inidla [7].
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2.2.1. SDA

VétSina syntéz obdobnych mezoporéznich materialt vychazi z pouziti pro dany
ucel konkrétnich pomocnych organickych cCinidel, které urcuji vlastnosti a parametry
piipravovaného materialu. Anglicky termin ,,structure directing agent* (zkracené SDA)
perfektné vystihuje ucel téchto organickych cinidel pii syntéze mezoporézniho

materialu, tedy urcuje strukturu ptipravovaného polymeru.

Pro ucely formovani pozadovanych vlastnosti pori, nejlépe slouzi povrchové
aktivni latky (PAL) neboli surfaktanty (tenzidy), které jsou organického ptivodu a tvofi
micely. Tato vlastnost je stéZejni pro formovani potiebné velikosti péru. Pti praci, za
stejnych podminek a za stejného pracovniho postupu, lze pfipravit polymer

s pozadovanou velikosti port pouhou zménou délky fetézce molekuly PAL.

Pro ptipravu materialt typu MCM se jako PAL, pouzivaji kvartérni amoniové
soli, jejichz obecny vzorec je: CuHopn41(CrH2ma1)3NX, kden=6-22, m=1-4, X =
Cl, Br, OH nebo HSO,. Typickym ptikladem takové soli je pravé CTABTr, jehoz vzorec
je C16H33(CH3)3NBr.

Hlavni funkci PAL je tvorba micel, coZ jsou shluky molekul tenzidu, na jejichZz
povrchu je hydrofilni ¢ast tenzidu a uvnitf micely je hydrofobni ¢ast. Kolem micel se
nasledné shlukuje kiemicité ¢inidlo, které v§ak neni schopno narusit strukturu micely, a

proto pii formovani polymeru ziistava PAL uvnitf pora.

Spravnd tvorba micel je nesmirn€ dilezitym faktorem pifi syntéze
mezoporézniho materialu, proto nelze tento krok jakkoliv zanedbat. Zejména je tieba
Zabranit nedokonalému rozpusténi PAL, protoZze by doslo nejen k nespravné formaci
pord, ale i k problémim pfi odstrafiovani piebyte¢ného mnozstvi tenzidu, ktery nelze
jednoduse vymyt. Nasledkem toho se totiz pii kalcinaci produktu na 550 °C material
znehodnoti spalenim piebyteéného organického ¢inidla na uhlik a oxid uhli¢ity. Pti
spravné formaci micel se PAL kalcinaci odstrani pouze ve formé vodni pary a oxidu

uhlic¢itého.

2.2.2. Kfemicité ¢inidlo
Ve vétsin¢ piipadid se jako zdroj kiemiku, ktery ve vysledku vytvofi oxid
kfemicity, SiO,, pouzivaji alkoxysilany. Témétf vzdy se vSak z této skupiny sloucenin
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setkdvdme s pouzitim tetraethylorthokiemicitanu. Vzorec této latky je Si(OC,Hg),.
TEOS ma tu unikatni schopnost, Zze dokaze pomérné jednoduse, naptiklad v pouhé

pfitomnosti vody, pfechazet na oxid kiemicity podle nasledujici reakce:
Si(0C,Hs)4 + 2 H,0 — SiO, + 4 C,H;OH
Vyse uvedena reakce je klasickou reakci typu sol — gel.

Také pusobenim zvySené teploty (> 600 °C) TEOS snadno ptechazi na oxid

kiemicity, za vzniku diethyletheru:
Si(0OC,Hg), — SiO, + 2 (C,Hg),0

Pravé pusobeni tepla na vzorek nam poskytuje velmi Cisty pozadovany oxid
kfemicity se zachovalou uniformitou a velikosti port, jez je dana rozméry molekuly

povrchove aktivniho ¢inidla (SDA), které je odstranéno vysokou teplotou.

Dals$im zplisobem, jak z kapalného TEOS pfipravit pevné kiemicité ¢astice, je
nechat probihat reakci v zasaditém nebo kyselém prostredi. Diky tomu, ze vazba alkyl—
kyslik v alkoxysilanech je velmi nestabilni, Ize pravé piisobenim kyseliny nebo zasady
odstépit alkylovou skupinu, kterd s ¢inidlem reaguje, a na jeji misto se navaze vodik
z kyseliny nebo zédsady. Vytvoii se pfitom na povrchu hydroxylova skupina -OH.
Dochézi tedy k jisté polykondenzaci za vzniku pevného polymeru. Tato reakce je vSak
dost neptedvidatelna a nemtzeme s jistotou fici, kolik z celkovych alkylovych skupin se

odstépilo a nahradilo vodikem.

Dlivodem pouziti kiemicitého cCinidla je to, Ze pro aplikace v medicinég, jako je
naptiklad cileny pifenos léCiva, se zda byt nejvhodnéjSim materidlem pravé oxid

kfemicity, o jehoz biokompatibilité budu pojednavat v kapitole 2.4.

2.2.3. Reak¢ni prostredi

Mym hlavnim pfedmétem zkoumani byl material MCM — 41 ze skupiny M41S.
Patii sem také material s ozna¢enim MCM — 48. Pro tuto skupinu bylo navrzeno hned
neékolik mechanismt vzniku: modelace prostiednictvim tekutych krystall, samoskladba
(anglicky self — assembly) a sdruzena samoskladba. Vznik je umoznén tzv. iontovou

interakci mezi kladn€¢ nabitym molekularnim organizovanym systémem PAL
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(micelami) a zdporn¢ nabitymi molekulami kfemicité¢ho cinidla. K této reakci je

zapotiebi zasadité prostiedi [7].

Dalsim mezoporéznim materidlem jsou slouCeniny s oznacenim SBA, patii sem
napiiklad SBA — 15 a SBA - 16, jez byly podrobné&ji popsany v kapitole 2.1.2. Tyto
materidly maji ponc¢kud odliSny princip reakce, proto je potifeba vytvofit pro né
specifické reakeni prostiedi, které je odliSné od materidlit M41S. Jednd se o interakci
pomoci organizované¢ho systému PAL polymerniho charakteru, kterd umoZznuje
takovému systému interagovat prostfednictvim nepiimé reakce povrchové aktivniho
¢inidla s kladné nabitymi molekulami zdroje kifemiku. Tato reakce probihd v kyselém

prostiedi [7].

Existuji samoziejmé 1 dalsi vnéjsi podminky, které siln€ ovliviiuji chod reakce a
tedy 1 vysledny produkt. Mezi tyto faktory patii jiz zminiované pH prostiedi, v zavislosti
na druhu pozadovaného materidlu zvolime, zda reakce bude probihat v kyselém,
zasaditém ¢i dokonce v neutradlnim prostedi. Dal§im faktorem je pfitomnost aditiv, jako
jsou ruzné soli, bobtnajici prostiedky [7], které zajist'uji zvétSeni pori. Dale sem patii
sekundarni rozpoustédla, kterd jsou definovand, jako latky organického pavodu,
rozpustné ve vodé, pouzivané obecné pii pripravé nckterych 1eéki. Jejich funkei je
zvySeni rozpustnosti, ve vodé¢ malo rozpustnych latek nebo ke zvySeni chemické
stability systému. Spoleéné s PAL se pouzivaji i sekundarni PAL. Jsou to lehce
amfifilni molekuly, které touto vlastnosti silné¢ zvySuji agregaci priméarni PAL.
Piikladem sekundarniho rozpoustédla a zaroven sekundarni PAL jsou alkoholy se
stfedné dlouhym fetézcem (5 — 8 uhlikt) [22].

Jelikoz se jednd o chemickou reakci, tak koncentrace jednotlivych sloucenin,
vybér rozpoustédla a hlavné teplota zadsadné ovlivituji vysledek syntézy. Je potieba také

pfesné dodrzovat experimentalné ovérené hodnoty otacek.

2.2.4. Postup pripravy

Proces ptipravy mezoporézniho materidlu muizeme popsat jako rozpusSténi
povrchové aktivniho ¢inidla (za konkrétnich podminek) a nasledné ptidani kiemicitého

¢inidla, kterym muize byt jiz zminovany TEOS, déle pak metasilikaty nebo tzv.
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pyrogenni oxid kfemicity, jenZ ma sam o sob¢ pomérné velky povrch (cca 50 — 600
m?/g) [23].

Michani reak¢ni smési za urcité teploty poskytuje pfistup jednotlivych reaktantt
k sob¢ a potiebnou dobu na hydrolyzu a prekondenzaci. Proces nasledné kondenzace je

mozné tidit zvySovanim teploty.

Nésledujicim krokem je filtrace produktu. Z divodu jemnosti pfipravovaného
materidlu, jehoz velikost se pohybuje od 50 — 500 nm je potieba zvolit filtracni médium
s velmi uzkymi poéry. Jelikoz vétSina mezoporéznich materiali tvoii snadno shluky, plni
tuto ulohu s postacujicimi vysledky frita S4. Zaroven pfi filtraci je potfeba filtrovany
material postupné promyvat. K tomu se pouzivaji rizna rozpoustédla, naptiklad voda a
alkoholy. Kazdé z téchto rozpoustédel je aplikovano samostatné, nékolikanasobné a

V dostateéném mnozstvi.

Filtraci vSak nejsou dokonale odstranény piebytecné zbytky rozpoustédel a
dalsich latek, které¢ se ucastni reakce. Z tohoto duvodu je potfeba nejdiive produkt
vysusit pii teploté pohybujici se kolem teploty varu rozpoustédel.

vvvvvvvvvv

PAL nejen z povrchu pfipravovaného materialu, ale samoziejmé i z pori. Toho lze
dosdhnout dvéma zakladnimi cestami. Prvnim zptusobem je kalcinace, pfi niz je
postupnym ohfevem asi 1 °C/min zvysena teplota na 500 °C. Jelikoz pozadované
¢astice jsou slozeny z molekul oxidu kiemicitého, ktery snadno odolava takovymto
teplotam, je dosazeno uplného odstranéni vSech organickych slozek i zbytku
rozpoustédla. Pti kalcinaci je potieba stuptiovani teploty dodrzovat a nelze produkt
pfimo vystavit Zihaci teploté, protoZe by organicka sloZka byla rozloZena na uhlik misto
oxidu uhli¢itého. Timto by byl cely produkt znehodnocen. Druhou cestou pro odstranéni
PAL je metoda extrakce. Extrakéni metoda je nezbytna, pokud se pokousime ziskat
material funkcionalizovany organickym cinidlem, a tedy pfi kalcinaci by tato Zadouci
funkcionalizujici slozka neodolala tak vysoké teploté. Zakladnim principem extrakce ve
smyslu odstranéni PAL z mezoporézniho materidlu je jeho var v etanolu v kyselém
prostiedi, zajiStovaném kyselinou chlorovodikovou. Mame-li vSak pfipravit pouze
mezoporézni material bez organickych slozek, tak je lepsi volit cestu kalcinace. Jednak
neni potfeba dalSich chemikalii (ethanol, HCI), a také je pii tomto procesu mensi

naroc¢nost na obsluhu. Extrakce ma vsak také své vyhody, které se projevuji az pfi
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zautomatizovani procesu a produkcich vétSich mnozstvi mezoporézniho materidlu.
Ekonomicka vyhoda spociva v obnoveni funkénosti povrchové aktivniho ¢inidla. Z toho
plyne i ekologicka Setrnost této ptipravy. Negativni strankou je fakt, zZe extrakce je ¢asto
nedostatecna pro odstranéni PAL a nemuzeme ji pouzit pro jakékoliv druhy PAL a
mezoporézniho materidlu. Dals$i nevyhodou je, Ze na rozdil od kalcinace zde neni

podpofen proces dalsi kondenzace kiemicitého polymeru [7].

2.3. Funkcionalizace povrchu mezoporézni latky

Funkcionalizaci rozumime tvorbu kovalentni vazby mezi atomem kiemiku na
povrchu mezoporézni latky a atomem kifemiku modifikatoru, nejéastéji pies kyslikovy
miustek [24].

Pro vylepSeni vlastnosti v oblasti cilené dopravy 1éciv jsou studovany nejen
samotné¢ mezoporézni latky, jako nosice pro navazované 1é¢ivo, ale je studovan 1 vliv
funkénich skupin na povrchu tohoto nosi¢e. Na povrch pdéri a samotnych ¢astic se
navazuji organické slouceniny, které jsou zakonceny funk¢ni skupinou, zpravidla
aminoskupinou -NH, [5]. Ktomuto ucelu jsou nejvhodnéjsi organoalkoxysilany, z
nichz nejcastéji pouzivanym je 3-(aminopropyl)triethoxysilan (APTES). Schéma reakce

je na obrazku 11.

OH 0,
OH G},SIMHH;;
mMesoporézni ik - APTES d
|atka se OH EIID—\SI/\/\NH OH
silanolovymi OH Eie” . OH
skupinami -
OH Funkcionalizace gH
CH
OH n}:sn’/\/\un,
OH o

Obrazek 11; Schématické znazornéni funkcionalizace povrchu mezoporézni latky [25]

Pii funkcionalizaci dochdzi k vytvofeni kovalentni vazby mezi povrchovymi
silanolovymi skupinami a kfemicitou ¢asti funkcionalizujiciho ¢inidla. Tato reakce se

nazyva silanizace. Obecné¢ rozliSujeme funkcionalizaci dvou typt:

o roubovaci _metoda: nejdiive se pfipravi samotny mezoporézni

materidl, nasledné je pak ptidano funkcionalizujici ¢inidlo.
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. soucasnd kondenzace obou komponent: pii této piipravé je

¢inidlo, které¢ funkcionalizuje materidl, pfidano do smési jiz na
zacatku reakce a funkcionalizace probihd za soucCasné tvorby

porézni latky.
Rozdil mezi obéma postupy je evidentni ze schématu uvedenému na obrazku 12.

Typ postupu, ktery si zvolime, nam urcuje umisténi funk¢nich skupin a jejich

mnozstvi na povrchu.
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o Q — + kondenzace
BB
Q kemponent

s«on,‘l —

kalcinace
° nebo 1
° ° extrakce SIOR) roubovaci
cco " metoda

Obrazek 12: Modrou barvou jsou prezentovany micely SDA, ¢ervena predstavuje funkéni skupinu
[26]

2.3.1. Roubovaci metoda

Prvnim krokem pro funkcionalizaci roubovaci metodou je ptiprava kiemicitého
porézniho materidlu SiO,, jiz zbaven¢ho PAL. Pfidanim organoalkoxysilanu, reaguji
silanolové skupiny na povrchu mezoporézni latky s kiemicitym zakoncenim
funkcionalizujiciho ¢inidla a vytvaii na povrchu skupinu -Si-O-Si-.

Funkéni skupiny se zde spiSe koncentruji kolem otvorti péri a na vnéjSim
povrchu kiemicité latky [27]. Pfi této syntéze je snahou eliminovat vliv pifitomnosti

vody, proto je potieba pfed samotnou funkcionalizaci mezoporézni ¢astice predupravit.

Existuji pfitom dvé zakladni metody funkcionalizace jiz ptipravenych ¢astic:
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1) navadzani v plynné fazi — nejprve se provadi v ALD reaktoru za snizeného
tlaku, zvySené teploty a v dusikové atmosféie, pro odstranéni adsorbované
vody. Nasledn¢ se ptida funkcionalizujici Cinidlo, které je pfevedeno do
plynné faze. Tato metoda je vyhodnéjsi z pohledu, jak ekologického, tak 1
ekonomického, protoze neni zdvisld na pouziti drahych bezvodych latek.
Vyzaduje vsak pouziti pomémné sofistikovaného zafizeni — ALD reaktoru
[28].

2) depozice v toluenu — v tomto piipadé¢ je nutno vychozi material také nejdiive
vysusit pfi 180 °C po dobu 2 hodin. Castice jsou nasledné dispergovany
v suchém toluenu, v poméru 60 ml toluenu na 1 gram MCM — 41. Poté je do
suspenze piiddno odpovidajici mnozZstvi funkcionalizujiciho ¢inidla,
napiiklad pro APTES je vhodné mnoZstvi 360 pl na 1 gram MCM — 41. Smés
je zahfivana pod zpétnym chladi¢em pii 80 °C po dobu tii hodin [28].

2.3.2. Soucasna kondenzace obou komponent

Tato metoda je zaloZena na ,,one-pot”“ syntéze, tzv. syntéze V jedné reakcni
nadobé. Technicky se provadi syntéza tak, ze nejdiive jsou vytvofeny micely z PAL.
Nasledné je pfidano funkcionalizujici ¢inidlo spolu s kfemicitym c¢inidlem, tzn.
napiiklad APTES + TEOS. Vytvoii se kifemicita struktura, v jejichZ porech jsou funkéni
skupiny. Jsou tam vsak pfitomny i piivodni micely PAL. Ty jsou z vysledného produktu
odstranény jiZ zminé€nou extrakci, naptiklad kyselou hydrolyzou. Ta se provadi ve smési
100 ml ethanolu a 10 ml 38% kyseliny chlorovodikové na 1 gram funkcionalizovaného

materialu. Extrakce se provadi pfi 80 °C po dobu tii hodin [29].

Rozmisténi funk¢nich skupin na sténach kiemicité mezoporézni latky je v tomto

ptipadé témet homogenni [27].

2.4. Biokompatibilita

Pod pojmem biokompatibilita rozumime snaSenlivost materialu v biologickém
prostiedi. Tato vlastnost je posuzovana z hlediska jeho interakce s biologickym
prostiedim, predev§im pak toxicita bunck, dale pak karcinogenni, mutagenni a

teratogenni reakce na latku a v neposledni fad¢ biodegradace materialu [30].
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V posledni dobé mnozstvi aplikaci kfemicitych nanocéstic SiOj, zvlasté pak
Vv oblasti mediciny, zna¢n¢ vzrostlo. Divodem je mimo jiné pravé biokompatibilita
kiemicitych materiali. Dilkazem je ftada experimenti, provadénych na mysSich
[31][32][33]. Zjistilo se, ze smrtelna davka LDsp, ktera zplisobi tthyn 50% testovanych
zivocichti do 24 hodin od expozice [34], nanocastic o velikosti 110 nm, piekracuje
hodnotu 1000 mg/kg, coz tfadi tento materidl do skupiny relativné bezpecnych latek.
Navic bylo zjisténo, ze pii rozlozeni davky na nékolik ¢asti se toxicita vyrazné snizi

[32].

K nejveétsi akumulaci nanoc¢astic dochézi ve slinivee a v jatrech. Tato zavislost je

znazornéna v grafu na obrazku 13.
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Obrazek 13: Procentualni rozdéleni pocatecni aplikované davky a nasledujici sniZeni mnoZstvi
nanocastic v jednotlivych organech [32].
Pti aplikovani davky 160 mg/kg nebyla pozorovana zadna toxicita, jedna se tedy
o bezpecnou davku. Pro nékteré organy (slinivka, ledviny, plice) je vSak bezpecna
davka nekolikanasobné vyssi, az 1280 mg/kg. Aplikované mnozstvi se s Casem vyrazné
snizuje, po 45 dnech od aplikace nebyla pozorovana zadna zména ve tkanich organi a

témef zadné mnozstvi ptivodni aplikované davky [32].
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2.5. Sledovani sorpc¢nich vlastnosti

Pro studium sorpénich vlastnosti se nejCastéji pouzivd modelovani pomoci
béznych barviv, jako je rhodamin B [35, 36], Basic Green 5 [37] nebo methylenova
modr [38]. Jejich strukturni vzorce, stejné jako mechanismus adsorpce, jsou uvedeny na
obrazcich 14 a 15. Uvedeny mechanismus adsorpce methylenové modfi je nejspise
uveden v [38] Spatné, nebot v ptredlozeném schématu dochédzi k navdzani barviva
kovalentni vazbou Si — C, coz by se projevilo neschopnosti uvoliovat barvivo.

Adsorpce by méla mit spiSe charakter slabé interakce barviva s mezoporézni latkou.

Davodem jejich aplikace je snadné sledovani Ubytku nebo naopak nartstu
koncentrace, kterd je zdvisla na adsorbovaném mnozstvi. Muzeme ho sledovat
kontinualn¢ [35, 36], tedy automatickym sledovanim v ¢ase nebo odebiranim vzorkd
Vv urCitych intervalech. Vyhodou kontinualniho sledovani je jeho nenaro¢nost na
obsluhu, vysledky vSak mohou byt zkresleny rozvifenymi dispergovanymi koloidnimi
Casticemi. Zpiesnéni méfeni dosdhneme pii postupném odebirani vzorku,

doprovazeném centrifugaci sledovaného vzorku.

N
- OH

N S ank.

CHs NO, CHs O \
(a) HaC” N 0 SN CH;,
. A o L

3C (b) CHs

HiC.

Obrazek 14: Strukturni vzorce (a) Basic Green 5 [39], (b) Rhodaminu B [40].
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Obrazek 15: Strukturni vzorec (vlevo nahoi‘e) methylenové modri a jeji adsorpéni mechanismus na

SiO, mezoporézni material [38, 41].

2.5.1. Sledovani adsorpce

Prvnim krokem je pfiprava roztoku o vhodné koncentraci, zavislé na vybéru
urcitého barviva (adsorbatu) a druhu mezoporézniho materialu (adsorbentu). Napiiklad
hodnota koncentrace methylenové modii a adsorbentu ze skupiny M41S je 10~ * M [38].
Proméii se kalibracni kiivka pro urcitou vlnovou délku A, ktera je opét zavisld na
vybéru barviva (pro methylenovou modi je vétSinou A = 665 nm [38], protoze
maximalni absorbance svétla tohoto barviva je pravé kolem 670 nm [42]), abychom
zjistili zavislost absorbance na koncentraci. Ta je pro methylenovou modi zndzornéna

na obrazku 16.

Adsorbent je zpravidla slabé promichavan v roztoku barviva po dobu 24 hodin.
Nasledné je smés centrifugovana, je odebran supernatant a je zmétena absorbance [43].
Timto zjistime koncentraci barviva, zbylého po adsorpci. Adsorp¢ni kapacita g; [mg/g],
tedy mnozstvi adsorbatu [mg] adsorbovaného na adsorbent [g] se pak snadno spocita ze

vzorce:

(Co - Ct)
e
e W

kde co je koncentrace barviva na poc¢atku [mg/1] a ¢; je koncentrace barviva po ukonceni
adsorpce [mg/l], V je celkovy objem roztoku barviva [1] a W je hmotnost suchého
pouzitého adsorbentu [g] [38, 43].
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Obrazek 16: Zavislost absorbance methylenové modri na vinové délce [44]

V piipad¢€ porézniho materidlu je zasadnim faktorem velikost i pfistupnost port.
Chceme-li adsorbovat barvivo vétSich rozmérl, vétsina se pravdépodobné naadsorbuje
jen na povrch porézniho materialu, dovnitf se vSak nedostane. Z tohoto duvodu je

potieba zvazit, jaky druh barviva se bude aplikovat.

2.5.2. Sledovani desorpce

Desorpéni proces muzeme sledovat jiz zminénym kontinudlnim zplsobem,
znazornéném na obrazku 17. Sledujeme pfitom narGst absorbance, vyvolany
uvolilovanim barviva do prostfedi, pfimo v kyveté. DalSim, daleko naro¢néjSim
postupem, je postupné odebirdni vzorkd s naslednou centrifugaci a proméfenim

absorbance ¢irého roztoku [43].
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Obrazek 17: Kontinualni sledovani: vlevo — adsorpce, vpravo — desorpce barviva rhodaminu B

z adsorbentu (grafen) [35].

Rychlost a mira desorpce je zavisla na né€kolika vnéjSich faktorech, predevsim
pak na case, teploté¢ a pH prostiedi. Zavislost desorpce na ¢ase je popsana kinetikou
prvniho fadu:

— q ek
e = gee ™"
kde qg; je mnozstvi barviva adsorbované na adsorbentu v ¢ase t, (e je mnozstvi barviva

adsorbované na adsorbentu ve stavu rovnovahy a Ky je desorpéni rychlostni konstanta,

zjisténa experimentalné [38].

3. Experimentalni ¢ast

V nasledujici Casti se budu vénovat presné popsanym pokusiim, které jsem
provedl béhem studia problematiky mezoporéznich kiemicitych materiald. Nize
popsané postupy by méli dostatecné poslouzit, jako navod k rekonstrukci experimentu.
Popisi v nich laboratorni podminky, za kterych se odehraval pokus, pouzité laboratorni

vybaveni a samoziejmé pouzité chemikalie s pfesnymi hodnotami navazek.

3.1. Priprava MCM-41

1. Piiprava pilotniho mensiho vzorku (cca 1 g)

Pii syntéze jsem vychazel pfevazné z postupu Vv jiz zminovaném c¢lanku [7].
Musel jsem ho vSak lehce modifikovat. Hlavnimi zménami bylo pouZiti 25% vodniho

roztoku amoniaku misto 30% a zmenSeni mnozstvi pfipravované latky na Ctvrtinu.
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Navazky jednotlivych chemikalii jsem provadél diferen¢ni metodou, tzn. ptidavam-li
latku do nadoby, tak si nejdiive zvazim nadobu, pak nadobu i s chemikalii a rozdil

hmotnosti je pravé mnozstvi, ptidané do smési.

Nejprve jsem si do 250 ml Erlenmeyerovy banky piidal 1,875 g CTABr a
rozpoustél jej v 35,355 g destilované vody. Teplotu smési jsem zvysil na 35 °C pro lepsi
rozpusténi CTABr. Hodnota otacek pii michani byla 1200 otacek za minutu (rpm). Po
dokonalém rozpusténi bylo navrchu dost pény, avSak pifidanim 45 g absolutniho
(bezvodého) ethanolu péna zmizela. Nésledné jsem piidal 12,87 g 25% roztoku
amoniaku a celou smés jsem michal 30 minut pfi 500 rpm. Dale jsem navazil 3,525 g
TEOS, ktery jsem do roztoku ptidaval pomalu. Roztok byl do té doby ciry, avSak
pfidanim TEOS se po jedné minuté zacal objevovat zékal. Po dvou minutach se cela
pivodné homogenni smés zménila v suspenzi. Takto pfipravenou smés jsem michal 3
hodiny pfi pokojové teploté a 500 rpm. Nasledn€ jsem snizil pocet otdcek na 300 rpm a
michal 17 hodin.

Suspenzi jsem poté zfiltroval na frit¢ S4, schéma filtrace je na obrazku 18. Po
filtraci ptuvodniho roztoku jsem obsah frity promyl 75 ml methanolu a 75 ml vody tak,
ze jsem davku methanolu rozd€lil na dvé zhruba stejné Casti a nejdiive promyl obsah
jednou casti methanolu nattikrat, dale pak celou davkou vody na Sestkrat a nakonec

druhou ¢asti methanolu, opét nattikrat.

Vzorek je potfeba v této chvili vysusit a zbavit PAL. Nejprve jsem tedy vysusil
vzorek v susarné pii 90 °C po dobu 20 hodin. VysuSeny vzorek jsem pak umistil do
pece, kde byl kalcinovan tak, ze teplota stoupala s krokem cca 1 °C/min. Ve chvili, kdy
teplota dosahla hodnoty 550 °C, jsem vzorek ponechal pfi této teploté po dobu 5 hodin.
Vysledna hmotnost MCM-41 byla 0,9487 g. Vzorek jsem uzaviel do sklenéné lahvicky

a uzaveér omotal parafilmem.

2. Pfiprava vétsiho mnoZstvi MCM-41 (cca 5 q)

Princip je naprosto stejny jako vySe popsany, lisi se jen navazky jednotlivych

chemikalii. Nejprve jsem pfidal 9,375 g CTABr do 176,775 g vody. JelikozZ mnoZstvi

vvvvvv

dobu 30 minut pfi 1200 rpm. V dalSim kroku jsem ptidal 64,35 g 25% roztoku
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amoniaku a 225 g absolutniho ethanolu a michal po dobu 30 minut pii 500 rpm.
Nasledovalo piidani 17,625 gramit TEOS, michéani celé smési 3 hodiny pii 500 rpm a
poté 20 hodin pii 300 rpm.

Smés jsem nasledné zfiltroval a promyval 5x20 ml methanolu, 18x50 ml
destilované vody a nakonec 5x20 ml methanolu. Filtrat jsem susil v peci pti 90 °C po
dobu 20 hodin. Kalcinace probihala stejné jako u vzorku popsaného vyse, tedy v peci 5
hodin pii teploté 550 °C, s ristem teploty 1 °C/min. Vysledkem byl vzorek MCM-41 0

hmotnosti 5,138 g, ktery jsem uzaviel do lahvicky a omotal vicko parafilmem.

Celkem jsem vySe popsanym postupem piipravoval vétsi mnozstvi produktu
dvakrat. Divod byl ten, Ze pfi prvnim pokusu se mi vysledny material spalil béhem
kalcinace v peci. Tento neuspéch si vysvétluji nedokonalym rozpusSténim organické
povrchové aktivni latky, kterd nejspiSe zlstava nejen v porech mezoporézniho
materialu, ale i na povrchu. Pfi vysokych teplotach se tento organicky material spali a
znehodnoti pfitom produkt. Z tohoto divodu je potieba vénovat rozpusténi PAL radéji
vice Casu, nez pak pfijit o produkt v poslednim stadiu syntézy. Materiadl z druhého

uspeésného pokusu jsem nasledné pouzil pro sledovani jeho sorpcnich vlastnosti.

3.2. Funkcionalizace mezoporézniho materialu

Nejdiive jsem si, stejn¢ jako pii pfipravé nanocastic MCM-41, vyzkouSel
ptipravu pilotniho vzorku (cca 0,3 g). Nasledné jsem pfipravoval vEétsi mnozstvi

materialu (cca 5 g).

1) Funkcionalizace roubovaci metodou, ptiprava cca 0,3 g vzorku

Nejdiive jsem si ptedupravil lahvicku, ve které jsem nasledné predupravoval jiz
pfipravené nanocastice MCM-41, pii teploté 110 °C po dobu 10 minut. Do lahvicky
jsem pak ptidal 0,2943 g MCM-41 a piedupravoval v susarné pii 170 °C po dobu 1,5

hodiny, lahvicku pak zazatkoval a uzavtel parafilmem.

Po vysuSeni zbylo mnoZstvi MCM-41 o hmotnosti 0,2787 g, které jsem
dispergoval v 30 ml suchého toluenu a ptidal 100 ul APTES. Smés jsem zahtival pii 80
°C po dobu 3 hodin na olejové lazni. Banka se smési byla opatena zpétnym chladi¢em

a chlorkalciovym uzavérem. Zreagovanou smés jsem nechal vychladnout a zkusil
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zfiltrovat na frit¢ S4 a poté centrifugovat po dobu 7 minut pti 4400 otackach za minutu.
Ani jeden ze zplisobli nedokazal nanocastice separovat. Roztok s pevnou slozkou jsem
tedy potom odparil na vakuové odparce pii 40 °C, 20 torrech a 60 otakach za minutu.
Rozpousteédlo (toluen) se odpatilo a produkt zlstal na sténach, sel vSak snadno ze stén

seSkrabat. Vysledné mnozstvi funkcionalizovanych nanocastic bylo 0,3153 g.

2) Funkcionalizace roubovaci metodou, ptiprava cca 5 g vzorku

Technické provedeni je stejné, jako metoda popsand vyse. Do predupravené
lahvicky jsem ptidal 5,189 g MCM-41 a nechal v susarné pti 180 °C po dobu 2 hodin.
Po vysuseni zbylo 5,009 g MCM-41, které¢ jsem dispergoval v 300 ml suchého toluenu.
Nasledné jsem piidal 1,8 ml APTES a smés zahtival na 80 °C po dobu 3 hodin.
Vyslednou suspenzi jsem nechal odpafit na vakuové odparce pii 40 °C, 20 torrech a 60
otackach bainky za minutu. Po seSkrabani vzorku ze stén nadoby bylo vysledné
mnozstvi vzorku 6,442 g. Takto pfipravené nanocastice se pouzivaly v experimentu

sledovani jeho sorpénich vlastnosti.

3) Funkcionalizace soucasnou kondenzaci obou komponent, pfiprava cca 1 g

vzorku

Syntéza vychazela z principu piipravy samotnych nanoc¢astic MCM-41, kde bylo
APTES nahrazeno 10% molarnich TEOS. Nejdfive jsem smichal 35,397 g destilované
vody a 1,873 g CTABr v 250 ml Erlenmeyerové bafice. Smés jsem michal 15 minut pfi
1200 rpm a 35 °C. Nasledn¢ jsem ptidal 45 g ethanolu a 12,87 g 25% roztoku amoniaku
a michal pti 500 rpm po dobu 30 minut. Do smési jsem piidal 0,3778 g APTES a
3,1799 g TEOS, michal 3 hodiny pii 500 rpm a 17 hodin pti 300 rpm. Pevnou ¢ast jsem
zfiltroval na frit¢ S4 a promyl 2x25 ml methanolu, 5x50 ml destilované vody a nakonec

2x25 ml methanolu. Vzorek jsem nechal susit pti 90 °C po dobu 1 hodiny.

Jelikoz ve vzorku je pfitomna organickd slozka, kalcinace neptipadd v uvahu.
Jedno zteseni je extrakce tzv. kyselou hydrolyzou. Vysuseny vzorek mél hmotnost
1,438 g, dal jsem ho tedy do kulaté banky (250 ml), ptidal 144 g absolutniho ethanolu a
14,4 g 38% HCI. Barika se pfitom mirn€ zahiala. Umistil jsem ji na topné hnizdo, ptidal
zpétny chladi¢ a nechal zahiivat na 80 °C po dobu 6 hodin. Po tfech hodinach jsem vsak
zjistil, Ze se smé&s pfipaluje a na povrchu vzorek uhelnati. Smés jsem tedy dalsi 3 hodiny
zahiival na olejové ldzni a do smési dal magnetické michatko, které zajistilo
rovnomérnou teplotu ve smési a rozptyleni pevného vzorku do celé smési. Po uplynuti
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extrakéni doby jsem vzorek zfiltroval na frit€ S4 a promyl 5x10 ml methanolu. VVzorek

jsem poté susil v susarné pti 60 °C po dobu 3 hodin. Vysledné mnozstvi ¢inilo 0,973 g.

4) Funkcionalizace soucasnou kondenzaci obou komponent, pfiprava cca 5 g

vzorku

Technicka stranka procesu je popsdna v 3). Prvnim krokem bylo smichani 177 g
destilované vody a 9,365 g CTABr. Po jeho rozpusténi piiddno 225 g absolutniho
ethanolu a 64,35 g 25% roztoku amoniaku. Smés jsem michal 30 minut pfi 500 rpm,
poté jsem piidal 1,889 g APTES a 15,899 g TEOS pomoci injek¢nich stiikacek, abych
obé slozky ptidal do smési, s co mozné nejkrat§im casovym odstupem. Po 3 hodindch
michani pfi 500 rpm a 17 hodinach pi#i 300 rpm, jsem vzorek zfiltroval na frit¢ S4 a
promyl 5x20 ml methanolu, 14x50 ml destilované vody a nakonec 5x20 ml methanolu.
Po vysuSeni mél vzorek hmotnost 8,415 g, pro extrakci jsem tedy pouzil 840 g
absolutniho ethanolu a 84 g 38% HCI a extrahoval CTABr za podminek, popsanych
vyse. Nasledn¢ jsem vzorek zfiltroval a promyl 10x25 ml methanolu. Vysledné
mnozstvi funkcionalizovaného vzorku bylo 7,768 g. Pouzil jsem jej pozd&ji pro

studovani jeho sorp¢nich vlastnosti.

3.3. Sledovani sorp¢nich vlastnosti

Pti vytvareni postupu pro sledovani sorpcnich vlastnosti jednotlivych material

jsem vychazel z praci [35, 36, 38].

Adsorpce

Adsorpce probihala vzdy na stejném principu, ménily se pouze navazky adsorbentu,
druh barviva a objem roztoku barviva. Proces zacal vZdy navazenim urc¢itého mnoZstvi
adsorbentu a ptidanim k nému odpovidajiciho objemu roztoku barviva. K navazani
barviva v roztoku na mezoporézni latku dochazelo po dobu 24 hodin. Nasledn¢ jsem
cely roztok centrifugoval 7 minut ptfi 4400 rpm. Centrifugaci usedla pevna slozka na
dno a svrchu jsem vzdy odebral 3,5 ml vzorku roztoku barviva a v kyveté, pomoci
pfistroje na obrazku 19, jsem zméfil hodnotu absorbance. Dosazenim jeji hodnoty do
rovnice prolozené kalibracni kiivky jsem dostaval aktualni koncentraci barviva, zbylého
po adsorpci. Pevnou slozku jsem nasledné tfikrat promyl destilovanou vodou. Ptitom,

po kazdém promyti nasledovala centrifugace po dobu 7 minut pii 4400 rpm. Po
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poslednim promyti je roztok témét bezbarvy. Pevnou slozku jsem poté vysusil, bud’
v susarné pii 80 °C, nebo ponechal (piikrytou) voln€ na vzduchu. Vysuseny vzorek
jsem ulozil do oznacené lahvicky a pouzil pozdéji pro studium jeho desorpénich
vlastnosti. Mnozstvi latek pii jednotlivych pokusech a dal$i dulezité hodnoty jsou

uvedeny v tabulkach 3 a 4.

Desorpce

Pfi studiu desorpCnich vlastnosti materialti jsem sledoval aktudlni relativni mnozstvi
uvolnéného barviva. Nejlépe k tomu poslouzila kontinudlni metoda, kterou jsem
provadél sledovanim koncentrace barviva v kyveté pomoci spektrometru na obrazku 19,
ktery odecital aktualni hodnoty absorbance vzorku. V principu jsem vzdy na dno 4 ml
kyvety polozil asi 0,5 cm sledovaného vzorku ve formé desti¢ek nebo Supin, coz bylo
vzdy mnoZstvi 30 aZz 40 mg. Sledovani probihalo ve tfech riiznych prostfedich
(kyselém, zasaditém a destilované vod¢), proto ke vzorku jsem ptidaval 3,6 ml
destilované vody nebo pufru o pH 4,01 a 9,18. Snazil jsem se o co nejmensi rozvifeni
obsahu kyvety. Po 5 minutach doslo k usazeni ¢astic na dno a kyvetu jsem umistil do
spektrometru. U nékterych vzorkd pfitom dochazelo k uvolfiovani bublin, které lehce
zkreslovaly vysledky méteni, proto bylo potfeba po 30 minutach od zacatku desorpce,
odstranit bubliny ze stén kyvety. Desorpce probihala po dobu 2 dnd, pii odecitani
hodnot po 100 vtefinach. Sledoval jsem desorpci vZdy pro jednu konkrétni vinovou
délku, v ptipad¢ rhodaminu B byla vinova délka 554,5 nm a u methylenové modii 668,1

nm.
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4. Vysledky a diskuse

V této kapitole bych radd popsal mnou provedené pokusy, které mi poslouzili
nejen K ovéfeni teorie, ale i1 klepSimu pochopeni problematiky mezoporéznich
nanocastic. Konkrétnéji jsem se vénoval pfipravé materidllu MCM — 41 a jeho
funkcionalizaci, jak metodou soucasné kondenzace obou komponent, tak i metodou po

provedeni syntézy.

Dalsim tkolem bylo sledovani sorpcnich vlastnosti mezoporézniho materialu.
Sledoval jsem tedy schopnost adsorpce i desorpce pivodniho mezoporézniho materialu
MCM-41 a dvou funkcionalizovanych materiali. Sorp¢ni vlastnosti nékterych materiali
jsem sledoval pro dvé riizna barviva, a to pro rhodamin B a methylenovou modi.
V priibéhu experimentu se vSak osvédcilo pouziti methylenové modii, proto dominantni

postaveni pii sledovani sorpénich vlastnosti mélo pravé toto barvivo.

Nekteré casti celkového experimentu byly délany podle piesnych pokynt,
obsazenych v ¢lancich, popisujicich jiz oveéfené zpisoby syntézy. Jednalo se predevsim
o pfipravu pivodniho mezoporézniho materidlu MCM-41, kdy jsem cerpal z velmi
kvalitniho zdroje [7]. Naopak pii funkcionalizaci a pti sledovani sorpénich vlastnosti
jsem byl nucen Cerpat sice z kvalitnich zdroja [27-29, 38, 43], ty vSak vétSinou
postradaly ptesny vystizny popis postupu. V téchto pfipadech jsem mél volné&jsi ruku

K improvizaci, ktera ptinesla pomérmné hodnotné vysledky.

4.1. Priprava MCM-41

Po precteni mnoha ¢lanki a publikaci jsem se setkal s faktem, Ze nejcastéjSim
studovanym kiemicitym mezoporéznim materidlem v oblasti cileného pienosu 1é¢iv
v soucasné dobé je MCM-41, vétsinou sférické morfologie a hexagonalnim tvarem
pori. Spoléhal jsem se tedy na zkuSenéjSi odborniky, ktefi si od tohoto materidlu slibuji

mnohé a vybral pro svilj vyzkum pravé MCM-41.

NejcastéjSim postupem pii syntéze kiemicitych nanocastic je tzv. Stéberova
metoda, ktera vznikla uz vroce 1968 [45]. Jejim vysledkem je efektivni piiprava
monodisperznich kulovitych kifemicitych nanocastic. Princip spocivd v hydrolyze
tetraalkyl kiemicitanu ve smési alkoholu a vody, za soucasného pouziti amoniaku, jako
katalyzatoru. Timto postupem ziskame kiemicité nanocastice, 0 velikosti v zavislosti na
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podminkach od desitek nanometri do n€kolika mikrometri [46]. Pfedchozi metoda pak
byla jen modifikovana pfidanim povrchove aktivni latky, ktera tvofi micely a kolem niz

dochazi k samotné kondenzaci.

Pro ptipravu kulovitych nanocastic bylo potieba ptesné dodrzovat technologicky

postup, popsany v ¢lanku [7]. Molarni pomér vychozich latek byl stanoven takto:
1 TEOS : 0,3 CTABr : 122,6 H,O : 57,7 ethanol : 37,3 NH3

kde TEOS je tetraecthylorthokiemiditan  (kfemiéity  zdroj), = CTABr
cetyltrimethylamoniumbromid (povrchové aktivni latka), H,O destilovana voda a NH3

30% vodny roztok amoniaku.

Prvnim krokem je vytvofeni micel povrchové aktivni latky ve vodé. Ta je ve
vod¢ rozpousSténa za stalého michani pii vysokych otdckach (nad 1000 otacek za
minutu). Chceme-li piipravit vétsi mnozstvi produktu, tvorba micel ve vEétSim mnozstvi
vyzaduje pomérn¢ dost Casu. Ztidka uvadénym zptsobem vyladéni procesu je nepatrné
zvySeni teploty reakéni smési na 30 az 40 °C. Pti tomto procesu se tvoii velké mnozstvi
pény, ktera zistavd nad reakéni smési. Podle charakteru reakéni smési mizeme
analyzovat pribéh tvofeni micel. Pfi jejich tvofeni je totiZ roztok silné zakaleny. Zanik
zékalu je signdlem dokoncené tvorby micel. Je nezbytné, aby roztok na dn¢ byl naprosto
¢iry. V opacném piipad¢é zistava ¢ast nerozpusSténych micel na povrchu vysledného

kfemicitého materialu, kterd pfi kalcinaci absolutné znehodnoti produkt.

Pfidanim ethanolu do smési dojde k uplnému rozplynuti pény na povrchu diky
snizeni povrchového napéti. Déle se pifida odpovidajici mnozstvi vodniho roztoku
amoniaku pro vytvoteni zasaditého prostiedi. Smés je potieba dostate¢né promisit po

dobu alespon ptl hodiny. Pozorujeme pfitom vznik homogenniho roztoku.

V této chvili jsou pfipraveny a stabilizovany micely, na kterych bude
kondenzovat kiemicité ¢inidlo TEOS. Ptidavame jej do smési velmi pomalu, v mnoZzstvi
daném vySe uvedenym pomérem. Roztok je nadale homogenni, avSak po jedné minuté
probihajici kondenzace vznikaji koloidni ¢astice, jejichZ mnoZstvi rapidné roste. Béhem
dvou minut od ptidani TEOS tak vznika suspenze (heterogenni smés), kterd ma tendenci
k sedimentaci. K dostate¢né kondenzaci je zapotiebi pomérn¢ dlouha doba (pies 20

hodin) a dodrzeni pfedepsanych hodnot otacek.
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Vyslednou heterogenni smés Ize snadno zfiltrovat na frit¢ S4. Dikazem dobré
filtrace je dokonala Cirost filtratu. Pti filtrovani promyvame pevné Castice methanolem a

destilovanou vodou. Filtra¢ni aparatura je zobrazena na obrazku 18.

frita S4
sSUspenze
gumoveé tésnéni —=
__,. odsavani
vzduchu
filtracni banka
ciry filtrat

Obrazek 18: Schéma filtra¢ni aparatury

Z takto odfiltrovanych nanocastic je potieba dodate¢né odstranit zbytky vody,
ethanolu a methanolu. Z tohoto dtivodu suSime produkt v peci pti 90 °C po dobu 20
hodin.

vvvvvv

z port. Tato procedura se nazyva kalcinace a odehrava ve vysokoteplotni peci, za teplot
piesahujicich 500 °C. Nelze vsak dopustit prudké ohiivani. Musi byt pozvolné s krokem
piiblizné 1 °C za minutu. Pfi dosazeni nejvyssi pozadované teploty je vzorek vystaven

kalcinaci po dobu péti hodin.

Timto postupem jsem nejprve pfipravil pilotni vzorek, jehoz vlastnosti jsem
provétil. Parametry se shodovali s udaji uvadénymi autory ¢Elanku [7], ktery byl
primdrnim zdrojem pii pfipravé materidlu. Proto jsem nasledné pfipravil pétindsobné
vétsi mnoZzstvi, abych pfi dalSim sledovani vlastnosti vychazel vzdy ze stejného

produktu.
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4.2, Priprava funkcionalizovaného materialu

Funkcionalizovany materidl ma na svém povrchu funkéni skupiny, diky nimz
nabyva material jinych vlastnosti, pfedevSim se to projevi na adsorpci a desorpci
sloucenin, navazanych na povrch. Nejcastéji pouzivanym funkcionalizujicim ¢inidlem
V této oblasti je 3-(aminopropyl)triethoxysilan (APTES). Jiz bylo fe¢eno, ze existuji dva
zakladni zptisoby, jak dosdhnout ukotveni funkénich skupin. Je to velmi dilezity proces
modifikace vlastnosti mezoporézniho materialu, ktery ma fadu uskali a k jeho osvojeni
je zapotiebi urcita zkuSenost prace s takovymto materidlem. Rad bych zde proto popsal

ob¢ cesty, jak se dostat k funkcionalizovanému materialu.

Podotykam, Zze jsem si nejdiive vzdy pftipravil pilotni vzorek do 1 gramu. Pti
uspésném pokusu jsem postup opakoval a vytvofil pfitom vétsi mnozstvi (pies 5 gramul)

vzorku, abych mohl pfi studiu sorp¢nich vlastnosti vychazet ze stejného vzorku.

4.2.1. Roubovaci metoda

Timto pojmem je mySleno navazani funk¢nich skupin po provedeni syntézy

zakladniho mezoporézniho materialu, v mém piipadé¢ MCM-41.

V teoretické ¢asti jiz bylo zmin€no, Ze existuji dva zékladni zpisoby
funkcionalizace po provedeni syntézy, a to navazani v plynné fazi (v ALD reaktoru) a
depozice v toluenu. Z divoda praktickych i technickych, kdy jsem nemél k dispozici

ALD reaktor, jsem se rozhodl vyzkouset si depozici funkénich skupin v toluenu.

Nejprve je potieba odstranit vodu a dalsi slouceniny, které se naadsorbuji na
povrch ze vzduchu, protoze obzvlast' voda hraje dilezitou roli pii funkcionalizaci [47].
Provadime to v peci, kde zahtivame produkt na teplotu nad 100 °C po dobu alespon pul
hodiny. Vzorek mezoporézniho materialu je nasledné dispergovan v piesném mnozstvi
toluenu, a to v 60 ml toluenu na 1 gram MCM-41. Podstatnym faktorem je pouziti
suchého, tedy bezvodého toluenu, z divodu vlivu pfitomnosti vody, uvedeném vyse
[47]. Nasledné je ptidana funkcionalizujici slozka APTES v daném poméru 360 ul na 1
gram MCM-41.
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Takto ptipravena smés je zahiivana na 80 °C po dobu tii hodin v olejové 14zni,
za stalého michéni. Je pfitom pouzit zpétny chladi¢ s chlorkalciovym uzévérem, ktery

brani zpétné sorpci vzdusné vlhkosti.

Problém vsak nastane, chceme-li nanocastice filtrovat klasickym zptisobem ptes
fritu S4, protoze vétSina Castic se dostava pres fritu do filtratu. Proto Ize ziskat
pfipravené¢ funkcionalizované nanocastice odpafenim rozpoustédla (toluenu) ve
vakuové odparce. Produkt lze pak snadno dostat z povrchu banky, kde se odpaftily

piebytecné slozky piivodni smési.

4.2.2. Soucasna kondenzace obou komponent

Tato funkcionalizace je zalozend na myslence spolu kondenzujicich obou
hlavnich slozek smési, tedy kfemicitého c¢inidla TEOS a funkcionalizujiciho c¢inidla
APTES. Musi se vSak zarovenn tvofit porézni struktura, proto je nezbytné pouziti

povrchovée aktivni latky CTABr, kolem jejichz micel dochazi pravé ke kondenzaci.

Opét existuje neékolik zplisobll, jak pfipravit mezoporézni strukturu nanoc¢astic
s povrchovymi funkénimi skupinami. VSechny vSak vedou ke dvéma principlim:
zasadité prostiedi reakce a soucasné piidani obou slozek. Z tohoto diivodu jsem se
rozhodl pouze modifikovat postup pfipravy samotnych nanocastic MCM-41 tak, ze 10%
molarnich kfemicitého ¢inidla TEOS nahradit funkcionalizujicim c¢inidlem APTES.

Cely postup je pak zachovan, az do momentu odstranéni povrchovée aktivni latky.

Sloucenina, ktera plni roli funkcionalizace se ve vysledku na jednom konci
ptipoji k povrchu mezoporézni latky a na druhém konci ma skupinu —NH,, mezitim je
vSak organicka Cast, ktera by vysoké teploty pii kalcinaci nevydrzela a vypalila by se i
s funkéni skupinou. Z tohoto diivodu se zavadi extrakeni proces, konkrétnéji pak kysela
hydrolyza. Jeji princip spo¢iva v pouziti odpovidajiciho mnozstvi ethanolu (100 ml na 1
gram vzorku) a kyseliny chlorovodikové (10 ml 38% na 1 g vzorku). Ve smési presné
odméfeného mnozstvi ethanolu a kyseliny chlorovodikové je nasledné dispergovan
pfipraveny vysuseny vzorek. Smés je zahtivana na olejové lazni pii 80 °C po dobu 6
hodin za stdlého michédni. Pfi zahfivani je potfeba se vyvarovat pouziti topného hnizda,

které sice zajisti pozadovanou teplotu, ale dochdzi k neustdlym utajenym varim a
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pfipaleni vrchni vrstvy sedimentovanych castic. Je tedy nutné smés neustile

promichavat.

Poté je vzorek zfiltrovan na frit¢ S4, promyt ethanolem nebo methanolem a

vodou. Posledni fazi je umisténi do suSarny na 80 °C.

4.3. Charakteristika pripravenych materiala

Rozhodl jsem se charakterizovat zékladni, avSak velmi dualezité vlastnosti
pfipravenych materiald. Jednalo se o elementarni analyzu funkcionalizovanych vzorki,
abych zjistil mnozstvi pfitomnych funkénich skupin. Déle jsem nechal udélat snimky
jednotlivych materiald pomoci SEM. Méfeni mérmého povrchu Sger a distribuce a
velikost port pravé probihd. Vysledky méfeni téchto veli¢in budu prezentovat pii

vysledky.

4.3.1 Elementarni analyza

Vysledkem této charakteristiky jsou hodnoty vahovych procent jednotlivych
prvkt  ve vzorku. Sledoval jsem mnozstvi uhliku, vodiku a dusiku u
funkcionalizovanych vzorkd. Jelikoz mym cilem bylo zjistit mnozstvi aminoskupin
vztaZzené na gram, vychazel jsem hlavné€ z hodnot vahovych procent dusiku, pfitomného
ve vzorku. Dal§im faktem, ktery je potfeba si uv&€domit, je vliv mnoZstvi uhliku a
vodiku vychoziho kfemicitého ¢inidla TEOS na vyslednou hodnotu vahovych procent
obou prvki. Ze struktury funkcionalizujiciho ¢inidla APTES vim, Ze skupina —NH; je
v APTES pouze jednou, tedy Vv jednom molu je 14 grami dusiku. Znam-li z analyzy
mnozstvi dusiku v jednom gramu, mohu s urcitou jistotou fici mnozstvi aminoskupin na
1 gram, resp. na 1 m?. Mg&feni obou vzorki probihalo dvakrat, vysledky jsou
Vv tabulkéach 1 a 2.

Na zakladé vysledki méfeni jsem vypocital, Ze poCet aminoskupin u materidlu
funkcionalizovaného roubovaci metodou je 1,17 mmol na gram mezoporézni latky.

Zatimco navazanim funkénich skupin metodou soucasné kondenzace obou komponent
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jsem obdrzel o néco menSi mnozstvi aminoskupin, a to 1,05 mmol na gram

mezoporézni latky. Obdrzené vysledky téméi dokonale souhlasi s vysledky v [27].

MCM-41 fukc. roubovaci metodou
prvek 1. méfeni 2. méreni pramér
uhlik 7,92 7,97 7,945
vodik 2,44 2,47 2,455
dusik 1,71 1,57 1,64

Tabulka 1: Elementarni analyza mezoporézniho materialu, funkcionalizovaného roubovaci metodou

MCM-41 funkc. soucasnou kondenzaci obou komponent

prvek 1. méfreni 2. méfeni pramér
uhlik 6,72 6,74 6,73
vodik 3,06 3,09 3,075
dusik 1,47 1,47 1,47

Tabulka 2: Elementarni analyza mezoporézniho materialu, funkcionalizovaného sou¢asnou
kondenzaci obou komponent
. Hodnoty vahovych procent uhliku a vodiku sice neodpovidaji pozadovanému
poméru 36 (uhlik) : 8 (vodik) : 14 (dusik), to je vSak nejspiSe zptisobeno nedokonalou
hydrolyzou a kondenzaci. Navic elementarni analyza, kterd pocita vysledky na zakladé
plynnych zplodin spalovani, latek, které jsou pfevazné anorganického charakteru, je
zatizend pomérné velkou chybou. KaZzdopadn€ byla dokdzana piitomnost velkého

mnozstvi aminoskupin u obou vzorkd.

4.3.2. SEM

Skenovaci elektronovou mikroskopii jsem prokazal skutecnost, ze vSechny
pfipravované vzorky jsou vétSinou kulovitého tvaru, tvorici ¢asto vétsi shluky (pfilohy
1, 3, 5). Velikost ¢astic vSech vzorkl je srovnatelna a pohybuje se vétsinou kolem
hodnot 50 az 500 nm. Na snimcich mizeme vidét siln€ porézni strukturu
nefunkcionalizovaného mezoporézniho materialu (pfilohy ¢. 1 a 2). Vzorek materialu,
funkcionalizovaného roubovaci metodou, ma evidentné¢ drsnéjSi povrch, zplisobeny
prave pritomnosti otvorti do poért (ptilohy €. 3 a 4). Navic je zde patrna pfitomnost dvou
riznych druh@  materiald, liSicich se velikosti pori. Oba materialy, jak
nefunkcionalizovany, tak 1 funkcionalizovany roubovaci metodou, maji diky lepsi

dostupnosti do pori podobné, ale hlavné mnohem lepsi sorpéni vlastnosti, nez material,
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funkcionalizovany soucasnou kondenzaci obou komponent. Na jeho snimcich (ptilohy
¢. 5 a 6) vidime naprosto hladky povrch a zadny naznak otvorti do poru. Tento fakt se
také odrazil na jeho sorpcnich vlastnostech, popsanych v kapitole 4.4. Je tfeba dodat, ze
na zlomu téchto nanocastic poéry vidime (pfiloha €. 6), tzn. uvnitt se jedna o porézni

strukturu.

4.4. Sledovani sorpc¢nich vlastnosti

Jednou z aplikaci mezoporéznich kiemicéitych materiali je cileny transport
1é¢iva. Ten je zalozen na preneseni 1éku, naadsorbovaného na urcité matrici. Chceme-li
analyzovat vliv funkcionalizace mezoporézniho materidlu na jeho sorpéni vlastnosti a
porovnat je pfitom se sorpénimi schopnostmi nefunkcionalizovaného materidlu,
muzeme tuto situaci modelovat pomoci adsorpce tzv. sledovacich barviv. Jejich
primarni vlastnosti je vyraznd absorbance v n¢kolika uzkych oblastech vinovych délek,
ve viditelné oblasti se jedna vétSinou pouze o jednu oblast. Zavislost absorbance na
vlnové délce lze méfit pomoci spektrometrii, které mohou, coz byl i muj pfiipad,
dosahovat kapesnich rozmért. Na obrazku 19 je spektrometr od firmy Vernier, oznaceni

SpectroVis Plus Spectophotometer, ktery jsem pouzival po celou dobu méfeni.

Sledujeme pfitom zévislost, ze s rostouci koncentraci roste i absorbance pro
zvolenou vinovou délku. Proto hlavni mySlenkou je sledovani ubytku nebo ristu

koncentrace barviva v realném case.

Obrazek 19: Spektrometr, pouzivany pii méfeni absorbance, pievzato z [48].

44



4.4.1. Adsorpce

Pti adsorpci rozliSujeme dvé zakladni mista pro navazéani sledovaného barviva, a
to vn&jsi povrch samotné nanocéstice a povrch vnitini, ktery se nachdzi uvnitf pora.
Z tohoto hlediska je logické, ze vétsi molekuly se do omezeného prostoru pori
nedostanou, proto se molekuly vétSich rozméri navazuji pouze na vnéjsi povrch
nanocastice. Cileny transport 1é¢iva vSak spociva v uzavieni latky v matrici, opatfené
ur¢itym mechanismem, napf. azobenzeny [5], pfi¢emz k desorpci dochazi na urcity
vnéjsi podnét. V piipadé azobenzent se pouziva jejich schopnost fotoisomerizace, kdy
pfi urité vinové délce zafeni dochazi k cis — trans izomerizaci azobenzenu, diky ¢emuz
se oteviraji pory, v nichz je uzaviena adsorbovana latka a usnadinuje se jeji uvolnéni

(obrazek 20).

Z vyse uveden¢ho divodu lze konstatovat, ze podstatné pii sledovani moznosti
cilené dopravy léciv, je analyza sorpcnich schopnosti latky na vnitinim povrchu pért. Je
tedy potfeba sledovat aspekty sorpce molekul mensich rozméri. Proto jsem porovnaval
sorpcni vlastnosti na dvou rozdilnych barvivech, ktera se lisi velikosti. Jednalo se o

rhodamin B a methylenovou modf.

Obrazek 20: Uvolnéni latky pomoci azobenzenu, vlevo nahore — struktura sorbované latky (Kumarin 540A),
vlevo dole — struktura pouZitého azobenzenu (4-fenylazoanilin), vpravo — mechanismus uvolnéni izomeraci
azobenzenu pri zareni o vinové délce 450 nm.

Nejprve jsem zjistil oblast vinovych délek, pii kterych dochazi k nejvyraznéjsi
absorbanci. Zavislosti absorbance obou latek na vinové délce jsou znazornény v grafech

1 a 2. Na zéklad¢ studovanych materialt [35, 36, 38] jsem se rozhodl sledovat zmény
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koncentrace barviv rhodaminu B pfi 554,5 nm a methylenové modfi pti 668,1 nm. Tyto

body jsem také vynesl do grafi 1 a 2.

Zavislost absorbance methylenové modyi na
vinové délce
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Graf 1: Zavislost absorbance methylenové modii na vinové délce s oznaéenym sledovacim bodem.
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Graf 2: Zavislost absorbance rhodaminu B na vlnové délce s ozna¢enym sledovacim bodem.
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Pro zjisténi aktudlni koncentrace je potieba vytvorit kalibracni kiivku obou

barviv, kde je vynesena zavislost absorbance na koncentraci barviva. Pomoci ni, pfi

znalosti hodnoty absorbance, dokdZeme stanovit aktudlni koncentraci barviva béhem

desorpce nebo po dokonéeni adsorpce. Obé kiivky jsou vyneseny do grafii 3 a 4.

Zavislost absorbance methylenové modyfi na jeji
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Graf 3: Kalibraéni kfivka methylenové modfi.
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Graf 4: Kalibra¢ni kiivka rhodaminu B.
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Zptsob adsorpce pro obé barviva jsem zvoliv obdobny, tedy za stejnych

podminek jsem nechal mezoporézni material sorbovat barvivo po stejné dlouhou dobu.

Ur¢ité mnozstvi vzorku kazdého adsorbentu, funkcionalizovaného 1
nefunkcionalizovaného jsem ponechal, za slabého michani (100 rpm), v barvivu o
pfedem zvolené urcité koncentraci po dobu 24 hodin. Za tak dlouhou dobu dochazi
k rovnovaze, kdy je vzorek maximaln¢ naadsorbovan a zaroven neuvoliiuje barvivo

zpatky do roztoku.

Vzorek je nasledné i1 s roztokem centrifugovan, aby se co nejvice eliminoval vliv
rozptylenych koloidnich castic na absorbanci. Pro stanoveni koncentrace se zjisténa
hodnota absorbance dosadi do rovnice kalibracni kiivky. Na konci je pak porovnana
vysledna koncentrace po adsorpci s koncentraci piivodniho roztoku barviva. Vysledky

adsorpce jednotlivych mezoporéznich materialti jsou uvedeny v tabulkach 3 a 4.

Charakteristickou veli¢inou sorpéniho materialu je jeho adsorpcni koeficient q,
ktery se vztahuje vzdy ke konkrétnimu adsorbatu, tedy sorbované latce a k adsorbentu.
Diky stanovenému adsorpénimu koeficientu miZzeme porovnavat jednotlivé materidly
z hlediska jejich schopnosti sorbovat ur¢itou latku. Zaroveil jsem, porovnanim
adsorpcnich koeficientu riiznych materiald ve dvou barvivech (methylenova modf a
rhodamin B), experimentdln¢ dokéazal, Ze 1épe mezoporézni latka adsorbuje
methylenovou modi. Adsorpéni koeficient pro ni je téméf dvojnasobny, tzn. stejné
mnozstvi mezoporézniho adsorbentu zachyti na svém povrchu dvojniasobné véEtsi

mnozstvi methylenové modfi neZ rhodaminu B.

rhodamin B (50,8 mg/I)

vzorek objem pfid. roztoku absorbance zbyla koncentrace | hm. adsorbentu [mg/g]
barviva [ml] [mg/1] [g] 9.1me/g
MCM-41 30 0,879 5,78 0,2043 6,61
MCM-41 funk. roubovaci 30 1658 11,42 0,2223 531
metodou
MCM-41 funk. soucasnou
kondenzaci obou 30 1,723 11,89 0,2117 5,51
komponent

Tabulka 3: Adsorpéni charakteristiky rhodaminu B na vybranych mezoporéznich materialech
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methylenova modr (71,2 mg/l)

vzorek objem pfid. roztoku absorbance zbyla koncentrace | hm. adsorbentu —
barviva [ml] [mg/I] ] q.Ime/e
MCM-41 95 1,078 7,44 0,5557 10,9
MCM-41 funk. roubovaci 95 1658 11,81 0,5815 9,7
metodou
MCM-41 funk. souc¢asnou
kondenzaci obou 30 2,191 50,16 0,1831 3,45
komponent

Tabulka 4: Adsorpéni charakteristiky methylenové modii na vybranych mezoporéznich materialech

Diky stanovenému Q; a ze znalosti pfesné koncentrace roztoku sorbované latky,
lze témet piesné odhadnout mnozstvi adsorbentu, potfebné pro adsorbovani veskerého

adsorbatu, obsazeného v roztoku.

Pfi tomto pokusu jsem zjistil, Zze nejveétsi adsorpéni kapacitu ma
nefunkcionalizovany material MCM-41, naopak nejhorsi se z vysledku pokusi ukazal
materidl MCM-41, funkcionalizovany sou€asnou kondenzaci obou komponent. Jelikoz
vSechny tfi ptivodni materidly (pfed adsorpci barviva) maji bilou barvu, tak diky
adsorpci barevné latky lze i vizualné dokazat predchozi tvrzeni (obrazky 21 a 22).
Nefunkcionalizované nanocastice maji mnohem intenzivn&j§i barvu nez CcCastice
funkcionalizované. U nich Ize i na zakladé obrazkt ukézat, Ze pfi adsorpci rhodaminu B
maji ob& latky pftiblizné stejné zbarveni, jejich adsorpéni koeficienty maji zhruba
stejnou hodnotu. Zatimco pii adsorpci methylenové modfi je rozdil v intenzité zbarveni

vyraznéjsi, coZ se projevuje 1 v hodnotach adsorpéniho koeficientu obou latek.
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Obrazek 201: Srovnani mezoporéznich materiali po adsorpci methylenové mod¥i: (a) MCM-41, (b)
MCM-41, funkcionalizované roubovaci metodou, (c) MCM-41, funkcionalizované sou¢asnou kondenzaci obou

konponent

Obrazek 212: Srovnani mezoporéznich materiall po adsorpci rhodaminu B: (a) MCM-41, (b) MCM-
41, funkcionalizované roubovaci metodou, (cC) MCM-41, funkcionalizované sou¢asnou kondenzaci obou

konponent
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4.4.2. Desorpce

Pro aplikaci cilené dopravy léCiv je zapotiebi, aby material, ktery obsahuje
adsorbovanou latku, dokézal ji pomérn¢ snadno také uvoliiovat. Tento proces je
modelovan zpravidla ve tiech zakladnich prostiedich: kyselém, zasaditém a destilované
vodé. Kiemicitd mezoporézni struktura se Vv zasaditém prostiedi rozpada a k uvolnéni
dochazi pravé rozpadem, nikoliv desorpci. Z tohoto diivodu nelze povazovat uvoliovani
v zasaditém prostiedi za objektivni, pfesto jsem fakt ristu koncentrace barviva pti pH
9,18 pro jeden vzorek dokazal (graf 5). Rychlost desorpce je zavisla také na teploté,
proto pro srovnani jsem provadél vSechny experimenty za pfiblizné¢ konstantni

laboratorni teploty.

Uvoliovani rhodaminu B pfi pH 9,18
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Graf 5: Uvoliiovani rhodaminu B p¥i pH 9,18

Vyslednému experimentu piedchdzela fada nepovedenych pokusi. Hlavnim
problémem desorpce jsou rozptylené koloidni castice, které silné ovliviiuji hodnoty
absorbance. K jeho vyfeSeni mi trochu pomohl ¢lanek [35], kde uvolfiovali rhodamin B
z grafenu, ktery pokladali na dno kyvety ve form¢ tenkych filmd. Z n¢j se barvivo
postupné uvoliiovalo, proto mohli sledovat pfibyvani koncentrace barviva v realném
Case, aniz by smés pfed méfeni museli centrifugovat pro usazeni koloidnich ¢astic.
Proto po adsorpci jsem vzorek vzdy rovnomémneé rozprostiel na velké Petriho misce a
vysusil v peci pii 80 °C. Vzorek vysusenim lze pak odebirat ve formé Supin, které jsem

také umistoval na dno kyvety. Pii tomto postupu se koloidni ¢astice nerozptyluji, coz
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mi umoziovalo sledovat desorpci v realném Case. Na tento poznatek jsem ale ptisel az
s odstupem ¢asu, proto v grafech je patrny vliv rozptylenych ¢astic na absorbanci, jehoz
projev je vysvétlen v grafu 7. Cilem tedy bylo dokazat uvolnéni barviva v destilované
vodé a v kyselém prostfedi. Diky experimentu v destilované vod¢ jsem dokazal, ze
zadny material, adsorbovany ob&éma barvivy, nevykazuje znamky desorpce (graf 6,

vybran nefunkcionalizovany material MCM-41).

Oproti tomu je situace v kyselém prostiedi mnohem zajimavéjsi. Sledoval jsem
zde, jak vliv adsorbentu, tak 1 zvolen¢ho adsorbatu (barviva) na charakter desorpce. Pro
zacatek bych vytadil pozorovani desorpce rhodaminu B ze vSech materialu, protoze ta
ma stejny prub&h, jako jeho desorpce vV destilované vodé, tedy zadna tendence

K uvolnéni barviva (graf 7).
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Graf 6: Uvoliiovani z vybraného materialu MCM-41 v destilované vodé
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Uvolnovani rhodaminu B pf¥i pH 4,01
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Graf 7: Uvoliiovani rhodaminu B z MCM-41 p¥i pH 4,01

Pfi sledovani uvoliovani materidl, které pfedtim adsorbovali methylenovou
modrf, jsem se dostal k velice zajimavym zavérim. Pozoroval jsem pfitom rozdil mezi
desorpci funkcionalizovanych a nefunkcionalizovanych c¢éstic, ktery je dan praveé
piitomnosti funk¢nich skupin. Pracovni hypotéza je takova, ze v kyselém prostiedi se
aminoskupina protonizuje a vznikne pfitom amoniovy kationt —NH3*. Kationty se
navzdjem odpuzuji, a proto dochazi k otevieni porit a snadnéjSimu uvolnéni barviva.
V grafu 8 je vynesena Casova zavislost uvoliiovani z MCM-41 a kni odpovidajici
spojnice trendu logaritmického charakteru. Ze zavislosti je patrno, ze k nejprudsimu
uvolnovani dochazi béhem prvnich 14 hodin. Pak sice koncentrace barviva mirné roste,
ale zhruba po jednom dni uvolniovani se ustadli a lehce osciluje kolem rovnovazné

hodnoty.

Oproti nefunkcionalizovanému materidlu se materidl s funkénimi skupinami na
povrchu chovda mnohem predvidatelngji (graf 9), ¢emuz odpovida i hodnota
spolehlivosti R? spojnice trendu, které se vyrazné blizi hodnoté 1 (pfi ni je 100% shoda

se spojnici trendu).

Béhem uvoliovani jsem pozoroval pouze relativni hodnoty riistu koncentrace,
tedy zadné konkrétni hodnoty nebylo potieba dopocitavat, avSak pii srovnani grafii 8 a

9 si miizeme v§imnout velmi zajimavé skutecnosti. Pro sledovani byly navazky vzorka
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trochu odlisné: 30,1 mg MCM-41 a 38,6 mg MCM-41 funkcionalizované roubovaci
metodou. Nefunkcionalizované castice MCM-41 vSak uz zpocatku adsorbovali vice
barviva nez funkcionalizované, mizeme tedy fici, Ze mnozstvi pfitomného barviva je
Vv obou vzorcich zhruba stejné. Porovname-li vSak desorp¢ni kiivky (graf 10) obou
materiald, vidime, Ze hodnoty absorbance, v pfipadé¢ uvoltovani z MCM-41
funkcionalizované roubovaci metodou, jsou mnohem vysSi, to znamena i V&tsi
koncentraci v dany moment. Z toho vyplyva, ze material funkcionalizovany roubovaci
metodou uvoliiuje barvivo nejen rychleji, ale i mnohém vétsi mnozstvi. Dalo by se
dokonce fici, ze uvoliiuje béhem jednoho dne veskeré obsazené barvivo. Z tohoto
hlediska se material MCM-41, funkcionalizovany roubovaci metodou, jevi jako

nejvhodnéjsi kandidat pro dalsi studium potencidlniho nosice 1éCiv, pfi jejich cileném

transportu.
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Graf 8: Uvoliiovani methylenové modii z MCM-41 p¥i pH 4,01 s proloZenou spojnici trendu
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Uvolinovani methylenové modfi z MCM-41
funkc. roubovaci metodou pri pH 4,01
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Graf 9: Uvoliiovani methylenové mod¥i p¥i pH 4,01 z MCM-41, funkcionalizovanych roubovaci
metodou, zavislost proloZena spojnici trendu.
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Graf 10: Srovnani desorpénich kiivek methylenové modfi ze dvou riznych material p¥i pH 4,01.
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Zavér

Cilem této bakalarské prace bylo studium a sjednoceni poznatkii o kiemicitych
mezoporéznich materidlech. Pii vypracovavani reSerSe jsem se snazil vychazet
z nejnovEjsich ¢lankul, zabyvajicich se touto problematikou. Podrobné jsem zde popsal

principy pfipravy téchto materialti, v¢éetné rozboru pouziti jednotlivych komponent

syntézy.

V experimentalni ¢asti jsem presné popsal jednotlivé provadéné pokusy.
Pripravil jsem kiemicity mezoporézni materidll MCM-41. Vychazejic z néj jsem
roubovaci metodou tento material funkcionalizoval. Druhou metodou funkcionalizace
byla soucasna kondenzace obou komponent TEOS a APTES. Vsechny tii materialy
jsem charakterizoval pomoci SEM a u funkcionalizovanych materialti byla provedena
elementarni analyzu pro stanoveni mnozstvi funk¢nich skupin ve vzorku. Snimky
ze SEM prokézaly, ze funkcionalizaci roubovaci metodou lze zachovat zna¢nou
porozitu materidlu, zatimco funkcionalizujici ¢inidlo APTES blokuje pory pfi
funkcionalizaci soucasnou kondenzaci obou komponent. VSechny parametry se
shodovaly sudaji v literatufe, ze které jsem vychazel. Z tohoto hlediska povazuji
syntézu mezoporéznich materiali za zdafenou. DalSim ukolem bylo sledovani sorpénich
vlastnosti jednotlivych mezoporéznich materiali. Za timto Ucelem jsem pouZival
barviva rhodamin B a methylenovou modf. Pfitom jsem sledoval aktualni mnozstvi
barviva, pfitomné ve vzorku pomoci spektrometru. Dokézal jsem, Ze nejvétsi adsorpéni
kapacitu ma nefunkcionalizovany materidl. Podobnou adsorpcni kapacitu vykazoval i
materidl, funkcionalizovany roubovaci metodou, avSak soufasnou kondenzaci obou
komponent, zptisobem popsanym v experimentalni ¢asti, dostaneme material, ktery ma
malou adsorpéni kapacitu a je naprosto nevhodny pro adsorpci. Sledovanim desorpce
barviva  zjednotlivych mezoporéznich materiald  jsem potvrdil fakt, ze
funkcionalizovany materidl je schopen uvolnit v kyselém prostiedi témét celé mnoZstvi

naadsorbovaného barviva do 24 hodin.

Z vysledki bakalarské prace plyne, Ze pro dal§i studium kiemicitych
mezoporéznich materidlii z hlediska pouziti v oblasti cilené dopravy IléCiv je
nejvhodnéjsi mezoporézni material funkcionalizovany roubovaci metodou. Vyznacuje

se totiz dobrymi adsorpénimi vlastnostmi a zaroven pomérn¢ snadno uvoliiuje adsorbat.
V bakalatské praci jsem uspesné splnil vSechny body zadani.
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