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Reseni poskytuje zptisob pfipravy polymerniho substratu
s imobilizovanymi nanocasticemi stiibra, kdy se pfipravi
substrat ze smési vodonerozpustného polymeru a
polymemiho linkeru obsahujicitho Ag-redukujici funkéni
skupiny obsahujici atom dusiku s volnym elektronovym
parem a nasledné se na substrat pisobi vodnym roztokem
stiibmych iont za vzniku stfibrnych nanocastic
kovalentné imobilizovanych na substratu prostfednictvim
atomu dusiku polymemiho linkeru. Déle je popsan
antimikrobialni material, obsahujici substrat ze smési
vodonerozpustného polymeru a polymerniho linkeru
obsahujiciho funkéni skupiny obsahujici atom dusiku s
volnym elektronovym parem, pficemz na tyto funkéni
skupiny jsou kovalentné imobilizovany nanoc¢astice
stiibra.
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Polymerni substrat s imobilizovanymi nano¢asticemi st¥ibra a zpiisob jeho pripravy

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka zplsobu pfipravy kompozitniho polymerniho substratu
s imobilizovanymi nanocasticemi stibra a substratu ptipravitelného uvedenym zptisobem.

Dosavadni stav techniky

V soucasné dob¢ znamé postupy umoznuji cilenou modifikaci rozlicnych substrati nanocasticemi
stiibra (AgNPs), scilem antimikrobialniho oSetfeni materialu nebo vytvofeni antifoulingové
ochrany (prodlouzeni Zivotnosti nékterych filtracnich/vlaknitych struktur), ale nefesi problém
uvoliiovani nanogastic stiibra, piipadné nanogastic stiibra i s jejich linkery. Cesky patent 303502
popisuje zplisoby imobilizace AgNPs prostiednictvim kovalentni vazby mezi Ag a linkerem, ale
neeliminuje moznost uvolnéni celého kompozitu, tj. Ag-linker, ze substratu vlivem mechanické
namahy nebo napiiklad u filtracnich materialti vlivem vysokych tlakd pritocného média nebo
vysokych pritokii média.

Tento problém fesi predkladany vynalez tak, ze poskytuje zplisob imobilizace nanocastic stiibra,
ktery zajistuje jejich ukotveni v substratu takovym zplisobem, Ze je u¢inn¢ zabranéno uvolnéni
nanocastic stfibra/nanocastic stiibra i1 s polymernim linkerem z kompozitu. Postup dale
zjednodusuje cely proces funkcionalizace povrchil a dovoluje praci za vyznamné nizsich teplot,
coz je pro nckteré substraty klicové.

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez poskytuje zplsob piipravy polymerniho substratu s imobilizovanymi
nanocasticemi stfibra, jehoZ podstata spociva vtom, Ze se piipravi substrat ze smési
vodonerozpustného polymeru a polymemiho linkeru obsahujiciho Ag-redukujici funkeni skupiny
(. funkéni skupiny schopné redukovat ionty stiibra) obsahujici atom dusiku s volnym
elektronovym parem a nasledné se na substrat plisobi vodnym roztokem stiibrnych iontl za
vzniku nanocastic stiibra kovalentné imobilizovanych na substratu prostrednictvim atomu dusiku
a/nebo siry polymerniho linkeru.

Vodonerozpustny polymer je synteticky polymer vybrany ze skupiny zahrnujici polyurethany,
polylaktat, polyglykolid, poly(laktat-co-glykolid), polyethylen, polypropylen, polyamid,
sacharidy, jako napiiklad celul6zu nebo chitosan.

Ag-redukujici funkéni skupiny zahrnuji vSechny skupiny obsahujici dusik a zaroven disponujici
volnym elektronovym parem, tzn. napiiklad amino, imino, imido skupina.

Polymerni linker ma s vyhodou molekulovou hmotnost od 300 g.mol! do 1 000 000 g.mol ™! a ma
bud linearni ¢i vétvenou strukturu fetézce. Vyhodnym polymernim linkerem je napft.
polyethylenimin.

Substrat je nanovlaknity. Zvlaknovani se provadi ze smési vodonerozpustného polymeru a
polymerniho linkeru. V ramci predkladaného vynalezu bylo zjisténo, Ze pripravi-li se substrat ze
smési vodonerozpustného polymeru a polymerniho linkeru, je to postacujici pro zabranéni
uvolnéni kompozitu Ag-linker, coZ je nevyhoda feSeni podle CZ 303502.

Polymerni linker je v substratu s vyhodou obsaZen v koncentraci od 0,0001 % hmotn. do 5 %
hmotn., vztaZzeno na celkovou hmotnost vodonerozpustného polymeru.
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Stiibrné ionty mohou byt ve formé slouceniny obsahujici stiibrné ionty, coz mlze byt stiibrna
vodorozpustna sil, jako napt. AgNOs;, AgClOs4, AgF, nebo vodorozpustny komplex stiibrnych
iontl jako napt. diaminstiibrny komplex.

Plisobeni vodnym roztokem slou¢eniny obsahujici stiibrné ionty na substrat se s vyhodou provadi
pii koncentraci roztoku stiibrnych iont v rozmezi 0,0001 mol-dm™ az 5 mol-dm; s vyhodou pfi
teploté média od 5 °C do 95 °C, idealné vsak za laboratorni teploty, s vyhodou po dobu 1 s az 60
minut,

Vysledny kompozitni material vykazuje pozadované antimikrobialni vlastnosti prostiednictvim
kovalentn¢ véazanych nanocastic stfibra, které jsou navic pevné kotveny prostiednictvim
polymerniho linkeru, ktery je sam ukotven do struktury substratu. Na rozdil od pouhého kotveni
samotnych nanocastic stiibra do substratu je zde cely povrch nanocastic stiibra dostupny pro
antimikrobialni 0Cinnost a castice se z povrchu mechanicky neuvoliuji, coz je klicovym
parametrem naptiklad pro pouziti tohoto materialu v technologiich ¢isténi vod ¢i medicinalnich
aplikacich.

Piedmétem predkladaného materialu je dale antimikrobialni material s obsahem nanocastic
stiibra, jehoZ podstata spociva v tom, Ze obsahuje substrat ze smési vodonerozpustného polymeru
a polymerniho linkeru obsahujiciho funk¢ni skupiny obsahujici atom dusiku a/nebo siry, na néz
jsou kovalentn¢ imobilizovany nanocastice stiibra. Antimikrobialni material je s vyhodou
pfipravitelny zpisobem podle predkladaného vynalezu.

Objasnéni vykresu

Obr. 1 ukazuje mikrofotografii nanovlaken piipravenych podle piikladu 1.
Obr. 2 ukazuje mikrofotografii nanovlaken piipravenych podle piikladu 2.

Obr. 3 ukazuje mikrofotografii nanovlaken piipravenych podle piikladu 3.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1: Vlakna polyurethanu (PU) s imobilizovanymi nanocasticemi stibra na v§ech povrsich

Nanovlaknité struktury polyurethanu (PU), tj. vlakna majici primér v rozmezi desitek az stovek
nm, jsou piipravovana pomoci koaxialniho zvlaknovani/elektrospiningu ze smési PU
rozpusténého v dimethylformamidu (DMF). V DMF je rozpustén PU v hmotnostnim poméru
4%. Po homogenizaci je do smési pfidan polyethylenimin (1j. rozvétveny polymerni linker
obsahujici atomy dusiku s volnym elektronovym parem, které jsou dostupné k vyuziti z hlediska
redukce a stabilizace nasledné generovanych a soucasné imobilizovanych nanocastic stiibra) o
molekulové hmotnosti 25000 g.mol™ (v koncentraci 1 % hmotn. ve vztahu k hmoté¢ PU). Po
homogenizaci smési DMF:PU:PEI je provedeno zvlaknéni smési pomoci elektrospinningu.
Vytazené vlakno je sbirano na rotaCnim kolektoru, kde vznika kompaktni vrstva téchto vlaken
bez cilené orientace (tzv. ve formé oznaCované jako ,,mesh™). Takto pfipravena struktura
obsahujici vlakna s imobilizovanym i polymernim linkerem ve své struktufe jsou vyhodné
pouzitelna pro cilenou depozici nanocastic stfibra ponofenim do roztoku prekurzoru nanocastic
stfibra, tj. do dusi¢nanu stfibrného o koncentraci 8:10“ mol.dm™. Z roztoku jsou nanovlakna
ihned vytazena a struktura vymyta vodou z divodu odstranéni veskerych zbytkl prekurzoru ze
vsech kavit. Timto zplsobem jsou tedy odstranéna vSechna chemicka residua, ktera nejsou
kotvena k povrchu vlaken. Cely proces probiha pii laboratorni teploté. Mezi heteroatomem a Ag
je silna koordinac¢né-kovalentni vazba a linker samotny je uchyceny ve struktufe substratu.
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7 tohoto divodu nezhrozi uvolfovani nanocastic samotnych nebo s polymernim linkerem
z ptipravené¢ho kompozitu.

Takto ptipraveny vzorek PU vlaken s imobilizovanymi AgNPs byl podroben mineralizaci s cilem
prevedeni vSech AgNPs na Ag' a jejich kvantifikaci pomoci AAS. Identické analyze byl
podroben material po 24 hodinach pobytu ve vodném prostiedi na tiepacce. Mnozstvi stiibra
identifikované v materialu po syntéze a po 24 h. trepani bylo téméf identické (pozn. tbytek 0,1 %
hmotn. predstavuje chybu méfeni a mize korespondovat s uvolnénymi Ag* ionty z povrchu
nanocastic stiibra, coz je proces, na kterém je zaloZen antimikrobialni efekt téchto Castic).

Struktura polymernich vlaken polyuretanu s imobilizovanymi molekulami hyperrozvétveného
polyethyleniminu a nasledné¢ na povrchu imobilizovanymi nanocasticemi stiibra prokazala
antimikrobialni uc¢innost vi¢i modelovym organismim rodu Staphylococcus a Escherichia
(testovano podle normy JIS1902/ISO20743 pro textilie). Testované vzorky meély velikost 5x5 cm a
koncentrace inokula byla 10° CFU/mL. Pfi testovani byl kompletné potladen nariist bakterii u
vzorki funkcionalizovanych nanocasticemi stiibra oproti vzorklim polyuretanovych vlaken, které
byly pouzity jako srovnavaci vzorek.

Priklad 2: Vlakna poly(laktat-co-glykolid)u (PLGA) s imobilizovanymi nanoc¢ésticemi stiibra na
vsech povrSich

Nanovlaknité struktury poly(laktat-co-glykolid)u u (PLGA), tj. vlakna majici primér ve stovkach
nanometrQ jsou pfipravovana pomoci elektrospinning ze smési PLGA rozpusténého
v chloroformu (CHCls, 95%) s pfidavkem dimethylformamidu (DMF; 5%). Ve smési DMF a
chloroformu je rozpustén PLGA s molekulovou hmotnosti 50 000 az 75000 g.mol!
v hmotnostnim poméru 30 %. Po homogenizaci smési PLGA:DMF:CHCl; na tfepacce je do
roztoku pfidan hyperrozvétveny polyethylenimin (PEI) s molekulovou hmotnosti 25 000 g.mol™
(4. rozvétveny polymerni linker obsahujici atomy dusiku s volnym elektronovym parem, ktery je
dostupny k vyuziti z hlediska redukce a stabilizace nasledné¢ generovanych a soucasné
imobilizovanych nanocastic stiibra) v koncentraci 0,1 % hmotn. ve vztahu k hmoté¢ PLGA.
Nasledné je provedeno zvlaknéni smesi pomoci elektrospinningu. Vytazené vlakno je sbirano na
rotaCnim kolektoru ve formé orientovanych vlaken. Takto pfipravena vlakna, obsahujici ve své
struktufe polymerni linker pro cilenou depozici nanocastic stiibra, jsou nasledné ponotfena do
roztoku prekurzoru nanogastic stiibra, tj. do dusi¢nanu stiibrného o koncentraci 5-10° mol.dm>.
V roztoku jsou vlakna ponechana po dobu 3 minut a ihned vytaZzena. Nasledné jsou promyta
destilovanou vodou s cilem odstranéni zbytku prekurzoru nanocastic stfibra. Mezi heteroatomem
a Ag je silna koordinacné-kovalentni vazba a linker samotny je uchyceny ve struktuie. Z tohoto
diivodu nehrozi uvoliovani nanocastic samotnych nebo s polymernim linkerem.

Priklad 3: Nanovlakna polylaktat-co-glycolidu (PLGA) s imobilizovanymi nanocasticemi stiibra
na vSech povrsich

Nanovlaknité struktury polylaktat-co-glycolidu (PLGA), tj. vlakna majici primér v desitkach
nanometrQ jsou pfipravovana pomoci elektrospiningu ze smési PLGA rozpusténého
v tetrahydrofuranu (THF; 50%) s ptidavkem chloroformu (CHCls, 50%). Ve smési THF a
chloroformu je rozpustén PLGA s molekulovou hmotnosti 50 000 az 75000 g.mol’
v hmotnostnim poméru 30%. Po homogenizaci smési PLAG:THF:CHCl; na tiepacce je do
roztoku pfidan hyperrozvétveny polyethylenimin s molekulovou hmotnosti 750 000 g.mol™
(pozn. rozvétveny polymerni linker obsahujici dostatecné mnozstvi dusiku s volnym
elektronovym parem, ktery je dostupny k vyuziti z hlediska redukce a stabilizace nasledné
generovanych a soucasné imobilizovanych nanocastic stiibra) v koncentraci 0,1 hm. % ve vztahu
k hmot¢ PLGA. Nasledné je provedeno zvlaknéni smési pomoci elektrospinningu. Vytazené
vlakno je sbirdano na rota¢nim kolektoru, kde vznika kompaktni vrstva téchto vlaken bez cilené
orientace (tzv. ve form¢ oznaCované jako ,,mesh®). Takto pfipravena vlakna, obsahujici ve své
struktufe polymerni linker pro cilenou depozici nanocastic stiibra, jsou nasledné ponotfena do
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roztoku prekurzoru nanocastic stibra, tj. do dusi¢nanu stiibrného o koncentraci 1:10 mol.dm>.
V roztoku jsou vlakna ponechana po dobu 3 minut a nasledné vytazena. Poté je struktura promyta
destilovanou vodou s cilem odstranéni zbytku prekurzoru nanocastic stfibra. Mezi heteroatomem
a Ag je silna koordinacné-kovalentni vazba a linker samotny je uchyceny ve struktufe. Z tohoto
divodu nehrozi uvoliovani nanocastic samotnych nebo s polymernim linkerem.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob piipravy polymerniho substratu s imobilizovanymi nanocasticemi stiibra,
vyznaeny tim, Ze se pfipravi substrat zvlaknovanim ze smési vodonerozpustného polymeru
vybraného ze skupiny zahrnujici polyurethany, polylaktat, polyglykolid, poly(laktat-co-glykolid),
polyethylen, polypropylen, polyamid a sacharidy, a polymerniho linkeru obsahujiciho Ag-
redukujici funkéni skupiny obsahujici atom dusiku s volnym elektronovym parem a nasledné se
na substrat ptisobi vodnym roztokem stfibrnych iontli za vzniku nanocastic st¥ibra kovalentné
imobilizovanych na substratu prostfednictvim atomu dusiku polymerniho linkeru.

2. Zptsob podle naroku 1, vyznaceny tim, Ze Ag-redukujici funkéni skupiny jsou vybrany ze
skupiny zahrnujici amino, imino, imido skupiny.

3. Zpusob podle kteréhokoliv z predchazejicich narokd, vyznaéeny tim, ze polymerni linker je
polyethylenimin.

4. Zputsob podle kteréhokoliv z predchazejicich naroktl, vyznaéeny tim, Ze polymerni linker je
v substratu obsazen v koncentraci od 0,0001 % hmotn. do 5 % hmotn., vztaZzeno na celkovou
hmotnost vodonerozpustného polymeru.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z predchazejicich naroki, vyznaeny tim, Ze stiibrné ionty jsou
ve form¢ stiibrné vodorozpustné soli nebo vodorozpustného komplexu stiibrnych iontd.

6. Zpusob podle které¢hokoliv z predchazejicich narokd, vyznaéeny tim, Ze pisobeni vodnym
roztokem stiibrnych iontd na substrat se provadi pii koncentraci roztoku stiibrnych iontl
vrozmezi 0,0001 mol-dm™ az 5 mol-dm™; s vyhodou pfi teploté média od 5°C do 95°C, s
vyhodou po dobu 1 s az 60 minut.

7. Antimikrobialni material s obsahem nanocastic stfibra, vyznaleny tim, Ze obsahuje
nanovlaknity substrat ze smési vodonerozpustného polymeru vybraného ze skupiny zahrnujici
polyurethany, polylaktat, polyglykolid, poly(laktat-co-glykolid), polyethylen, polypropylen,
polyamid a sacharidy, a polymerniho linkeru obsahujiciho funkéni skupiny obsahujici atom
dusiku s volnym elektronovym parem, pficemz na téchto funkcnich skupinach jsou kovalentng
imobilizovany nanocastice stiibra.

2 vykresy
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Obr. 2
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Obr. 3



