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(57)  Anotace:

Zpusob pripravy magnetického kompozitniho nosice pro
separaci biomolekul, ktery obsahuje jadro tvofené nano-
a/nebo mikrostrukturou oxidu pfechodného kowvu, jiného
kovu nebo polokovu, na kterém je uloZeny oxid alespoi
Jjednoho magneticky aktivniho kovu, pfi¢emz se nano-
a/nebo mikrostruktury oxidu prechodného kovu, jiného
kovu nebo polokovu ze skupiny Ti, Zr, Ta, Hf, W, Nb, V,
Zn, Mo, Cr, Cu, Ce, Al, Si, Sn, Ge, Ga, nejprve hydratuji
ponofenim do deionizované vody nebo vystavenim vodni
péfe, pficemz se na jejich povrch navazi hydroxylové
skupiny, takto hydratované nano- a/nebo mikrostruktury
se vystavi atmosféfe inertniho plynu, ¢imz se inertizuji a
odstrani se z nich nezadouci plyny, poté se takto
inertizované nano- a/nebo mikrostruktury vystavi alespoi
jednomu plynnému prekurzoru magneticky aktivniho
oxidu kovu, pfi¢emz se tento plynny prekurzor navaze na
hydroxylové skupiny hydratovanych nano- a/nebo
mikrostruktur a vytvori na jejich povrchu souvislou
rovnomérnou vrstvu, naceZ se nano- a/nebo
mikrostruktury s vrstvou alespoii jednoho magneticky
aktivniho oxidu kovu vystavi alespon jednomu plynnému
oxida¢nimu prekurzoru, pri¢emz pti nasledné reakci
prekurzoru magneticky aktivniho kovu a oxida¢niho
prekurzoru se prekurzor magneticky aktivniho oxidu



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 307934 B6

Zpiisob pro pripravu magnetického kompozitniho nosi¢e na bazi oxidu kovi pro separaci
biomolekul

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu pro ptipravu magnetického kompozitniho nosi¢e na bazi oxidd kovi pro
separaci biomolekul.

Dosavadni stav techniky

Separa¢ni schopnosti oxidli prechodnych a nékterych dalSich kovii a polokovil (napt. Ti, Zr, Ta,
Hf, W, Nb, V, Zn, Mo, Cr, Cu, Al, Sn, Si, Ce nebo Ga) predstavuji veliky potencial pro
biotechnologické, a hlavné biomedicinské vyuziti. Jedna se zejména o vyuziti téchto materiall
pro separacni techniky v oboru analyzy a pfipravy biologicky aktivnich substanci a latek
specifickych struktur, zejména pro farmaceutické nebo biomedicinské aplikace.

V odborné literatuie se v tomto smyslu popisuje tspésné pouziti mikrocastic téchto materialli pro
izolaci fosforylovanych peptidii. Tyto peptidy jsou nej€astéji izolovany na TiO> mikro¢asticich,
jejichz velikost se pohybuje v rozmezi 3 az 5 mikrometrli — viz napi. M.R. Larsen et al.. ,,Highly
selective enrichment of phosphorylated peptides from peptide mixtures using titanium dioxide
microcolumns.”, Molecular & Cellular Proteomics 4 (2005) 873-886, nebo G.T. Cantin et al.:
,,Optimizing TiO>-Based Phosphopeptide Enrichment for Automated Multidimensional Liquid
Chromatography Coupled to Tandem Mass Spectrometry, Anal. Chem. 2007, 79, 4666-4673.
Dané mikrocastice jsou pfitom pro fosforylované peptidy mnohem selektivnéj$i nez klasicka
chromatografie IMAC s chelataéné vazanym Fe’*, nebot’ je vazou velice siln¢ a specificky
predev§im v piitomnosti latek potlacujicich nespecifickou sorpci. Mikro¢astice na bazi TiO» pro
izolaci fosforylovanych peptidd o priméru nékolika jednotek mikrometrli jsou komeréné
dostupné na trhu napf. pod oznaCenim Titansphere™ TiO (GL Sciences), magnetické
mikrocastice TiO> o priméru nékolika desitek mikrometrii pak pod oznafenim TiO, Mag
Sepharose (GE Healthcare).

Dal§im materidlem vhodnym pro izolace fosforylovanych peptidl/proteind, ktery v§ak nenachazi
tak rozsahlé uplatnéni jako TiO,, je napf. také ZrO. — viz Li Y. et al.: ,,Preparation of
Fe;04@7Zr0; Core—Shell Microspheres as Affinity Probes for Selective Enrichment and Direct
Determination of Phosphopeptides Using Matrix-Assisted Laser Desorption lonization Mass
Spectrometry", Journal of Proteome Research, 2007, Vol. 6, no. 11, p. 4498-4510.

Kromé toho lze fosforylované peptidy/proteiny specificky izolovat také pomoci nosic¢e na bazi
Cistého Fes;Os, ktery vyuziva podobnych interakci jako nosi¢ IMAC s Fe* ionty — viz napf. Aera,
L. etal.: ,, Enrichment of phosphopeptides using bare magnetic particles”, Rapid Commun. Mass
Spectrum., 2008; vol. 22, p. 2561-2564.

Pro izolaci nukleovych kyselin je pak zndmé napf. pouZiti magnetickych nanocastic pokrytych
SiOs, které mohou byt navic modifikovany aminoskupinou — viz napt. Bai Y. et al.: ,,A rapid
method for the detection of foodborne pathogens by extraction of a trace amount of DNA from
raw milk based on amino-modified silica-coated magnetic nanoparticles and polymerase chain
reaction®, Analytica Chimica Acta, 787, (2013), 93-101.

Nedavno pak byla popsana také technika, kterd je zaloZzena na vyuziti afinity fosfatové skupiny
nukleovych kyselin k TiO, materialdm — viz napf. Amano T., et. al.: ,, Preparation of DNA-
adsorbed TiO; particles — Augmentation of performance for environmental purification by
increasing DNA adsorption by external pH regulation “, Science of the Total Environment, 408,
(2010), 480-485, piipadné KR 20070062940, ze kterého je znamy zplsob separace
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deoxyribonukleové kyseliny prostiednictvim nemagnetickych mezoporéznich materiald
vyrobenych z TiO-.

Pro pfipravu téchto materiali, zejména ve formé mikroc¢astic a nanocastic, se v soucasné dobé
pouziva n€kolik riznych zplsobl: 1) hydrolyticky zpiisob zaloZeny na hydrolyze vhodné
anorganické soli prekurzoru (napt. TiCls), pfi némz se z roztoku ziskavaji pfimo mikroc¢astice
oxidu daného kovu (napf. TiO»), které se v piipadé potieby docisti naslednym prezahem; 2) sol-
gel metody, u kterych mikrocastice oxidu kovu vznikaji hydrolyzou solu vhodného organického
prekurzoru na bazi alkoxidu daného kovu (napf. butoxidu titanu) vhodnou kyselinou s
polykondenzaci produktu hydrolyzy a naslednym vysuSenim a pieZahem; 3) pyrolyza, kdy se
mikrocastice pfipravuji tepelnym rozkladem vhodného prekurzoru (napf. rozkladem chloridu
titaniCitého na TiO,).

Pii vhodném prizplisobeni reakéni smési 1ze sol-gel metody pouzit také pro pfipravu nanocastic
oxidu kovu, napt. TiO; — viz napt. P.D. Macwan et al.: ,,4 review on nano-TiO: sol-gel type
syntheses and its applications”, J. Mater. Sci., 46, (2011), 3669-3886.

Dal§im znamym postupem pro piipravu nanocastic oxidl kovll je mleti mikrocastic v kulovém
mlynu (tzv. ball-milling). Tento postup neni pfi vyuZiti specialni instrumentace sloZity na
zvladnuti; jeho nevyhodu je ale shlukovani vytvafenych nanocastic, ke kterému béhem néj
dochazi. V namleté frakci se diky tomu nachazi ¢astice s velkym rozsahu primért (od jednotek
nanometrQ aZ po jednotky mikrometrit), které se od sebe Spatné oddéluji.

Kromé piipravy (obvykle kulovitych) mikrocastic a nanocastic oxidii kovll jsou v fadé dalSich
publikaci popsané také zpilisoby pro pfipravu mikro- nebo nanostruktur oxidl kovil s jinou
morfologii.

Napt. z publikace J.M. Macak et al.: , High-Aspect-Ratio TiO: Nanotubes by Anodization of
Titanium”, Ang. Chem. Int. Ed. 44 (2005) 2100-2102 a také napt. z WO 2009015329, WO
2010080703, US 20110160047, WO 2009157266 a WO 2005090236 je znamy v soucasné dobé
nejroz§irenéjsi postup pro pripravu nanotrubic TiO; zaloZeny na elektrochemické oxidaci titanu v
prostfedi vhodného elektrolytu, kdy na povrchu titanu dochazi k rlstu snadno oddélitelnych
vrstev vysoce uspofadanych nanotrubic TiO: velmi unifikovanych rozméra.

Obdobnym zpiisobem lze za vyuziti riznych elektrolytli a anodiza¢nich podminek pfipravovat
také nanotrubice (a v ur€itych pfipadech i nanopory) oxidi jinych prechodnych kovii napt. Hf;Os,
Nb>Os, ZrO; a jinych oxidd, jako napt. Al,Os, SiO,, SnO,, CeO: a Ga>O3 — viz napt. J.M. Macak
et al.: ,,7i0: nanotubes: Self-organized electrochemical formation, properties and applications
Curr. Opin. Solid State Mater. Sci. 1-2 (2007) 3 a K. Lee et al.: ,,One-Dimensional Titanium
Dioxide Nanomaterials: Nanotubes‘, Chem. Rev. 114 (2014). 9385-9454. Jako nejvyhodnéjsi se
pfitom jevi pouZiti elektrolytli na bazi roztokli ethylenglykolu, nebo glycerolu a fluoridu
amonného s pfidavkem vody. Ve vSech pfipadech jsou vysledkem vrstvy samoorganizovanych
nanotrubic nebo nanopdril s priimérem od 5 do 250 nm a tloustkou této vrstvy 500 nm azZ 1 mm.

Z publikace T. Kasuga et al.: “Formation of titanium oxide nanotube”, Langmuir, 14, (1998),
3160-3163 je pak znamy postup pro pfipravu nanotrubic TiO» zaloZzeny na bazi hydrotermalni
konverze vhodnych nanocastic TiO» v ptitomnost NaOH. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze vede
k ptipravé smési nanotrubic TiO,, ve které jsou zastoupeny frakce nanotrubic rliznych primérd,
coz je z aplika¢niho hlediska nezadouci.

Znamé postupy pro pfipravu nanovldken oxidd kovill jsou pak zaloZeny pifedevS§im na
elektrostatickém, nebo novéji odstredivém zvlaknovani vhodného roztoku polymeru, ktery
obsahuje prekurzor daného oxidu kovu organické povahy na bazi alkoxidl (napf. butoxid,
propoxid Ti). Napt. Li & Xia: ,,Fabrication of Titania Nanofibers by Electrospinning“, Nano
Lett. 3 (2003) 555-560 popisuje zvlakinovani roztokli alkoxidi titanu rozpusténych v organickych
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rozpoustédlech polymert s ptidavkem zvodivujici latky (napf. kyseliny fosfore¢né). Tyto roztoky
jsou vsak nevhodné pro priimyslovou ptipravu, nebot’ jsou velmi nestabilni a nanovlakna z nich
vytvotena kratce po svém vzniku intenzivné hydrolyzuji.

Z WO 2009135446 a WO 2009135448 je pak znamy postup pro pfipravu nanovlaken TiO: a
dalSich oxidickych materialli elektrostatickym zvlaknovanim roztoki alkoxidd titanu s pfidavkem
chelata¢niho a stabiliza¢niho €inidla — acetylacetonatu — ktery vyrazn€ zvysuje stalost roztoki a
stabilitu nanovlaken v nekalcinovaném stavu. Z hlediska praktického vyuZiti pro separacni
aplikace (smérem k purifikaci biomolekul) je vSak vyhodné kombinovat mikro- nebo
nanostruktury TiO; nebo oxidu jiného prechodného nebo nékterého dalsiho kovu nebo polokovu
(napt. Zr, Ta, Hf, W, Nb, V, Zn, Mo, Cr, Cu, Al, Sn, Si, Ce nebo Ga) s magnetickym, ptipadn¢
superparamagnetickym materidlem, nebot’ takova kombinace umoziuje rychlou separaci téchto
¢astic od kapalné faze pomoci silného magnetu pii nulové ztraté nosi¢e nebo vzorku, pouZiti
vsadkového uspofadani nebo provedeni separace v koloné v tzv. dynamickém fluidnim loZi apod.

V literatufe jsou v tomto smyslu popsany prvni piipady vyuZziti systému mikroc¢astic tvofenych
jadrem Fe;04 s obalem tvorenym TiO: pro separa¢ni aplikace fosfopeptidii — viz napt. W.F. Ma
et al. “Tailor-Made Magnetic Fe304@mTiO2 Microspheres With a Tunable Mesoporous
Anatase Shell for Highly Selective and Effective Enrichment of Phosphopeptides“, ACS Nano 6
(2012), 3179-3188, nebo H. Li et al.: ,,Synthesis of a new type of echinus-like Fe304@TiO> core—
shell-structured microspheres and their applications in selectively enriching phosphopeptides
and removing phospholipids*, J. Chromatography A, 1275 (2013) 9-16, pfipadn¢ WO
2009115176, nebo mesoporéznich TiO»/Fe3Os kompozith — viz napt. Q. Gao et al.: ,, Facile
synthesis of magnetic mesoporous titania and its application in selective and rapid enrichment of
phosphopeptides “, Materials Letters, 107, (2013), 202-205. I pfes to, Ze tyto systémy vykazuji
urcitou hrubou porozitu, je jejich nevyhodou relativné maly mé€rny povrch a diky tomu i nizka
vazebna kapacita.

Dale je napt. z Chen, C.-T. & Chen, Y.-C.: ,,Fe;04/TiO: Core/Shell Nanoparticles as Affinity
Probes for the Analysis of Phosphopeptides Using TiO> Surface-Assisted Laser
Desorption/lonization Mass Spectrometry “, Analytical Chemistry 77 (2005), 5912-5919 znamé
vyuziti laboratorné pfipravenych nanocastic TiO, s magneticky aktivnim jadrem tvofenym Fes;O4
pro obohaceni fosfopeptidli pro naslednou SALDI-MS (hmotnostni spektrometrie s ionizaci
laserem za ¢asti povrchu).

Z publikace Kupcik et al., ,,New Interface for Purification of Proteins: One-Dimensional TiO:
Nanotubes Decorated by Fes;O4 Nanoparticles“, ACS Applied Materials & Interfaces, 9 (2017)
28233-28242 a ¢eského patentu €. 305599 je dale znamé vyuziti elektrochemicky pfipravenych
nanotrubic TiO, dekorovanych magnetickymi ¢asticemi Fe;O4 (z koloidniho roztoku), uréenych
pro separaci rekombinantnich proteind zna¢enych polyhistidinovou kotvou a jinych biomolekul z
rlznych smési.

Mimo materialli kombinujicich TiO; s magneticky aktivnim jadrem jsou pro vyuZiti k separaci
biomolekul v laboratornim m¢fitku znamé také dal$i kombinace materialii. Piikladem jsou napf.
nanocastice obsahujici jadro z NiO nebo Co030s, na kterém je ulozena slupka Fes;Oa, ur¢ené pro
purifikaci His-tagovaného proteinu — viz Zhen Liu et. al.: ,,Hierarchical magnetic core—shell
nanoarchitectures: non-linker reagent synthetic route and applications in a biomolecule
separation system*, Mater. Chem., 2012, 22, 2935-2942, nebo nanocastice obsahujici jadro ze
Fe304, na kterém je ulozena slupka ze ZnO slouzici k obohaceni fosfopeptidii pochazejicich z
proteinll nachazejicich se ve slinach — viz Wei-Yu Chen & Yu-Chie Chen: ,, Functional
Fes:0,@7Zn0O magnetic nanoparticle-assisted enrichment and enzymatic digestion of
phosphoproteins from saliva”, Anal Bioanal Chem (2010) 398:2049-2057.

Z hlediska separacni aktivity (vazebné schopnosti, specificnosti vazeb) se jako vyhodné jevi
vyuziti mikro- nebo nanostruktur, na jejichZ povrchu jsou chemicky zastoupeny obé skupiny
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oxidd, tj. jak oxidy pfechodnych nebo nékterych dalSich kovli nebo polokovu, tak i magneticky
aktivni oxidl na bazi Fe, Co a Ni. Pro mnoho separacnich aplikaci pak miize byt takova synergie
velice prinosna.

V soucasné dob& vSak neexistuje postup, ktery by umoZioval efektivné a odolné vazat
magneticky aktivni materialy na povrch mikro- nebo nanostruktur na bazi oxidl ptechodnych
kovli a jinych kovil nebo polokovu (napt. Al:Os, SiOs, SnO; a Ga,0s) a vytvaret tak nosice
vhodné pro priimyslovou separaci biomolekul — napt. fosforylovanych peptidli, rekombinantnich
peptid®/proteini s polyhistidinovou kotvou (His-tag) ¢i  jinou, chemicky podobnou
biospecifickou kotvou, peptidii/proteinti obsahujicich cystein, a nukleovych kyselin, apod.

Znamé depoziéni metody (namaceni, nastiik atd.). sice umoznuji ukladat na povrchu téchto
mikro- nebo nanostruktur komeréné dostupné suspenze magnetickych ¢astic (tzv. ferrofluids)
nebo samostatné pripravené Castice oxidil, avSak nevyhodou takovych postupl je i) mala
mechanicka stabilita takto vytvofeného kompozitu — mezi obéma komponenty neni vytvorena
pevna chemickd vazba, coZ vede k odpadavani a odmyvani magnetickych Castic pii vyuZiti
kompozitu v dané aplikaci, ii) kontaminace vytvafeného kompozitu antikoagulacni ptisadou
(napf. ethylenglykolem), kterou jsou suspenze magnetickych ¢astic oSetfené, a kterou z nich lze
odstranit jen velmi obtizn€. Takto pfipravené materialy na bazi TiO: se pfitom v soucasné dobé
kviili malé odolnosti uloZeni ¢astic magnetickych oxidli na jejich povrchu pouzivaji pouze pro
katalytické aplikace v pfitomnosti svétla o vhodné vinové délce (tzv. fotokatalyzy) — viz napt. T.
Matsunaga et al.: “Photoelectrochemical sterilization of microbial cells by semiconductor
powders “, FEMS Microbiol. Lett. 29, (1985), 211-214, ptfipadné jen pro separaci biomolekul v
laboratornim, experimentalnim, méfitku.

Cilem vynalezu je odstranit nevyhody stavu a navrhnout zplsob pfipravy stabilniho
magnetického kompozitniho nosi¢e vhodného pro prlimyslovou separaci biomolekul, ktery by
vedl k dostateéné odolnému ukotveni magnetickych nanoc¢astic na bazi oxidi Fe, Co a Ni na
povrchu mikro- nebo nanostruktur, jako napf. nanotrubic, nanovldken, nanocastic nebo
mikroc¢astic oxidl pfechodnych a nékterych dalSich kovli nebo polokovil (napft. Ti, Zr, Ta, Hf, W,
Nb, V, Zn, Mo, Cr, Cu, Ce, Al, Sn, Si, Ga).

Podstata vynalezu

Cile vynalezu se dosahne zplsobem pro pifipravu magnetického kompozitniho nosi¢e pro
separaci biomolekul, ktery obsahuje jadro tvofené nano- a/nebo mikrostrukturou oxidu
ptechodné¢ho kovu, jiného kovu nebo polokovu, na kterém je ulozeny oxid alespon jednoho
magneticky aktivniho kovu, jehoZ podstata spoc¢iva v tom, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu
prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu ze skupiny Ti, Zr, Ta, Hf, W, Nb, V, Zn, Mo, Cr,
Cu, Ce, Al, Sn, Ge, Ga, Si se nejprve hydratuji ponofenim do deionizované vody nebo
vystavenim vodni pafe, pfi¢emz se na jejich povrch navazi hydroxylové skupiny, a poté se takto
hydratované nano- a/nebo mikrostruktury vystavi atmosféfe inertniho plynu o tlaku 1 az 20
mBar, ¢imZ se inertizuji a odstranuji se z nich nezadouci plyny. Poté se takto inertizované nano-
a/nebo mikrostruktury vystavi alespon jednomu plynnému prekurzoru magneticky aktivniho
oxidu kovu, ktery se na né navaze a vytvoii na jejich povrchu souvislou rovnomérnou vrstvu,
naceZ se nano- a/nebo mikrostruktury s vrstvou alespon jednoho magneticky aktivniho oxidu
kovu vystavi alespon jednomu plynnému oxida¢nimu prekurzoru. Pfitom dochazi k reakci
prekurzoru magneticky aktivniho kovu s timto oxida¢nim prekurzorem/prekurzory, pii které se
prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu rozklada za vzniku souvislé rovnomémé vrstvy
magneticky aktivniho oxidu kovu uloZené prostfednictvim kovalentni vazby na povrchu nano-
a/nebo mikrostruktur. Tento postup vede k pfipravé magnetického kompozitniho nosice s jadrem
tvofenym nano- a/nebo mikrostrukturami oxidu pfechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu,
které mu poskytuje schopnost velmi efektivné vazat biomolekuly, pfiCemZ na povrchu tohoto
jadra je prostednictvim kovalentni vazby odolné uloZeny alespon jeden magneticky aktivni oxid
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kovu, ktery tomuto nosi¢i poskytuje magnetické vlastnosti a diky tomu moznost efektivni
separace z biologického média za pomoci magnetického pole.

Nano- a/nebo mikrostruktury oxidu ptrechodného kovu, jin¢ho kovu nebo polokovu se alespon
jednomu plynnému prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu a alespon jednomu plynnému
oxida¢nimu prekurzoru vystavuji opakované az do vytvoifeni vrstvy magneticky aktivniho oxidu
kovu pozadované tloustky — napt. 0,1 az 20 nm, s vyhodou pak 2 aZ 7 nm.

Pro vytvoreni nosice, ktery na svém povrchu obsahuje jak oxid pfechodného kovu, jiného kovu
nebo polokowu, tak i alespon jeden magneticky oxid kovu se nano- a/nebo mikrostruktury oxidu
ptechodného kowvu, jiného kovu nebo polokovu s uloZenou vrstvou alespon jednoho magneticky
aktivniho oxidu kovu v atmosféfe argonu nebo smési argonu a vodiku s maximalni podilem
vodiku 10 % o tlaku 1 az 20 mBar vystavi teploté 100 az 800 °C, s vyhodu 300 az 500 °C. Pfitom
dochazi k rekrystalizaci magneticky aktivniho oxidu/oxidl kovu, v disledku ¢ehoZ se rozrusi
jeho/jejich vrstva a z jejich kouskidl se vytvofi nanocastice stejného nebo jiného magneticky
aktivniho oxidu kovu kulového nebo v podstaté kulového tvaru, obvykle o priméru cca 5 az
10 nm. Na povrchu takto pfipraveného nosice jsou pak prostiednictvim kovalentni vazby ulozené
nanocastice magnetického oxidu/oxidi kovu, mezi kterymi je odhaleny povrch jadra. Tento
proces probiha alespon 5 minut, s vyhodou pak 5 az 25 minut.

Pfed uloZeni prekurzoru alesponn jednoho magneticky aktivniho kovu se nano- a/nebo
mikrostruktury oxidu ptechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu hydratuji, pfiCemz se na
jejich povrch navazuji hydroxylového skupiny. Hydratace pfitom probihda po dobu alespon 1
hodiny, s vyhodou 1 aZ 2 hodin, ponofenim téchto nano- a/nebo mikrostruktur do deionizované
vody, nebo jejich vystavenim vodni pafe na dobu alesponi 5 minut, s vyhodou pak 5 az 10 minut.

Vyhodnym magneticky aktivnim oxidem kovu je magneticky aktivni oxid Fe, Co nebo Ni,
pficemz vyhodnym plynnym prekurzorem tohoto magneticky aktivniho oxidu kovu je zejména
organicky prekurzor, jako mnapf. alkoxid, acetylacetonat, N,N’-diisopropylacetamid,
N,N’diterbutylacetamid, tetramethylheptandionat, cyklopentadienyl, hexakarbonyl, apod., ktery
obsahuje dany kov jako centralni atom, na némz je navazany vhodny organicky ligand, nebo
jednodussi anorganicky prekurzor na bazi halogenu, dusiénanu, dusitanu dan¢ho kovu.

Nano- a/nebo mikrostruktury oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu se tomuto
plynnému prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu vystavi v zavislosti na svém mnozstvi,
struktufe a prostorovém uspotadani na dobu 0,1 az 1000 sekund.

Vyhodnym plynnym oxida¢nim ¢inidlem je pak napf. kyslik, 0zén nebo vodni para, pficemz je
mozné pouzit 1 smes alespon dvou z nich.

Nano- a/nebo mikrostruktury oxidu pfechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu s ulozenou
vrstvou alesponl jednoho magneticky aktivniho oxidu se tomuto plynnému oxida¢nimu ¢inidlu
vystavi v zavislosti na svém mnoZstvi, struktuie a prostorovém uspotadani na dobu 0,1 az 1000
sekund.

Vhodnymi nanostrukturami oxidu pfechodného kowvu, jiného kovu nebo polokovu jsou
nanovlakno, nanotrubice, nanocastice nebo vrstva oxidu pfechodného kovu, jiného kovu nebo
polokovu uloZena na polymernim nanovlaknu, pfipadné jejich smés. Vhodnou mikrostrukturou
oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu je pak zejména mikrocastice.

Vhodnym oxidem ptechodného kowvu, jiného kovu nebo polokovu, ktery tvofi jadro nosice je
zejména oxid ze skupiny TiO,, ZrO,, Ta:Os, HfO,, WO;, Nb2Os3, Nb,Os, V20s, V203, ZnO,
MOOQ, MOO3, CI’Oz, CI’203, CU20, CUO, CeOz, A1203, SnOz, G€203, GazO3, SiOz.
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V piipadég, kdy je jadro nosice tvofené nanotrubici oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo
polokovu, je hmotnostni pomér oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu a vSech
magneticky aktivnich oxidd kovu, které se ukladaji na povrch jadra s vyhodou 70:30 az 95:5,
vyhodnéji 85:15.

V piipadé, kdy je jadro nosice tvofené nanovlaknem oxidu prechodného kovu, jin¢ho kovu nebo
polokovu nebo vrstvou oxidu tohoto kovu nebo polokovu uloZenou na polymernim nanovlaknu,
je hmotnostni pomér oxidu pfechodného kowvu, jiného kovu nebo polokovu a vSech magneticky
aktivnich oxidd kovu, které se ukladaji na povrch jadra s vyhodou 70:30 az 95:5, vyhodnéji
85:15.

V piipadég, kdy je jadro nosice tvofené nanocastici oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo
polokovu, je hmotnostni pomér oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu a vSech
magneticky aktivnich oxidl kovu, které se ukladaji na povrch jadra s vyhodou 50:50 az 80:20,
vyhodnéji 65:35.

V ptipad¢, kdy je jadro nosice tvofené mikrocastici oxidu pfechodného kovu, jiného kovu nebo
polokovu, je hmotnostni pomér oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu a vSech
magneticky aktivnich oxidd kovu, které se ukladaji na povrch jadra s vyhodou 95:5 az 99:1.

Pro tUpravu délek nanovlaken za Gc¢elem zvySeni mobility pfipraven¢ho nosice je moZné na né
béhem hydratace alespon 1 minutu, s vyhodou 1 az 10 minut, psobit ultrazvukem o frekvenci 40
az 200 kHz a vykonu 200 az 2000 W, pfipadné je pfed hydrataci mechanicky pomlit, napf. na
kulovém, tryskovém nebo kryostatickém mlynu.

V piipadg, kdy jsou nano- a/nebo mikrostruktury pfechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu
volné lozené, je vyhodné, pokud se prekurzoru/prekurzorim magnetického kovu a alespon
jednomu oxidacnimu prekurzoru vystavi (a pfipadn€ i hydratuji) ulozené v kiemenné trubici
uzaviené¢ z obou stran keramickymi fritami. Pro zlepSeni difuze téchto prekurzor mezi tyto
nano- a/nebo mikrostruktury, zejména nano- a/nebo mikrocastice je vyhodné, pokud se pfitom
tato kfemenna trubice natfasa a/nebo vibruje.

Objasnéni vykrestu

Na piiloZzenych vykresech je na obr. 1 SEM snimek magnetického kompozitniho nosice
ptipravené¢ho zplisobem podle vynalezu, jehoz jadro je tvofené nanotrubici TiO., na jejimz
vnitinim 1 vnéjSim povrchu je uloZena souvisla vrstva Fe,Os, pfi zvétSeni 200 000krat, na obr. 2
SEM snimek magnetického kompozitniho nosic¢e pfipraveného zplisobem podle vynalezu, jehoz
jadro je tvorené nanovlaknem TiO,, na jehoZ povrchu jsou uloZené nanocastice Fe;Os, mezi
kterymi je odhaleny povrch TiO; nanovlakna, pti zvétSeni 50 000krat.

Priklady uskute¢néni vynalezu

Zplsob pro piipravu magnetick¢ho kompozitniho nosi¢e na bazi oxidu piechodného kovu (napf.
Ti, Zr, Ta, Hf, W, Nb, V, Zn, Mo, Cr, Cu, Ce) nebo n€kterého jiné¢ho kovu nebo polokovu (napf.
Al, Sn, Ge, Ga, Si) pouZzitelného napf. pro separaci biomolekul podle vynalezu je kvili své
fyzikalné-chemické podstaté neslucitelny se standardnimi zplisoby pfipravy nano- a/nebo
mikrostruktur (nanocastic, nanovlaken, nanotrubic, mikroc¢astic) z téchto materiald, které slouzi
jako jadro tohoto nosice, a proto se provadi nezavisle na ni. Jako jadro budouciho nosice tak l1ze
vyuzit nano- a/nebo mikrostruktury pfipravené predem nékterym ze znamych zpiisobt pro jejich
ptipravu, v¢. struktur komeréné dostupnych. Pfi zpiisobu pfipravy magnetického kompozitniho
nosi¢e podle vynalezu se na povrch téchto nano- a/nebo mikrostruktur uklada souvisla vrstva
alespon jednoho magneticky aktivniho oxidu kovu, zejména Fe, Co nebo Ni (napt. Fe3O4, Fe20Os,
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CoO, NiO, apod.), kterou je nasledn¢ ve vyhodné variant¢ mozné (nikoliv v§ak bezpodminecné
nutné) rozrusit a jeji Casti pretvofit na individualni nanocastice. U této vyhodné varianty se
pfipravi magneticky kompozitni nosi¢ s maximalni vazebnou schopnosti a sorpéni selektivitou
pro purifikace biomolekul. V obou variantach zpilisobu pifipravy magnetického kompozitniho
nosice podle vynalezu 1ze vyuzit libovolnou kombinaci oxidil kovil a polokovil z vySe uvedenych
skupin.

Prvnim krokem zpiisobu pro piipravu magnetického kompozitniho nosice na bazi oxidu
prechodného nebo jiného kovu nebo polokovu podle vynalezu je dostate¢na hydratace vychozich
nano- a/nebo mikrostruktur, ktera probiha napf. ponofenim téchto struktur do deionizované vody
nebo expozici vodni pare, pficemz diky reaktivité¢ povrchll téchto struktur (danou pfirozené se
vyskytujicimi strukturnimi defekty) dochazi k hydrataci jejich povrchu hydroxylovymi
skupinami (-OH skupiny). Takto upravené nano- a/nebo mikrostruktury se nasledné ukotvi na
vhodnou podlozku, jako napi. kiemikovy wafer, kovovy substrat, apod. (pfipadné uz jsou na
takové podloZce uloZené z procesu své ptipravy) a nebo se uloZi do kiemenné trubice o vhodné
velikosti a ve vakuové depozi¢ni komote se vystavi atmosféfe dusiku nebo argonu, pfipadné
jiného inertniho plynu, ktery zajisti potfebnou inertizaci povrchu téchto struktur a desorpci a
odstranéni neZadoucich plynti z jejich struktury. Tento krok probiha pfi tlaku inertniho plynu 1 az
20 mBar. Poté se povrch takto oSetfenych nano- a/nebo mikrostruktur vystavi pfitomnosti
alespon jednoho plynného prekurzoru magneticky aktivniho oxidu vhodného kovu (zejména Fe,
Co, nebo Ni). Takovym vhodnym prekurzorem je napf. organicky prekurzor (alkoxid,
acetylacetonat, N,N’-diisopropylacetamid, N,N’diterbutylacetamid, tetramethylheptandionat,
cyklopentadienyl, hexakarbonyl, apod.), ktery obsahuje dany kov jako centralni atom, na némz je
navazany vhodny organicky ligand, nebo jednodussi anorganicky prekurzor na bazi halogenu,
dusi¢nanu, dusitanu dané¢ho kovu. Pfi tomto kroku dochazi diky chemické reaktivité
hydratovaného povrchu a daného plynného prekurzoru ke vzniku pevné kovalentni vazby mezi
timto prekurzorem a hydroxylovymi skupinami uloZenymi na nano- a/nebo mikrostrukture. V
disledku toho je prekurzor na povrchu struktury velmi pevné navazan a piebytek nenavazaného
prekurzoru je diky tomu mozné proudénim interniho plynu odstranit. S vyhodou se tak dosahne
vytvofeni pravé jedné souvislé homogenni vrstvy prekurzoru pevné pfichycené na celém povrchu
nano-, resp. mikrostruktury. Poté se tyto nano- a/nebo mikrostruktury s alespon jednim
deponovanym prekurzorem magneticky aktivniho oxidu kovu vystavi alesponn jednomu
vhodnému plynnému oxida¢nimu prekurzoru (napf. kyslik, 0zén, vodni para apod.), pfi¢emz pii
nasledné reakci téchto prekurzorli dochazi ke kompletnimu rozkladu prekurzoru magneticky
aktivniho oxiduw/oxidl kovu za vzniku souvislé vrstvy magneticky aktivniho oxidu/oxidd kovu na
povrchu nano- a/nebo mikrostruktur. Tato vrstva je pfitom diky vySe uvedené kovalentni vazbg,
ktera si stale zachovava svoji pevnost a soudrZnost, velmi pevné pfichycena (deponovana) na
povrchu nano- a/nebo mikrostruktury. Vzhledem k fyzikalné-chemické podstaté tohoto postupu
ma vrstva magneticky aktivniho oxidu/oxidd kovu vysokou chemickou ¢istotu a je uloZena
rovnomérné na celém povrchu nano- a/nebo mikrostruktur. Pfi jednom cyklu vSak dochazi k
vytvofeni pouze pomérné tenké vrstvy magneticky aktivniho oxidu s tloustkou cca 0,1 nm (podle
zvoleného prekurzoru). Proto je obvykle nutné tento postup n€kolikrat (obecné 1krat az 200krat,
s vyhodou cca 20krat aZz 70krat) opakovat, aZ do vytvofeni vrstvy magneticky aktivniho
oxidu/oxidl kovu tloustky 0,1 aZ 20 nm. Pro praktické vyuziti i pfipadnou dal§i upravu této
vrstvy je pak zejména vyhodna tloustka cca 2 az 7 nm.

Vyse popsany postup je stejny pro vSechny vyse uvedené oxidy kovli (a ptipadné oxidy
polokovil) a jejich kombinace a ve vSech pfipadech vede k ekvivalentnimu vysledku — nosi¢i,
jehoZ jadro je tvofené nano- a/nebo mikrostrukturou oxidu prechodného nebo jiného kovu nebo
polokovu, na jehoZz povrchu je s vysokou mechanickou i chemickou odolnosti uloZena souvisla
homogenni vrstva tvofena alespon jednim magneticky aktivnim oxidem kovu.

V ptipadé¢ potieby Ize na nano- a/nebo mikrostrukturu oxidu pfechodného nebo jiného kovu nebo
polokovu deponovat soucasné nebo postupné plynné prekurzory vice nez jednoho magneticky
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aktivniho oxidu kovu a vytvaret tak smésné magnetické oxidy a ferity (napf. s obecnym
stechiometrickym vzorcem MeO.Fe»Os, nebo Me.Fe»0s, kde Me je kov).

Timto zplsobem se pfipravi magneticky kompozitni nosi¢ pro separaci biomolekul s vysokou
selektivitou, ktery je mozné s vyhodou pouzit pfi separacnich procesech, napt. dle ¢eského
patentu €. 305599, pro rychlou a efektivni separaci pevné slozky (tj. kompozitniho nosice
s navazanymi biomolekulami, které se maji purifikovat) od kapalné (zbylé biologické médium)
magnetickym polem.

Pokud neni vrstva oxidu magnetického kovu na povrchu jadra nosic¢e extrémné tenka (cca do 2
nm), je na povrchu nosice, tj. v ¢asti, ktera se ucastni separacnich reakci pfitomen pouze jeden
typ materialu — magneticky aktivni oxid/oxidy kovu. V disledku toho takto vytvofeny
kompozitni nosi¢ nedosahuje maximalni vazebné schopnosti a sorpéni selektivity a nedochazi u
néj k synergickému plsobeni obou typl materiald. Z tohoto hlediska je proto vyhodnéjsi
uspotradani, kdy jsou na povrchu magnetického kompozitniho nosice zastoupeny oba typy
materiald. V takovém piipadé€ se dosahne jak specifické povrchové interakce oxidu pfechodného
nebo jin¢ho oxidu vhodného kovu nebo polokovu s biomolekulami, které se na néj maji navazat,
tak 1 zachovani dostate¢ného magnetického ptispévku magneticky aktivniho oxidu/oxidd kowvu,
ktery umoznuje efektivni kvantitativni odstranéni kompozitu z ¢iSt€ného média a jeho regeneraci.
Takového uspotadani se dosahne napt. preZahem magnetického kompozitniho nosice na jehoz
povrchu je uloZena vrstva magneticky aktivniho oxidu/oxidd kovu, pfi némzZz dochazi k
rekrystalizaci toho magneticky aktivniho oxidu/oxidii kovu, kterd ma za nasledek rozruseni této
vrstvy a pretvoreni jejich ¢asti na diskrétni nanocastice kulového nebo ptiblizn€ kulového tvaru o
priméru cca 5 aZ 10 nm. Timto postupem se tak vytvoil magneticky kompozitni nosi¢, na jehoz
povrchu jsou zastoupeny oba typy materidlu. Vzhledem k tomu, Ze vychozi vrstva magneticky
aktivniho oxidu/oxid kovu je po celém povrchu jadra nosice souvisla a rovnoméma, jsou také z
ni vytvofené nanocastice rozmisténi po celém povrchu jadra nosice v podstaté rovnomémeé.
Pfezah pak probiha za teploty 100 az 800 °C a tlaku 1 aZ 20 mBar v atmosféfe argonu nebo smési
argonu a vodiku (s obsahem vodiku do 10 %), obvykle po dobu 5 az 20 minut, pfipadné i vice.

Kromé velmi pevné vzijemné chemické vazby mezi jadrem nosice tvofenym nano- a/nebo
mikrostrukturou z oxidu pfechodného nebo nékterého jiného kovu nebo polokovu a na jeho
povrchu uloZenou vrstvou nebo ¢asticemi alespon jednoho magneticky aktivniho oxidu kovu je
pro dosazeni co nejvyS§i separacni UCinnosti pifi  purifikaci biomolekul (napf.
(hyper)fosforylovanych proteinli a peptidli, rekombinantnich His-tag proteini, biopolymerd na
bazi DNK a RNK molekul, apod.) nutné zajistit také dostate€nou magnetickou aktivitu, ktera
tomuto nosi¢i v kone¢ném dlsledku poskytuje velkou hybnost v rlznych mediich a v
magnetickém poli. Urcujici pro dosazené vhodné kombinace téchto vlastnosti je pak vahovy
pomér oxidu pfechodného nebo jiného kovu nebo polokovu a magneticky aktivniho oxidu/oxid
kovu, pficemz idealni pomér je dan mj. také morfologii jadra kompozitniho nosice.

Nejvhodnéjsi variantou magnetického kompozitniho nosi¢e piipraveného zplsobem podle
vynalezu je magneticky kompozitni nosi¢, jehoZ jadro je tvofené nanotrubici z oxidu
ptechodného nebo jiného kovu nebo polokovu (zejména TiO», ZrO,, Ta>Os, HfO,, WO;, Nb,Os,
szOs, VzOs, V203, ZnO, MOOQ, MOO3, CrOz, Cr203, Clle, CUO, CeOz, A1203, SnOz, G6203,
Gay03, SiOz) na jejimz vnitinim 1 vné&jSim povrchu jsou uloZené nanocastice alespon jednoho
magneticky aktivniho oxidu kovu, nebot’ toto usporadani zajiStuje maximalni ochranu nanoc¢astic
ulozZenych v dutiné nanotrubic vii¢i externim, zejména fyzikalnim vliviim (vymyti, uvolnéni, otér
apod.). Navic ma tento kompozit obrovsky specificky povrch, a diky tomu je (ve finalni aplikaci
— tj. purifikaci biomolekul) schopen na svém povrchu pojmout v prepoctu na jednotku své vahy
znacné mnozstvi biomolekul, ¢imZ se dosahne jeho optimalni vyuZiti. Ve vyhodné varianté se
jako jadro nosi¢e pouziji nanotrubice vyrobené elektrochemickou anodizaci oxidii pfechodnych
kovli, napf. TiO2. Vyhodny hmotnostni pomér oxidu prechodného nebo jiného kovu nebo
polokovu a magneticky aktivniho oxidu kovu, resp. vSech magneticky aktivnich oxidi kovu je
pak 70:30 az 95:5. Obzvlaste vyhodny je pak hmotnosti pomér 85:15.
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V dalsi varianté magnetick¢ho kompozitniho nosice pfipravené¢ho zplsobem podle vynalezu je
jadro tohoto nosice tvofené nanovlaknem z oxidu prechodného nebo jiného kovu nebo polokovu,
ptipadné vrstvou oxidu prechodného nebo jiného kovu nebo polokovu uloZenou na polymernim
nanovlaknu. Ve vyhodné varianté provedeni se jedna o nanovlakno piipravené elektrostatickym
nebo odstiedivym zvlaknovanim roztoku vhodného prekurzoru. Vyhodou tohoto provedeni
nosice je velky specificky povrch a znacna flexibilita ve volbé délek a primérli nanovlaken.
Vyhodny hmotnostni pomér oxidu prechodného nebo jiného kovu nebo polokovu a magneticky
aktivniho oxidu kovu, resp. v§ech magneticky aktivnich oxidd kovu je 85:15 az 98:2. Obzvlasté
vyhodny je pak hmotnostni pomér 90:10.

Jinou variantou magnetického kompozitniho nosice pfipraveného zpilisobem podle vynalezu je
nosic, jehoZ jadro je tvofené nanocastici z oxidu prechodného nebo jiného kovu nebo polokovu.
Nosi¢ této morfologie ma velky specificky povrch, ale jeho nevyhodou je nutnost deponovat na
povrch nosice extrémné malé Castice magneticky aktivniho oxidw/oxidl kovu nebo extrémné
tenké vrstvy takového materialu. Vyhodny hmotnostni pomér oxidu pfechodného nebo jiného
kovu nebo polokovu a magneticky aktivniho oxidu kowvu, resp. vS§ech magneticky aktivnich oxidi
kovu/kovil je pak 50:50 az 80:20. Obzvlasté vyhodny je pak hmotnostni pomér 65:35.

Dals$i variantou magnetického kompozitniho nosi¢e pfipravené¢ho zpiisobem podle vynalezu je
nosic, jehoz jadro je tvofené mikroc¢astici z oxidu prechodného nebo jiného kovu nebo polokovu.
Nosi¢ této morfologie ma vyrazné mensi povrch pro separacni aplikace i mensi plochu osazenou
oxidem magnetického kovu neZ vyse uvedené varianty nosice, coZ miize ¢aste€né snizit ucinnost
jeho magnetické separace (na jednotku hmotnosti jadra nosi¢e pfipada nejméné hmotnosti
magnetickych castic), nebrani to vSak jeho vyuzZiti. Vysledny hmotnostni pomér oxidu
prechodného nebo jiného kovu a magneticky aktivniho oxidu kovu, resp. vSech magneticky
aktivnich oxidl kovu/kovil je pak 95:5 az 99:1.

Tyto hmotnostni poméry piitom reprezentuji provedeni nosicii, kdy je vhodné€ vyvazen piispévek
obou typt oxidd.

Ze vSech materiadlovych kombinaci magnetického kompozitniho nosice pfipraveného zplisobem
podle vynalezu se jako nejvyhodnéjsi jevi zejména varianta, kdy je jadro tohoto nosice tvorené
nano- nebo mikrostrukturou, s vyhodou nanotrubici, z TiO», a na jeho povrchu je uloZena vrstva
Fe>O3 nebo FesOs4 nebo nanocastice FesOa. Tyto oxidy jsou totiz ze vSech pouZitelnych oxidi
nejvice biokompatibilni; TiO, ma navic fotokatalytické vlastnosti, které umoznuji dekontaminaci
a sterilizaci nosice, nanocastice Fe3O4 pak pii velikosti cca 5 az 10 nm superparamagnetické
vlastnosti, takZe po odstranéni z magnetického pole nevykazuji zbytkovy magnetismus. Vyhodou
kombinace téchto oxidl je také jejich velka chemicka, fyzikalni a mechanickd kompatibilita,
nebot’ se jedna o principialné o velmi podobné materialy. Toho lze vyuzit u aplikaci, kde mize
dochazet ke kontaktu materidlu s latkami, které jsou aplikovany do lidského nebo zviteciho téla,
napfiklad v biomedicing€. Oxidy vétSiny ostatnich kovi, které mohou byt pro lidsky nebo zvifeci
organismus toxické (napi. NiO, CoO, Co30s, ferity na bazi Me.Fe;0s, kde Me je kov) jsou pak
vyuzitelné zejména pro laboratorni ticely.

NizZe je po ndzornost uvedeno 15 konkrétnich ptikladli zplsobu pro piipravu magnetického
kompozitniho nosi¢e podle vynalezu. Analogické postupy lze pouZit i pro pfipravu magnetického
kompozitniho nosice s libovolnou kombinaci oxidu pfechodného kovu nebo nékterého dalsiho
kovu nebo polokovu s magneticky aktivnim oxidem/oxidy kovwkovii. Kromé toho Ize
analogicky vytvofit nosi¢, jehoz jadro bude tvofené nano- nebo mikrostrukturou magneticky
aktivniho oxidu kovu a na jehoZ povrchu bude uloZena souvisla vrstva nebo nanocastice alespon
jednoho oxidu prechodového nebo jin¢ho kovu nebo polokovu.
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Priklad 1

Elektrochemickou anodizaci titanu ve vhodném roztoku se pfipravi na jeho povrchu vrstva
nanotrubic TiO», které jsou jednim svym koncem pfipojené k titanovému substratu. Tloustka
vrstvy nanotrubic TiO; je 1 um azZ 1 mm a hmotnost samotnych nanotrubic TiO, v zavislosti na
tloust'ce vrstvy 0,1 az 100 mg/cm?. Takto pfipravena matrice se nejprve na alespoi 1 hodinu, s
vyhodou na 1 aZ 2 hodiny, ponofi do deionizované vody, piipadné se vystavi vodni pare, pfiCemz
diky reaktivit¢ povrchu nanotrubic TiO, dojde k hydrataci jejich povrchu hydroxylovymi
skupinami, a poté se umisti do depozi¢ni komory vakuového depozicniho zafizeni. Depozi¢ni
komora se nejprve zaplavi dusikem a pfi tlaku 1 aZ 20 mBar a po dobu alespoit 5 minut, s
vyhodou 5 az 10 minut v ni dochazi k desorpci a odstranéni nezadoucich plynil ze struktury
nanotrubic TiO». Po odvedeni dusiku se do depozi¢ni komory piivede alespon jeden plynny
prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu, jako napt. bis(N,N'-di-t-butylacetamidinato)Zzelezo,
pficemz doba, po kterou jsou nanotrubice TiO> tomuto prekurzoru vystaveny (reten¢ni ¢as), je v
zavislosti na tloustce vrstvy nanotrubic TiO: 0,1 aZ 100 sekund. Mezi povrchem nanotrubic TiO»
s hydroxylovymi skupinami a plynnym prekurzorem magneticky aktivniho oxidu kovu pfitom
vznika pevna kovalentni vazba, a plynny prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu se uklada
do souvislé rovnomémeé vrstvy uspoiadané po celém vnéj§im i1 vnitinim povrchu nanotrubic TiOs.
Po uplynuti zvoleného retencniho Casu se z depozic¢ni komory proudem dusiku vytla¢i prebytek
prekurzoru a privede se do ni vodni para. Doba, po kterou jsou nanotrubice TiO; s uloZenou
vrstvou prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu vodni pare vystaveny (retenéni €as) je 0,1
az 100 sekund. Pfitom dochazi k reakci prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu s vodni
parou, pii které se tento prekurzor kompletné rozklada a transformuje, v disledku ¢ehoZ se na
povrchu nanotrubic TiO, vytvaii souvisla rovnomérna vrstva Fe,Os s tloustkou cca 0,1 nm.
Piebytek vodni pary se po uplynuti zvoleného reten¢niho ¢asu z depozi¢ni komory vytlaci
proudem dusiku.

Depozice prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu a jeho nasledna transformace na tento
magneticky aktivni oxid kovu se opakuji, aZ dokud se na povrchu nanotrubic TiO, nevytvofi
vrstva magneticky aktivniho oxidu kovu poZadované tloustky, s vyhodou napt. cca SOkrat az
200krat pro vytvoreni vrstvy tloustky 5 az 20 nm. Po vytvofeni vrstvy magneticky aktivniho
oxidu kovu poZadované tloustky se dany material vyjme z depozi¢ni komory a cela vrstva
nanotrubic TiO: se z néj nékolikanasobnym piehnutim odlomi. Vysledkem tohoto procesu je tak
magneticky kompozitni nosi¢ s jadrem tvofenym nanotrubici TiO2, na jejimz vnitinim 1 vnéjSim
povrchu je uloZena souvisla rovnomérna vrstva napi. Fe;Os. SEM snimek tohoto nosice pii
zvétSeni 200 000krat je na obr. 1.

Priklad 2

Zplsobem popsanym v piikladu 1 se pfipravi vrstva nanotrubic TiO», které jsou jednim svym
koncem piipojené k titanovému substratu, a na jejichZz vnéjSim i vnitinim povrchu je uloZena
souvisla rovnomérna vrstva Fe.O;. Pred jejich vyjmutim z depozi¢ni komory se do této komory
ptivede argon nebo smes argonu a vodiku (piicemz podil vodiku je do 10 %) a cela depozicni
komora se pii tlaku 1 az 20 mBar vyhteje na teplotu 100 az 800 °C, s vyhodou 300 az 500 °C. Pii
téchto podminkach dochazi k rekrystalizaci Fe,O; na povrchu nanotrubic TiO; a jeho pfeméné na
Fes30s, coZz ma za nasledek rozru$eni vrstvy Fe;Os a pietvoreni jednotlivych kouski této vrstvy na
nanocastice Fe;O4 kulového nebo v podstaté kulového tvaru diskrétn€ a rovnomémeé rozloZené na
vnitinim i vn€j§im povrchu nanotrubic TiO». Primér téchto nanocastic je funkci tloustky pivodni
vrstvy a napf. z vrstvy Fe;Os o plivodni tlouSt’ce cca 3 nm se timto zplisobem vytvoii nano¢astice
Fe304 o priméru cca 5 nm, které maji vyrazny superparamagneticky charakter. Po uplynuti 5 az
20 minut se dany material vyjme z depozi¢ni komory a cela vrstva nanotrubic TiO: se z néj
nékolikanasobnym prehnutim odlomi. Vysledkem tohoto procesu je tak magneticky kompozitni
nosic, jehoz jadro je tvofené nanotrubici TiO-, na jejimz vnéjSim i vnitinim povrchu jsou uloZené
nanocastice napf. Fe3O4, mezi kterymi je odhalen povrch TiO: nanotrubic.
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Priklad 3

Hydrotermalni reakci nanoc¢astic TiO, v roztoku NaOH s naslednym termalni pfezahem se
pfipravi volné loZené nanotrubice TiO, které v makroskopickém pohledu tvofi bilou praskovou
smés. Takto piipravené nanotrubice TiO: se nejprve na alesponi 1 hodinu, s vyhodou na 1 az 2
hodiny, ponoii do deionizované vody (za stalého michani), pfipadné se vystavi vodni pafe,
pticemz diky reaktivit€ povrchu nanotrubic TiO; dojde k hydrataci jejich povrchu hydroxylovymi
skupinami. Nasledn¢ se hydratované nanotrubice TiO; odfiltruji pfes vhodnou keramickou fritu,
ptipadné se nechaji sedimentovat na dno nadoby, ze které se odstrani piebytek deionizované
vody, a bez suSeni se vlozi do kiemenné trubice, kterd je na jedné strané¢ uzaviend porézni
keramickou fritou vhodné porozity, a ktera se po vlozZeni nanotrubic TiO, uzavie stejnou
keramickou fritou i z druhé strany. Poté se tato kiemenna trubice umisti do depozicni komory
vakuového depozi¢niho zafizeni, kterd se nejprve zaplavi dusikem a pii tlaku 1 az 20 mBar a po
dobu alesponl 5 minut, s vyhodou 5 az 10 minut v ni dochazi k desorpci a odstranéni nezadoucich
plynti ze struktury nanotrubic TiO,. Dalsi postup je pak stejny jako v piikladu 1, s tim rozdilem,
ze je nutné kvali fritdm, které predstavuji bariéru pro plynny prekurzor magneticky aktivniho
oxidu kovu a nasledné i pro plynny oxidacni prekurzor, prodlouZit reten¢ni €asy na cca Snasobek,
tj. na 0,5 azZ 500 sekund. Timto postupem se pifipravi magneticky kompozitni nosi¢ s jadrem
tvofenym nanotrubici TiO-, na jehoZ vné€j$im i vnitinim povrchu je uloZena souvisla rovnomérna
vrstva napt. Fe>Os.

Priklad 4

Zplsobem popsanym v piikladu 3 se pfipravi nanotrubice TiO, na jejichz vné€j$im i vnitinim
povrchu je uloZena souvisla rovnomérna vrstva Fe,Os. Tyto nanotrubice se ponechaji v kiemenné
trubici uzaviené fritami a do depozi¢ni komory vakuového depozi¢niho zatizeni se piivede argon
nebo smés argonu a vodiku (priCemz podil vodiku je do 10 %) a celd depozi¢ni komora se pii
tlaku 1 az 20 mBar vyhfeje na teplotu 100 az 800 °C, s vyhodou 300 az 500 °C. Pfi téchto
podminkach dochazi k rekrystalizaci Fe;Os na povrchu nanotrubic TiO; a jeho pfeméné na FesOs,
coZ ma za nasledek rozruSeni vrstvy Fe,Os; a pretvofeni jednotlivych kouskl této vrstvy na
nanocastice Fe;O4 kulového nebo v podstaté kulového tvaru diskrétn€ a rovnomémé rozloZené na
vnitinim i vn€j§im povrchu nanotrubic TiO.. Primér téchto nanocastic je funkei tloustky plivodni
vrstvy a napf. z vrstvy Fe;Os o plivodni tlouSt’ce cca 3 nm se timto zplisobem vytvoii nano¢astice
Fe304 o priméru cca 5 nm, které maji vyrazny superparamagneticky charakter. Po uplynuti 5 az
20 minut se nanotrubice TiO; vyjmou z depozi¢ni komory. Vysledkem tohoto procesu je tak
magneticky kompozitni nosi¢, jehoZ jadro je tvofené nanotrubici TiO», na jejimZ vnéjSim i
vnitinim povrchu jsou uloZené nanocastice napt. FesOs, mezi kterymi je odhaleny povrch TiO;
nanotrubic.

Priklad 5

Elektrochemickou anodizaci niobu ve vhodném roztoku se pfipravi na jeho povrchu vrstva
nanotrubic Nb:Os, které jsou jednim svym koncem piipojené k niobovému substratu. Tloustka
vrstvy nanotrubic Nb2Os je 1 um aZ 100 pm a hmotnost samotnych nanotrubic Nb>Os v zavislosti
na tloust'ce vrstvy 0,15 az 15 mg/cm?. Takto pfipravena matrice se nejprve na alespon 1 hodinu, s
vyhodou na 1 aZ 2 hodiny, ponoii do deionizované vody, piipadné se vystavi vodni pare, pfiCemz
diky reaktivit¢ povrchu nanotrubic Nb,Os dojde k hydrataci jejich povrchu hydroxylovymi
skupinami, a poté se umisti do depozi¢ni komory vakuového depozicniho zafizeni. Depozi¢ni
komora se nejprve zaplavi dusikem a pfi tlaku 1 aZz 20 mBar a po dobu alespoit 5 minut, s
vyhodou 5 az 10 minut, v ni dochéazi k desorpci a odstranéni nezadoucich plyni ze struktury
nanotrubic Nb>Os. Po odvedeni dusiku se do depozi¢ni komory pfivede alespont jeden plynny
prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu, jako napt. bis(cyklopentadienyl)nikl, pficemz doba,
po kterou jsou nanotrubice Nb>Os tomuto prekurzoru vystaveny (retencni ¢as), je v zavislosti na
tloustce vrstvy nanotrubic Nb>Os 0,1 aZz 100 sekund. Mezi povrchem nanotrubic NbxOs s
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hydroxylovymi skupinami a plynnym prekurzorem magneticky aktivniho oxidu kovu pfitom
vznika pevna kovalentni vazba, a plynny prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu se uklada
do rovnomérmé vrstvy usporadané po celém vnéj$im i vnitinim povrchu nanotrubic Nb,Os. Po
uplynuti zvoleného reten¢niho €asu se z depozicni komory proudem dusiku vytlaci piebytek
prekurzoru a pfivede se do ni proud kysliku. Doba, po kterou jsou nanotrubice Nb>Os s uloZenou
vrstvou prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu kysliku vystaveny (reten¢ni ¢as) je 0,1 az
100 sekund. Pfitom dochazi k reakci prekurzoru magneticky aktivniho kovu s kyslikem, pfi které
se tento prekurzor kompletné rozklada a transformuje, v dlsledku ¢ehoZ se na povrchu
nanotrubic Nb;Os vytvari souvisla rovnoméma vrstva NiO s tloustkou cca 0,1 nm. Prebytek
vodni pary se po uplynuti zvoleného retenéniho ¢asu z depozi¢ni komory vytlaci proudem
dusiku.

Depozice prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu a jeho nasledna transformace na tento
magneticky aktivni oxid kovu se opakuji, az dokud se na povrchu nanotrubic Nb,Os nevytvoii
vrstva magneticky aktivniho oxidu kovu poZadované tloustky, s vyhodou napt. cca S0krat az
200krat pro vytvoreni vrstvy tloustky 5 az 20 nm. Po vytvofeni vrstvy magneticky aktivniho
oxidu kovu poZadované tloustky se dany material vyjme z depozi¢ni komory a cela vrstva
nanotrubic Nb,Os se z néj n¢kolikanasobnym piehnutim odlomi. Vysledkem tohoto procesu je
tak magneticky kompozitni nosi¢ s jadrem tvofenym nanotrubici Nb>Os, na jejimz vnitinim i
vnéjSim povrchu je uloZena souvisla rovnoméma vrstva NiO.

Priklad 6

Zplsobem popsanym v prikladu 5 se pripravi vrstva nanotrubic Nb»Os, které jsou jednim svym
koncem piipojené k niobovému substratu, a na jejichz vnéjSim i vnitinim povrchu je uloZena
vrstva NiO. Pred jejich vyjmutim z depozi¢ni komory se do této komory pfivede argon nebo
smés argonu a vodiku (pficemz podil vodiku je do 10 %) a cela depozicni komora se pii tlaku 1
az 20 mBar vyhieje na teplotu 100 az 800 °C, s vyhodou s vyhodou 300 az 500 °C. Pii téchto
podminkach dochazi k rekrystalizaci NiO na povrhu nanotrubic Nb,Os, coz ma za nasledek
rozruSeni vrstvy NiO a pretvoreni jednotlivych kouskl této vrstvy na nanocastice NiO kulového
nebo v podstaté kulového tvaru diskrétné a rovnomérné rozloZené na vnitinim i vnéj§im povrchu
nanotrubic Nb>Os. Priimér téchto nanocastic je funkci tloustky plvodni vrstvy a napt. z vrstvy
NiO o plivodni tlouStce cca 3 nm se timto zplisobem vytvofi nanocastice NiO o priméru cca 6
nm, které maji vyrazny superparamagneticky charakter. Po uplynuti 5 az 20 minut se dany
material vyjme z depozicni komory a cela vrstva nanotrubic Nb,Os se z n€j n€kolikanasobnym
prehnutim odlomi. Vysledkem tohoto procesu je tak magneticky kompozitni nosi¢, jehoz jadro je
tvofené nanotrubici Nb,Os, na jejimZ vné€j§im 1 vnitinim povrchu jsou ulozené nanocastice NiO,
mezi kterymi je odhaleny povrch Nb,Os nanotrubic.

Priklad 7

Elektrostatickym nebo odstfedivym zvlaknovanim se piipravi nanovlakna prekurzoru TiO;
(vhodnym takovym prekurzorem je napf. butoxid titanu), ktera se nasledné podrobi
vysokoteplotni kalcinaci v pfitomnosti vzduchu, pfi které se prekurzor TiO, transformuje na
TiO,, a pii které se soucasné z nanovlaken odstrani nezadouci piimési. Takto pfipravena
nanovlakna TiO; se nejprve na alespont 1 hodinu, s vyhodou na 1 az 2 hodiny, ponoii do
deionizované vody, pfipadné se vystavi vodni pare, pficemz dojde k hydrataci jejich povrchu
hydroxylovymi skupinami. Nasledné se hydratovana nanovlakna TiO, odfiltruji pfes vhodnou
keramickou fritu, nebo se nechaji sedimentovat na dno nadoby, ze které¢ se odstrani prebytek
deionizované vody, a bez suSeni se vloZi do kiemenné trubice, ktera je na jedné strané uzaviena
porézni keramickou fritou vhodné porozity, a ktera se po vloZeni nanovlaken TiO; uzavie stejnou
keramickou fritou i z druhé strany. Poté se tato kiemenna trubice umisti do depozicni komory
vakuového depozi¢niho zafizeni, ktera se nejprve zaplavi dusikem a pii tlaku 1 az 20 mBar a po
dobu alesponl 5 minut, s vyhodou 5 az 10 minut v ni dochazi k desorpci a odstranéni neZzadoucich
plynti ze struktury nanovlaken TiO,. DalSi postup je stejny jako v pfikladu 3, pfi¢emz se pfipravi
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magneticky kompozitni nosic¢ s jadrem tvofenym nanovlaknem TiO, na jehoZ povrchu je uloZena
kontinualni vrstva napt. Fe-Os.

Priklad 8

Zplsobem popsanym v piikladu 7 se pfipravi nanovlakna TiO,, na jejichZ povrchu je uloZena
souvisla rovnomérna vrstva Fe>O;. Tato nanovlakna se ponechaji v kfemenné trubici uzaviené
fritami a do depozi¢ni komory vakuového depozi¢niho zafizeni se ptivede argon nebo smés
argonu a vodiku (pficemZ podil vodiku je do 10 %) a cela depoziéni komora se pii tlaku 1 az
20 mBar vyhteje na teplotu 100 az 800 °C, s vyhodou 300 az 500 °C. Pii téchto podminkach
dochazi k rekrystalizaci Fe;Os; na povrchu nanovlaken TiO: a jeho pfeméné na Fes;Os, coz ma za
nasledek rozruseni vrstvy Fe,Os a pietvoreni jednotlivych kouskll této vrstvy na nanocastice
Fe304 kulového nebo v podstaté kulového tvaru diskrétné a rovnomémé rozlozené na povrchu
nanovlaken TiO,. Priimér téchto nanocastic je funkei tloustky plivodni vrstvy a napf. z vrstvy
Fe,Os o plivodni tloust'ce cca 3 nm se timto zplisobem vytvori nanoc¢astice FesO4 o priiméru cca
S5nm, které maji vyrazny superparamagneticky charakter. Po uplynuti 5 az 20 minut se
nanovlakna TiO, vyjmou z depozi¢ni komory. Vysledkem tohoto procesu je tak magneticky
kompozitni nosi¢, jehoz jadro je tvofené nanovldknem TiO, na jehoZ povrchu jsou uloZené
nanocastice napt. Fe;O4, mezi kterymi je odhaleny povrch TiO. nanovlaken. SEM snimek tohoto
nosice pti zvétseni S0 000krat je na obr. 2.

Priklad 9

Zplsobem popsanym v prikladu 7 se pfipravi magneticky kompozitni nosic¢ s jadrem tvofenym
nanovlaknem z TiO», na jehoZ povrchu je uloZena kontinualni vrstva Fe,Os. Béhem hydratace
nanovlaken z prekurzoru TiO, v deionizované vodé se na tato nanovlakna alespont 1 minutu, s
vyhodou 1 aZ 10 minut, plsobi ultrazvukem o frekvenci 40 az 200 kHz a vykonu 200 az 2000 W,
v disledku ¢ehoz se tato nanovlakna rozpadnou na nanovlakna mensi délky. Tim se u vysledného
magnetického kompozitniho nosi¢e dosahne vys$si mobility v magnetickém poli pii separaci.

Priklad 10

Zplsobem popsanym v prikladu 7 se pfipravi magneticky kompozitni nosi¢ s jadrem tvofenym
nanovlaknem z TiO2, na jehoZ povrchu je ulozZena kontinualni vrstva Fe.Os. Pfed hydrataci
nanovlaken z prekurzoru TiO; se mechanickym mletim na kulovém, tryskovém nebo
kryostatickém mlynu zmensi jejich délka, ¢imZ se u vysledného magnetického kompozitniho
nosice dosahne vyssi mobility v magnetickém poli pfi separaci.

Priklad 11

Elektrostatickym nebo odstredivym zvlaknovanim se pfipravi polymerni nanovldkna, napf. z
polypropylenu, polyvynilpyrrolidonu, apod. Takto pfipravena polymerni nanovlakna se vloZi do
kiemenné trubice, ktera je na jedné stran¢ uzaviena porézni keramickou fritou vhodné porozity, a
ktera se po vloZeni nanovlaken uzavie stejnou keramickou fritou 1 z druhé strany. Poté se tato
kiemenna trubice umisti do depozi¢ni komory vakuového depozi¢niho zafizeni, ktera se zaplati
dusikem a pii tlaku 1 az 20 mBar a po dobu alespoii 5 minut, s vyhodou 5 az 10 minut, dochazi k
desorpci a odstranéni neZzadoucich plynti ze struktury nanovlédken. Po odvedeni dusiku se do této
depoziéni komory pfivede plynny prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu, jako napf. chlorid
titani€ity (TiCls), pficemz doba, po kterou jsou polymerni nanovldkna tomuto prekurzoru
vystavena (retencni Cas) je dle mnozstvi téchto vldken 0,5 az 100 sekund. Mezi povrchem
nanovlaken a plynnym prekurzorem TiO, pfitom vznikd pevna kovalentni vazba, a plynny
prekurzor TiO, se ukladd do souvislé rovnomérné vrstvy po celém povrchu polymernich
nanovléken. Po uplynuti zvoleného retencniho Casu se z depozi¢ni komory proudem dusiku
vytla¢i piebytek prekurzoru TiO: a pfivede se do ni vodni para. Doba, po kterou jsou polymerni
nanovlakna s uloZenou vrstvou prekurzoru TiO» vodni pafe vystavena (retencni ¢as) je 0,5 az 100
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sekund. Pfitom dochazi k reakci prekurzoru TiO; na povrchu polymernich nanovlaken s vodni
parou, pii které se tento prekurzor transformuje na TiO,, ktery na povrchu polymernich
nanovlaken vytvaii souvislou rovhomérnou vrstvu. Piebytek vodni pary se po uplynuti zvoleného
retencniho Casu z depozicni komory vytla¢i proudem dusiku. Cely vysSe popsany proces se
opakuje, az dokud se na povrchu polymernich nanovlaken nevytvofi vrstva TiO; pozadované
tloustky, s vyhodou napft. cca SOkrat az 200krat pro vytvoreni vrstvy tloustky 5 az 20 nm. Timto
postupem se piipravi polymerni nanovlakna, jejichz povrch je kompletné pokryty souvislou
rovnomérnou vrstvou TiO,, diky ¢emuZ jsou tato nanovlakna navenek anorganickd. Pro
nasledujici kroky neni nutné tato nanovlakna diky jejich pfedchozimu (opakovanému) vystaveni
vodni pare hydratovat. Po odvedeni dusiku se do depozi¢ni komory pfivede alespon jeden plynny
prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu, jako napf. bis(cyklopentadienyl)zelezo, pii¢emz
doba, po kterou jsou nanovlakna tomuto prekurzoru vystavena (retencni ¢as) je 0,5 az 500
sekund. Mezi povrchem vrstvy TiO; a plynnym prekurzorem magneticky aktivniho oxidu kovu
pfitom vznikd pevna kovalentni vazba, a plynny prekurzor magneticky aktivniho kowvu
bis(cyklopentadienyl)zelezo se uklada do souvislé rovnomérné vrstvy po celém povrchu vrstvy
TiO,. Po uplynuti zvolené¢ho reten¢niho Casu se z depozi¢ni komory proudem dusiku vytlaci
prebytek prekurzoru a piivede se do ni vodni para. Doba, po kterou jsou polymerni nanovlakna s
vrstvou TiOs, na které je uloZzena vrstva prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu vystavena
vodni pare (retencni ¢as) je 0,5 aZ 500 sekund. Pfitom dochazi k reakci prekurzoru magneticky
aktivniho oxidu kovu s vodni parou, pfi které se tento prekurzor kompletné rozklada a
transformuje, v dlsledku ¢ehoz se na povrchu vrstvy TiO; vytvafi souvisla rovnoméma vrstva
Fe,Os s tloustkou cca 0,1 nm. Piebytek vodni pary se po uplynuti zvoleného retencniho Casu z
depozi¢ni komory vytlaci proudem dusiku.

Depozice prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu a jeho nasledna transformace na tento
magneticky aktivni oxid kovu se opakuji, az dokud se na povrchu vrstvy TiO» nevytvoii vrstva
magneticky aktivniho oxidu kovu pozadované tloustky, s vyhodou napt. cca S0krat aZz 200krat
pro vytvofeni vrstvy tlousStky 5 az 20 nm. Vysledkem tohoto procesu je tak magneticky
kompozitni nosi¢ s jadrem tvofenym vrstvou TiO» uloZenou na polymernim nanovlaknu, na které
je dale ulozZena souvisla rovnoméma vrstva napt. Fe.Os.

Tento postup lze v ptipadé potieby kombinovat s prezahem dle pifikladu 4, pfi kterém dochazi k
rekrystalizaci FeoO; a jeho preméné na FesOs, coZz ma za nasledek rozruseni vrstvy Fe.O; a
pretvofeni jednotlivych kouskl této vrstvy na nanocéstice FesOs a/nebo s tpravou délky
nanovlaken (pfed nebo po depozici TiOz) plisobenim ultrazvuku dle ptikladu 9 a/nebo
mechanickym mletim na kulovém, tryskovém nebo kryostatickém mlynu dle ptikladu 10.

Priklad 12

Hydrolyzou, pyrolyzou, mletim mikrocastic v kulovém mlynu, pfipadné technikou sol-gel se
pfipravi nanocastice TiO-, které se vloZi do kfemenné trubice, ktera je na jedné stran€ uzaviena
velmi jemné porézni keramickou fritou, a kterd se po vloZeni téchto nanocastic uzavie stejnou
keramickou fritou i z druhé strany. Poté se tato kiemennd trubice umisti do depozicni komory
vakuového depozi¢niho zafizeni, kterd se nejprve zaplavi dusikem a pii tlaku 1 az 20 mBar a po
dobu alesponl 5 minut, s vyhodou 5 az 10 minut, v ni dochazi k desorpci a odstranéni neZzadoucich
plynti ze struktury nanoc¢astic TiO2. Po odvedeni dusiku se do depozi¢ni komory ptivede na dobu
5 az 10 minut vodni para za G¢elem hydratace povrchu nanocastic TiO,. Po uplynuti této doby se
se vodni para z depozi¢ni komory vytla¢i proudem dusiku. Nasledné se do depozi¢ni komory
ptivede alespon jeden plynny prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu, jako napf.
bis(cyklopentadienyl)kobalt, pfi¢emz doba, po kterou jsou nanocastice TiO» tomuto prekurzoru
vystaveny (reten¢ni ¢as) je 1 az 1000 sekund, cozZ zarucuje dostatecnou difuzi tohoto prekurzoru
mezi nanocastice TiO,. Mezi povrchem nanocastic TiO, a plynnym prekurzorem magneticky
aktivniho oxidu kovu pfitom vznika pevna kovalentni vazba, a plynny prekurzor magneticky
aktivniho oxidu kovu se ukladd do souvislé rovhomérné vrstvy uspotadané po celém povrchu
jednotlivych nanocastic. Po uplynuti zvoleného retencniho ¢asu se z depozi¢ni komory proudem
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dusiku odvede prebytek prekurzoru a piivede se do ni vodni para. Doba, po kterou jsou
nanocastice TiO2 s uloZenou vrstvou prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu vodni pare
vystaveny (retencni ¢as) je 1 aZz 1000 sekund. Pfitom dochazi k reakci prekurzoru magneticky
aktivniho oxidu kovu s vodni parou, pfi které se tento prekurzor kompletné rozklada a
transformuje, v disledku ¢ehoZ se na povrchu nanocastic TiO> vytvafi souvisla rovnomérna
vrstva CoO s tloustkou cca 0,1 nm. Piebytek vodni pary se po uplynuti zvoleného retencniho
¢asu z depozi¢ni komory vytla¢i proudem dusiku.

Pro podporu diftize prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu mezi nanocastice TiO» a
dosazeni vysoké kvality jejich pokryti je vyhodné v depozicni komote zajistit moznost natiasani
nebo vibraci kiemenné trubice, ve které jsou nanocastice TiO» uloZené.

Depozice prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu a jeho nasledna transformace na tento
magneticky aktivni oxid kovu se opakuji, aZ dokud se na povrchu nanocastic TiO» nevytvori
vrstva magneticky aktivniho oxidu kovu poZadované tloustky, s vyhodou napt. cca 20krat az
100krat pro vytvoreni vrstvy tloustky 2 az 10 nm. Vysledkem tohoto procesu je tak magneticky
kompozitni nosi¢ s jadrem tvofenym nanocastici TiO,, na jejimZ povrchu je ulozZena souvisla
rovnomérna vrstva CoO.

Priklad 13

Zplsobem popsanym Vv prikladu 12 se pfipravi nanocastice TiO», na jejichz povrchu je uloZena
souvisla rovnomérna vrstva CoO. Pfed jejich vyjmutim z depozi¢ni komory se do této komory
pfivede argon nebo smes argonu a vodiku (piicemz podil vodiku je do 10 %) a cela depozicni
komora se pii tlaku 1 az 20 mBar vyhieje na teplotu 100 az 800 °C, s vyhodou 300 az 500 °C. Pii
téchto podminkach dochézi k rekrystalizaci CoO na povrchu nanoc¢astic TiO> coZ ma za nasledek
rozru$eni vrstvy CoO a pretvoreni jednotlivych kouski této vrstvy na nanocastice CoO kulového
nebo v podstaté kulového tvaru diskrétné a rovnomémeé rozloZené na povrchu nanocastic TiOs.
Primér téchto nanocastic je funkci tlouStky plivodni vrstvy a napt. z vrstvy CoO o plivodni
tloust’ce cca 3 nm se timto zplisobem vytvoii nanocastice o priiméru cca 5 nm, které maji vyrazny
superparamagneticky charakter. Vysledkem tohoto procesu je tak magneticky kompozitni nosic,
jehoz jadro je tvofené nanocastici TiO-, na jejimz povrchu jsou uloZené nanoc¢astice CoO, mezi
kterymi je odhaleny povrch TiO; nanocastice.

Priklad 14

Hydrolyzou, pyrolyzou nebo technikou sol-gel se ptipravi mikrocastice SiO», které se vlozZi do
kiemenné trubice, kterd je na jedné strané uzaviena velmi jemné porézni keramickou fritou, a
ktera se po vloZeni téchto mikrocastic uzavie stejnou keramickou fritou i z druhé strany. Poté se
tato kifemenna trubice umisti do depozi¢ni komory vakuového depozi¢niho zafizeni, ktera se
nejprve zaplavi dusikem a pfi tlaku 1 az 20 mBar a po dobu alespont 5 minut, s vyhodou 5 az 10
minut, v ni dochdzi k desorpci a odstranéni nezadoucich plynti ze struktury mikroc¢astic SiO». Po
odvedeni dusiku se do depozi¢ni komory ptivede na dobu 5 az 10 minut vodni para za Gcelem
hydratace povrchu mikro¢astic SiO,. Po uplynuti této doby se se vodni para z depozi¢ni komory
vytla¢i proudem dusiku. Nasledné¢ se do depozicni komory piivede alesponn jeden plynny
prekurzor magneticky aktivniho oxidu kovu, jako napf. bis(cyklopentadienyl)zelezo, pficemz
doba, po kterou jsou mikroc¢astice SiO», tomuto prekurzoru vystaveny (retencni ¢as) je 1 az 500
sekund, coZ zaruCuje dostatecnou difGizi tohoto prekurzoru mezi mikrocastice SiO: (ktera se
snaz§i a rychlej§i neZz v piipadé nanocastic). Mezi povrchem mikro¢astic SiO> a plynnym
prekurzorem magneticky aktivniho oxidu kovu pfitom vznika pevna kovalentni vazba a plynny
prekurzor oxidu magneticky aktivniho kovu se uklada do souvislé rovnomérné vrstvy uspofadané
po celém povrchu jednotlivych mikro¢astic. Po uplynuti zvolené¢ho retencniho Casu se z
depozi¢éni komory proudem dusiku odvede piebytek prekurzoru a ptivede se do ni vodni para.
Doba, po kterou jsou mikrocastice SiO» s uloZenou vrstvou prekurzoru magneticky aktivniho
oxidu kovu vodni pafe vystaveny (retencni ¢as) je 1 az 500 sekund. Pfitom dochazi k reakci
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prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu s vodni parou, pii které se tento prekurzor
kompletné rozklada a transformuje, v disledku ¢ehoz se na povrchu mikroc¢astic SiO, vytvari
souvisla rovnomérna vrstva Fe,Os s tlouStkou cca 0,1 nm. Prebytek vodni pary se po uplynuti
zvoleného retencniho ¢asu z depozi¢ni komory vytla¢i proudem dusiku.

Pro podporu difuze prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu mezi mikrocastice SiO; a
dosazeni vysoké kvality jejich pokryti je vyhodné v depozi¢ni komote zajistit moZnost natiasani
nebo vibraci kiemenné trubice, ve které jsou mikroc¢astice SiO- ulozené.

Depozice prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu a jeho nasledna transformace na tento
magneticky aktivni oxid kovu se opakuji, aZ dokud se na povrchu mikro¢astic SiO» nevytvori
vrstva magneticky aktivniho oxidu kovu pozadované tloustky, s vyhodou napt. cca 20krat az
200krat pro vytvoreni vrstvy tloustky 2 az 20 nm. Vysledkem tohoto procesu je tak magneticky
kompozitni nosi¢ s jadrem tvofenym mikrocastici SiO», na jejimZ povrchu je uloZena souvisla
rovnomé&rna vrstva napt. Fe,0s.

Priklad 15

Zplsobem popsanym v piikladu 14 se pfipravi mikrocastice SiO2, na jejichZ povrchu je uloZena
souvisla rovnomérna vrstva Fe,O;. Pred jejich vyjmutim z depozi¢ni komory se do této komory
argon nebo smés argonu a vodiku (pfi¢emz podil vodiku je do 10 %) a cela komora se pii tlaku 1
aZ 20 mBar vyhieje na teplotu 100 az 800 °C, s vyhodou 300 az 500 °C. V dob¢ 5 az 20 minut pii
téchto podminkach dochazi k rekrystalizaci Fe,Os; na povrchu mikro¢astic SiO: a jeho preméné
na Fe;04, coz ma za nasledek rozruSeni vrstvy Fe.Os a pietvoreni jednotlivych kouski této vrstvy
na nanocastice Fe3O4 kulového nebo v podstaté kulového tvaru diskrétn€ a rovnoméme rozlozené
na povrchu mikroc¢astic SiO». Primér téchto nanocastic je funkci tloustky plivodni vrstvy a napf.
z vrstvy Fe>Os; o plivodni tloustce cca 3 nm se timto zplisobem vytvorfi nanocastice Fe;Os4 o
priméru cca 5 nm, které maji vyrazny superparamagneticky charakter. Vysledkem tohoto
procesu je tak magneticky kompozitni nosi€, jehoz jadro je tvorené mikrocastici SiO», na jejimz
povrchu jsou uloZené nanocCastice napi. Fe;Os, mezi kterymi je odhaleny povrch SiO;
mikrocastic.

Pramyslova vyuzitelnost

Nano- a mikrostruktury na bazi oxidl pfechodnych, n€kterych jinych kovii nebo polokovii
vykazuji zcela ojedinélou a velmi specifickou afinitu k fade biomolekul. Oproti dosavadnim
pouzZivanym materialim maji tyto materidly nesporné vyhody: vysokou specifitu a kapacitu,
chemickou inertnost, biokompatibilitu a biorezistenci, ptipadné fotokatalytické vlastnosti vhodné
pro dekontaminaci a sterilizaci tohoto materialu. Magnetické kompozitni nosice pfipravené
zplsobem podle vynalezu, které obsahuji jadro tvofené takovymi nano- nebo mikrostrukturami
jsou diky vyuzitelné zejména v biotechnologickych a hlavné biomedicinskych aplikacich. Jejich
hlavni ptidanou hodnotu je soubor jejich idedlnich vlastnosti pro izolaci (hyper)fosforylovanych
proteindl a peptidli, rekombinantnich His-tag proteinli a biopolymerti na bazi DNK a RNK a
zejména vysoka separacni u€innost a selektivita tohoto nosic¢e. Magnetismus nosice je zajistén
homogennim pokrytim jeho jadra souvislou rovnomérnou vrstvou nebo nanocasticemi alespon
jednoho magneticky aktivniho oxidu kovu. Vzhledem k minimalni toxicité, zejména pfi
materialové kombinaci TiO, a FesOs; a moznosti jednoduché a bezodpadové dekontaminace
tohoto nosice se jedna o velice perspektivni material a to hlavné pro rutinni izolace bioaktivnich
latek vyrobenych in vitro technologiemi pro biomedicinské uZiti, napf. rekombinantnich proteinti
vhodnych pro biologickou 1é€bu, in vivo diagnostiku apod.

Napf. v oblasti biotechnologii a biomedicinskych aplikaci maji tyto nosice vyuZziti pro:
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i) separace a izolace mono-, di-, oligo- a multifosforylovanych peptidii pro primari analyzu
téchto latek (napt. v analytické chemii) a pro ucely kontroly kvality vyslednych produkti
biotechnologickych procest,

ii) izolace a purifikace rekombinantnich proteind s polyhistidinovou kotvou, které se pouZzivaji
pro in vivo aplikace, pro vyrobu subjednotkovych vakcin, pro purifikaci rekombinantnich
enzymu vhodnych pro biotechnologické procesy, apod.

Netoxi¢nost a dostupnost materiald, ze kterych jsou tyto nosi¢e pfipraveny, jejich
biokompatibilita, moZnost vysoce u¢inné a jednoduché separace nosice z reakéni smesi, mozZnost
nosice fotokatalyticky dekontaminovat a opakované pouZzivat, a jejich vysoka selektivita a
vysoky specificky povrch jsou vlastnosti, které pltivodni materialy a nosice pro tyto ucely dnes
bézn¢ pouzivané odsouvaji na druhou kole;.

Vyroba téchto nosicl a jejich pouzivani jsou diky jejich recyklovatelnosti, bezodpadové udrzbé a
mozZnosti dekontaminace a sterilizace v priitbéhu opakovaného pouzivani Setrné k Zivotnimu
prostiedi. Fotokatalytické vlastnosti TiO: jsou zde beze zbytku vyuZity. Magnetické vlastnosti
nosic¢e umozni jeho variabilni pouziti, at’ jiz pii vsadkovém nebo kolonovém usporfadani. V obou
ptipadech se pak k oddéleni (fixaci) nanomateriadlu z vodné faze reakéni smési pouziva silné
magnetické pole, pficemZ tyto nosi¢e diky superparamagnetickym vlastnostem nanocastic
magnetickych oxid kovli nevykazuji po odstranéni z elektrického pole zbytkovy magnetismus,
takZe s nimi lze stfidavé pracovat v reZimu homogenné rozptylené suspenze nebo v oddélenych
fazich.

Bezodpadova technologie dekontaminace a minimalni zatéZ pii likvidaci odpadii vyznamné
snizuje vysoké naklady na vyrobu latek urcenych pro medicinské ucely.

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob piipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul, ktery
obsahuje jadro tvofené nano- a/nebo mikrostrukturou oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo
polokovu, na kterém je ulozeny oxid alespon jednoho magneticky aktivniho kovu, vyznacujici se
tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu ptechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu ze
skupiny Ti, Zr, Ta, Hf, W, Nb, V, Zn, Mo, Cr, Cu, Ce, Al, Sn, Si, Ge, Ga, se hydratuji ponofenim
do deionizované vody nebo vystavenim vodni pafe, pificemZ se na jejich povrch navazi
hydroxylové skupiny, takto hydratované nano- a/nebo mikrostruktury se vystavi atmosféie
inertniho plynu o tlaku 1 az 20 mBar ¢imzZ se inertizuji a odstrani se z nich nezadouci plyny, poté
se takto inertizované nano- a/nebo mikrostruktury vystavi alespon jednomu plynnému prekurzoru
magneticky aktivniho oxidu kovu na bazi alkoxidu, acetylacetonatu, N,N’-diisopropylacetamidu,
N,N’diterbutylacetamidu,  tetramethylheptandionatu,  cyklopentadienylu,  hexakarbonylu,
halogenu, dusi¢nanu nebo dusitanu, pfi¢emz se tento plynny prekurzor navaze na hydroxylové
skupiny hydratovanych nano- a/nebo mikrostruktur a vytvofi na jejich povrchu souvislou
rovnom¢rnou vrstvu, naceZ se nano- a/nebo mikrostruktury s vrstvou alesponn jednoho
magneticky aktivniho oxidu kovu vystavi alespon jednomu plynnému oxida¢nimu prekurzoru,
kterym je kyslik, 0zén nebo vodni para nebo kombinace alesponn dvou z nich, pficemz pii
nasledné reakci prekurzoru magneticky aktivniho kovu a oxidac¢niho prekurzoru se prekurzor
magneticky aktivniho oxidu kovu rozklada za vzniku souvislé rovnomérné vrstvy magneticky
aktivniho oxidu kovu ulozené prostiednictvim kovalentni vazby na povrchu nano- a/nebo
mikrostruktur.

2. Zpusob pripravy magnetického kompozitniho nosic¢e pro separaci biomolekul podle naroku

1, vyznacujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu pfechodného kovu, jiného kovu
nebo polokovu se alespont jednomu plynnému prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu a
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alesponi jednomu plynnému oxidacnimu prekurzoru vystavuji opakované az do vytvoreni vrstvy
magneticky aktivniho oxidu kovu poZadované tloustky.

3. Zpisob piipravy magnetického kompozitniho nosice pro separaci biomolekul podle naroku
1 nebo 2, vyznacdujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu ptrechodného kowvu, jiného
kovu nebo polokovu se alespon jednomu plynnému prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu
a alespon jednomu plynnému oxida¢nimu prekurzoru vystavuji opakované az do vytvoreni vrstvy
magneticky aktivniho oxidu kovu tloustky 0,1 aZ 20 nm, s vyhodou 2 az 7 nm.

4. Zpasob ptipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z piedchazejicich narokd, vyznacujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu
ptechodného kowvu, jiného kovu nebo polokovu s uloZenou vrstvou alespon jednoho magneticky
aktivniho oxidu kovu se v atmosféte argonu nebo smési argonu a vodiku s maximalni podilem
vodiku 10 % o tlaku 1 az 20 mBar ohieji na teplotu 100 az 800 °C, pficemz dochazi k
rekrystalizaci magneticky aktivniho oxidu kovu, v disledku ¢ehoz se vrstva tohoto magneticky
aktivniho oxidu kovu na jejich povrchu rozrusi a z jejich jednotlivych kouskll se vytvari
nanocastice stejného nebo jiného magneticky aktivniho oxidu kovu kulového nebo v podstaté
kulového tvaru.

5. Zpisob piipravy magnetického kompozitniho nosice pro separaci biomolekul podle naroku
5, vyznacujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu pfechodného kovu, jiného kovu
nebo polokovu s uloZenou vrstvou alespon jednoho magneticky aktivniho oxidu kovu se
v atmosféfe argonu nebo smési argonu a vodiku s maximalni podilem vodiku 10 % vystavuji 5 az
25 minut.

6. Zpisob piipravy magnetického kompozitniho nosic¢e pro separaci biomolekul podle naroku
1, vyznacujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu pfechodného kovu, jiného kovu
nebo polokovu se hydratuji ponofenim do deionizované vody na dobu alesponn 1 hodiny,
s vyhodou 1 az 2 hodin.

7.  Zpuasob ptipravy magnetického kompozitniho nosice pro separaci biomolekul podle naroku
1, vyznacujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu pfechodného kovu, jiného kovu
nebo polokovu se hydratuji vystavenim vodni pafe na dobu alesponi 5 minut, s vyhodou 5 az 10
minut,

8. Zplsob piipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z pfedchazejicich narokd, vyznacujici se tim, Ze magneticky aktivnim oxidem kovu
je magneticky aktivni oxid Fe, Co nebo Ni.

9. Zpusob ptipravy magnetického kompozitniho nosice pro separaci biomolekul podle naroku
1, vyznacujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu ptrechodného kovu, jiného kovu
nebo polokovu se plynnému prekurzoru magneticky aktivniho oxidu kovu vystavi na dobu 0,1 az
1000 sekund.

10. Zpisob piipravy magnetického kompozitniho nosice pro separaci biomolekul podle naroku
1, vyznacujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury oxidu prechodného kovu, jin¢ho kovu
nebo polokovu s uloZenou vrstvou alesponl jednoho magneticky aktivniho oxidu se plynnému
oxida¢nimu ¢inidlu vystavi na dobu 0,1 az 1000 sekund.

11. Zphsob piipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z pfedchazejicich narokd, vyznacujici se tim, Ze nanostrukturou oxidu pfechodného
kowvu, jiného kovu nebo polokovu, je nanovldkno, nanotrubice nebo nanocéstice nebo vrstva
oxidu prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu uloZena na polymernim nanovlaknu.
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12. Zpihsob piipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z narokii 1 az 11, vyznacujici se tim, Ze mikrostrukturou oxidu pfechodného kovu,
jiného kovu nebo polokovu, je mikrocastice.

13. Zplsob pfipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z predchazejicich narokil, vyznacujici se tim, Ze oxidem pifechodného kovu, jiného
kovu nebo polokovu, je oxid ze skupiny TiO», ZrO,, Ta,Os, HfO,, WO3, Nb2Os, Nb,Os, V,0s,
V203, ZnO, MOOz, MOO3, Cr02, Cr203, Clle, CUO, C602, A1203, Sn02, G€203, G3203, SiOz.

14. Zphsob piipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z piedchazejicich narokd, vyznacujici se tim, Ze nanostrukturou oxidu prechodného
kovu, jiného kovu nebo polokovu je nanotrubice, pfi¢emz hmotnostni pomér oxidu pifechodného
kovu, jiného kovu nebo polokovu a v§ech magneticky aktivnich oxidi kovu, které se ukladaji na
jeji povreh je 70:30 az 95:5, s vyhodou 85:15.

15. Zphsob piipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z narokd 1 az 13, vyznacujici se tim, Ze nanostrukturou oxidu prechodného kovu,
jiného kovu nebo polokovu je nanovlakno, piipadné vrstva oxidu pfechodného nebo jiného kovu
nebo polokovu ulozend na polymernim nanovldknu, pfi€emZ hmotnostni pomér oxidu
prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu a vSech magneticky aktivnich oxidl kovu, které
se ukladaji na jeho povrch je 85:15 az 98:2, s vyhodou 90:10.

16. Zpihsob piipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z narokd 1 az 13, vyznacujici se tim, Ze nanostrukturou oxidu prechodného kovu,
jiného kovu nebo polokovu je nano€astice, pficemz hmotnostni pomér oxidu prechodného kovu,
jiného kovu nebo polokovu a vSech magneticky aktivnich oxid kovu, které se ukladaji na jeji
povrch je 50:50 az 80:20, s vyhodou 65:35.

17. Zphsob piipravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z narokii 1 az 13, vyznacujici se tim, Ze mikrostrukturou oxidu pfechodného kowvu,
jiného kovu nebo polokovu je mikroc¢astice, pficemz hmotnostni pomér oxidu pfechodného kovu,
jiného kovu nebo polokovu a vSech magneticky aktivnich oxid kovu, které se ukladaji na jeji
povrch je 95:5 az 99:1.

18. Zpilsob piipravy magnetického kompozitniho nosic¢e pro separaci biomolekul podle naroku
1 nebo 6, vyznacujici se tim, Ze béhem hydratace nanovlaken prechodného kovu, jiného kovu
nebo polokovu nebo polymernich nanovlaken na kterych je uloZena souvisla vrstva prechodného
kovu, jiného kovu nebo polokovu se na tato nanovlakna alespoit 1 minutu plisobi ultrazvukem o
frekvenci 40 az 200 kHz a vykonu 200 az 2000 W, v disledku ¢ehoz se tato nanovlakna
rozpadnou na nanovlakna mensi délky.

19. Zpisob piipravy magnetického kompozitniho nosic¢e pro separaci biomolekul podle naroku
1,6 nebo 7 vyznacujici se tim, Ze pfed hydrataci nanovlaken pfechodného kovu, jiného kovu
nebo polokovu nebo polymernich nanovlaken na kterych je uloZena souvisla vrstva prechodného
kowvu, jiného kovu nebo polokovu se délka téchto nanovlaken zmens$i mechanickym mletim na
kulovém, tryskovém nebo kryostatickém mlynu.

20. Zptsob pripravy magnetického kompozitniho nosi¢e pro separaci biomolekul podle
libovolného z predchazejicich narokli, vyznadujici se tim, Ze nano- a/nebo mikrostruktury
prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu se alespon jednomu prekurzoru magnetického
kovu a alespon jednomu oxida¢nimu prekurzoru vystavi uloZené v kiemenné trubici uzaviené
z obou stran keramickymi fritami.

21. Zptsob ptipravy magnetického kompozitni nosice pro separaci biomolekul podle naroku 20,
vyznacujici se tim, Ze kifemenna trubice suloZzenymi nano- a/nebo mikrostrukturami
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prechodného kovu, jiného kovu nebo polokovu se pii vystaveni téchto nano- a/nebo
mikrostruktur alesponl jednomu prekurzoru magnetického kovu natasa a/nebo vibruje.

2 vykresy
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