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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na modifikaci PLA a PVC plnivem Ag/ZnO, u néhoz je
predpokladané antibakteridlni aktivita. Teoreticka ¢ast popisuje bakteriologickou proble-
matiku, dale se zabyva popisem polymerti PLA a PVC. V posledni tfeti ¢asti literarni re-
SerSe je rozebirdna modifikace polymernich systémi za ucelem dosazeni jejich antibakteri-
alnich vlastnosti a vliv stfibrnych a zine¢natych ¢astic na bakterie. Prakticka cast prezentu-
je vysledky experimentalnich méfeni provedenych na kompozitnich smésich PLA a PVC
s Ag/ZnO v riznych koncentracich. Metody vyuzité pro charakterizaci vzorka zahrnuji
SEM, DMA, DSC, WAXS, dale pak hodnoceni reologickych vlastnosti pfipravovanych
smési a vneposledni fadé ohodnoceni povrchové antibakteridlni aktivity v souladu

s normou ISO 22196.

Klic¢ova slova: PLA, PVC, Ag/ZnO, MW syntéza, méteni povrchové antibakterialni aktivi-
ty, ISO 22 196, SEM, DMA, DSC, WAXS, reologie, medicina.

ABSTRACT

Presented diploma thesis is focused on the modification of PLA and PVC by Ag/ZnO fil-
ler, which suppose to be an antibacterial active ingredient. Theoretical section describes
bacteriology issue and subsequently deals with disclosure of PLA and PVC. A possibility
of general plastic antibacterial modification and detailed specification of influence of sil-
ver and zinc particles on bacteria is introduced in the last part of literary review. Finally,
experimental results of employed characterization carried out on filled samples of PLA
and PVC with various concentrations of Ag/ZnO are presented in practical section. Uti-
lized experimental methods cover: SEM, DMA, DSC, WAXS, rheological evaluation of
prepared composites and finally measurement of antibacterial activity according to ISO

22196.

Keywords: PLA, PVC, Ag/ZnO, MW synthesis, measuring of surface antibacterial activity,
ISO 22196, SEM, DMA, WAXS, rheology, medicine.
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UvVOoD

Masova rozsifenost polymeri je zndmym faktem, a proto neni divu, Ze se tento vSestranné
vyhodny material prosazuje jak u prostych pfitom vSak nezbytnych aplikaci kazdodenniho
zivota tak ve vysoce sofistikovanych uplatnénich. Aplikace polymerii v mediciné a farma-
ceutickém primyslu je velmi dobrym piikladem takového uplatnéni. Vyskyt plastl
v téchto odvétvich nemaé piili§ hluboké kofeny, ty sahaji pravdépodobné ke konci druhé
svétové valky, kdy bylo vyuzito PMMA jako nahrady poskozené ocni rohovky. V 50. le-
tech minulého stoleti doSlo k vyznamnéjSimu vyuZiti polymerti v mediciné, bylo z nich
totiz vyrobeno umé¢lé srdce slouzici v té dob¢ jako docasné feseni pro Cekatele na vhodné-
ho darce. V letech 60satych byly zhotoveny prvni PUR ventrikularni (komorové) pomocné
implantaty, kterym tehdy mohlo tisice pacientli vdécit za zachranu jejich Zivotl. Tento
meznik by mohl byt povazovan za hlavni ptfi¢inu nahlého rozmachu polymeri v medicing.
Dnes jsou jiz plastové vyrobky nezbytnou soucésti bézné lékaiské praxe od kontaktnich

¢ocek pocinaje az po srdecni kardiostimulatory konce.

S velkou roz$itenosti polymert v mediciné, farmacii, ale také v jinych odvétvich jakymi
kuptikladu jsou potravinafstvi ¢i odévnictvi roste také mira rizika spojena s jejich ne vzdy
jen pozitivnimi vlastnostmi. Jednou z nevyhod vétSiny polymert je to, Ze jsou pomérné
snadno osidlovany mikroorganismy rizné povahy. Ty mohou byt nasledné¢ zdrojem zdra-
votnich komplikaci lidi, Zivogicht a vy$§ich organismi. Castym pivodcem téchto zdravot-
nich rizik jsou bakterie. A pravé proto je kladen velky diraz a snaha o nalezeni optimalni-
ho feseni, jez by snizovalo ¢i Upln€ potlacovalo usidlovani bakterii poptipad¢ vSech mik-
roorganismu na povrchu nékterych plastovych vyrobku. Je nékolik moznosti jak této vlast-

nosti dosahnout.

Velmi frekventovanou metodou jak plastovy vyrobek ochranit ptred kolonizaci jeho po-
vrchu a okoli bakteriemi je opatiit tento produkt urcitou antibakterialni piisadou. S vyho-
dou se nabizi vyuziti n€kterého prvku ze skupiny tézkych kovi, protoze praveé ty jsou vét-
Sinou velmi G¢inné v hubeni mikroorganismi a zaroven jim neumoziluji vytvaret rezistenci
viici baktericidnimu tc¢inku ptisady. Typickym zastupcem, vykazujicim tuto vlastnost je
sttibro a jeho slouceniny, pficemz pro tento ucel se vyuziva jiz po staleti. Vzhledem k cené

stfibra je vSak vyvijena pomérné silna snaha o snizeni jeho mnozstvi na nezbytn¢ nutnou
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urovenl zajist'ujici jest¢ antibakteridlni aktivitu nebo ptidavek jiného tézkého kovu, ktery

by vSak byl levnéjsi a pfitom stale dosti u¢inny vici mikroorganismim.

V poslednich letech se velké nadé&je vkladaji do sloucenin zinku, které by pti urc¢itych mo-
difikacich mohly dosahovat podobnych vlastnosti jako avizované stiibro. Modifikaci
v tomto ptipadé miize byt zmenSeni jejich rozméra az do velikosti nanometra ¢i kombinaci
s malym mnozstvim stfibra. Nejenze by takové plnivo bylo levnéjsi, ale teoreticky by moh-
lo vzhledem k velikosti ptitomnych ¢astic kladné ovliviiovat i jiné parametry jako zpraco-
vatelnost ¢i vysledné mechanické vlastnosti. Pravé proto bude pfedmétem zdjmu této di-
plomové prace pfipravit hybridni materidl obsahujici oxid zinecnaty a stiibrné Castice a
nasledn¢ takovou aktivni slozkou modifikovat dva polymerni materidly Casto vyuzivané
pro aplikace v mediciné. U takto piipravenych kompozitnich materiali bude vedle stan-
dardni charakterizace materidlovych vlastnosti hodnocena povrchova antibakterialni

schopnost.
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I. TEORETICKA CAST
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1 BAKTERIE

Bakterie jsou zpravidla prokaryotické povahy (jednobunécné organismy), fadi se mezi mi-
kroorganismy a jsou bezesporu nejrozsifenéjSimi organismy na nasi planeté [1]. Jejich za-
stoupeni na Zemi je téméf vSudypiitomné, poc¢inaje vyskytem v pad¢, vode¢, ovzdusi, az po
béZnou pfitomnost na povrchu mnohobunéénych (vyssich) organismi. Jejich vSeobecna
houZevnatost je unikatni, protoze nékteré¢ druhy jsou schopny osidlovat vrouci jezera
v sopecnych kraterech, nejvyssi vrstvy atmosféry a nékteré dokonce prezivaji i v kosmu.

Samostatna védni disciplina vénujici se studiu bakterii se nazyva bakteriologie [2].

1.1 Obecné vlastnosti bakterialni bunky

1.1.1 Velikost a tvar bakterialnich bunék

Velikost bakterialnich bungk je siln€ odvisla od rodu a nékdy i druhu, do kterého se dana
burika fadi. V1iv na velikost ma téz staii a kultivacni podminky, ve kterych se buika vy-
skytuje. Mladsi buiiky jsou vzdy vetsi neZ ty star$i a naopak [3]. Nejb&znéjsi tvar bakteri-
alnich bun¢k je bud’to kulovity (obecné nazyvan kokus) nebo tyCinkovity tvar. Jsou vSak
znamy i tvary ohnuté ¢i sto¢ené do Sroubovice jak je mozno vidét na obrazku I. Znalost
téchto tvard je velmi dulezitd pro klasifikaci bakterii do systematickych skupin. Tloustka
tyCinkovitych bakterii byva vétSinou v intervalu od 0,3 do 2 pm a primér koku se pohybu-
je vétSinou v rozmezi 0,5 — 5,5 pm. Nekteré druhy maji vSak 1 mnohem vetsi rozméry jako

napfiiklad spirochety dosahujici délek az 500 um [4].

Kokus Tytinka

Spirila
Spirocheta
Hyfa
\S‘topka
Vidknity tv
Puiici bakterie a bakterie s pfivéskem aknity tvar

Obrazek 1: Zakladni tvarové rozdeéleni bakterialnich bunék
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1.1.2 Struktura a sloZeni bakterialnich bunék

Strukturu bézné bakterialni buiiky znazoriiuje obrazek 2. Nutno podotknout, Ze ne vSechny
znazornéné soucasti se nachazeji ve vsech bunkach bez rozdilu, a proto je mizeme rozdélit
do dvou skupin na ty, které jsou obsazeny ve vSech bunikach a na ty, které lze nalézt jen v

nekterych. Mezi zakladni soucasti, které jsou ptitomny u vSech bakterii, patii:
e Jadro - nositel genetické informace;

o Cytoplazma - zakladni bunécny obsah (koloidni roztok bilkovin), ktery tvoti pro-

stiedi pro bunééné struktury a pro metabolické d¢je;

e Cytoplazmatickd membrana - fosfolipidova dvouvrstva s vnofenymi bilkovinami,

jez ohranicuje cytoplazmu od vnéjsiho okoli;

e Bunécna sténa - pevny avsak elasticky obal slozeny pfevazné z heteropolysachari-

du peptidoglykanu;

e Ribosomy - na téchto utvarech probiha biosyntéza bilkovin dle genetické informa-

ce;

e Mesosomy - vchlipeniny cytoplazmatické membrany majici vyznamnou roli pii

bunécném déleni a pii replikaci DNA;

e Inkluze - zasobni latky rizného druhu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

Pouzdro —
Bunécna
sténa -
Cytoplazmatick 1
membrana

—

Ribosomy

Obrazek 2: Bakterialni bunka

Mezi soucasti, které jsou pritomny jen u nékterych bakterii, pak zafazujeme:

e Pouzdro — neboli kapsula vétSinou polysacharidovy ménég, Castéji bilkovinny obal

Siroké Skaly bakterii, jez slouzi primarné proti vysouseni bunék;
e Slizy — vymésky polysacharidové povahy umoziujici buiikdm pohyb;
e Pochvy — trubkovité obaly n¢kterych vlaknitych bakterii;
¢ Biciky — pohybové ustroji nékterych bakterii umisténo na jejich povrchu;

e Fimbrie — kratké vybéZzky slouZici k snadnéjs$i adhezi bakteridlni buiiky k po-
vrchim,;

e Spory — struktury umoznujici buiice prehazet do klidového stadia, v kterém jsou
mimofadné odolné vii¢i vnéjsim vliviim,;

¢ Plasmidy — mimojaderné molekuly DNA nesouci biologicky kod 1 napfi¢ riznymi

druhy bakterialnich bunék [5].
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1.2 Hlavni déleni bakterii na zakladé bunécné stény

Vétsinu bakterii 1ze jednoznacné rozdélit na zakladé bunécné stény, ktera je umisténa bez-
prostiedné nad cytoplazmatickou membranou, jak je patrné z obrdzku 2. Tato sténa pied-
stavuje pevny elasticky skelet, ktery udé€luje tvar bunky, chrani ji pfed chemickym a fyzi-
kalnim poskozenim a slouzi také jako polopropustnd membrana pro vybrané typy nizko-
molekularnich sloucenin a soli [3]. Obecné je bunécna sténa slozena ze zékladni stavebni
jednotky peptidoglykanu (mukopeptid, murein). Peptidoglykan je linedrni polymer tvoten
sttidajicimi se aminocukry N-acetylglukozaminu a N-acetylmuramové kyseliny. Paralelné
polozené fetézce polysacharida jsou dale spojeny tetrapeptidy. Presnéji peptidovou vazbou

ptes karboxylovou skupinu kyseliny muramové [4].

Stavba a slozeni bunécné stény u riznych bakterii jsou rizné strukturované. Obecné jsou
nicméné rozliSovany pouze dva typy bakterialni bunécné stény — bunééna sténa grampozi-
tivnich bakterii a buné¢nd sténa gramnegativnich bakterii. Tyto nazvy jsou odvozeny dle

metody zaloZzené na Gramove reakci [6].

Pti aplikaci této metody se grampozitivni bakterie, po jejich usmrceni a obarveni trifenyl-
metanovym barvivem, moti jodidem draselnym. Ten vytvafi s trifenylmetanovym barvi-
vem komplex, zadrzujici se v bunécéné sténé. Po pouziti organickych rozpoustédel (etanol,
aceton) na takto upravené bakterialni buiikky nedochazi k jejich odbarveni. Naopak u gram-
negativnich bakterii je tento komplex z bunécné stény vymyt. Pokud se nasledn¢ na takto
upravené bakterie navic aplikuje druhé barvivo (safranin, karbolfuchsin atd.) zbarvi se

gramnegativni bakterie rizov€ a grampozitivni zistavaji zabarveny fialové [4, 6].

1.2.1 Bunécna sténa grampozitivnich bakterii

Relativné silné (ptiblizn¢ 20 nm) buné¢na sténa tvorend prevazné peptidoglykanovou vrst-
vou, kterou jsou proloZeny linedrni fetézce teikoovych kyselin spojené s cytoplazmatickou
membranou, coz je patrné i z obrazku 3. Mimo teikoové kyseliny jsou na peptidoglykano-
vou vrstvu vazany také polysacharidy. Ty jsou svym slozenim charakteristické pro rizné
skupiny grampozitivnich bakterii. Buné¢na sténa grampozitivnich bakterii neobsahuje lipi-

dy s vyjimkou mykobakterii, korynebakterii ¢i nokardii.
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Teikoova kyselina

Lipoteikoova kyselina

Peptidoglykan

2/ — Cytoplazmaticka
membréna

Obrazek 3: Schéma cytoplazmatické membrany a bunécné steny grampozitivni bak-

terie

1.2.2 Bunécna sténa gramnegativnich bakterii

Tato bunécna sténa je na rozdil od grampozitivni bunééné stény o poznani tenci (ptiblizné
kanovou membranou nad niz je dalsi vrstva velmi podobnd jinym biologickym membra-
nam, oznacovana jako vngj$i membrana, ktera je slozena z fosfolipidi a bilkovin. Vné&jsi
membrana je spojena s peptidoglykenem molekulami lipoproteinu a na povrchu vnéjsi
membrany jsou lokalizovany lipopolysacharidy dodévajici bunice antigenni vlastnosti. Ce-
lou vnéjsi membranou jsou prostoupeny proteiny poriny, kterézto sahaji az do peptidogly-
kanu. Prostorové uspotfadani téchto proteinii umoziiuje, diky jejich hydrofilni povaze nese-
lektivni prinik malych hydrofilnich molekul (Zivin) aZ k cytoplazmatické membrané. Pii-
tomnosti lipidickych struktur ve sténdch gramnegativnich bunék je odtivodiiovana zvysena
odolnost k aniontovym povrchové aktivnim latkdm. To naptiklad umoziuje bakteriim to-

hoto typu odolavat neptiznivym podminkam uvnitf stfevniho traktu vétSiny savcu [4].
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Obrazek 4: Schéma cytoplazmatické membrany a bunécné stény gramnegativni bakterie

1.3 Bakterie pouzité v experimentalni ¢asti

Pro experimentalni ¢innost byly vyuZzity dva bakterialni kmeny. Oba kmeny byly zvoleny
pro vSeobecné velmi dobrou znalost jejich vlastnosti z divodu velmi castého vyuzivani
v mikrobiologické praxi. Ne ndhodou také kazdy z nich spadé z hlediska gramova dé¢leni
do rozdilnych skupin, coz je velmi podstatné pro ziskani SirSiho spektra vysledkd pro obé
mozné varianty jak gramnegativnich tak grampozitivnich bakterii, na kterézto muize pfi-

padna antibakteridlni ptisada reagovat rtizné [7].

1.3.1 Escherichia coli

Tento kmen patii do Celedi Enterobacteriaceae. Jedna se o gramnegativni rovné tyCinky
piiblizn€ 2 — 3 um dlouhé a 0,6 um Siroké (viz obrazek 5), které se vyskytuji bud’ jednotli-
vé, nebo ve dvojicich. Extraintestindlné je E. coli vyznamny patogen. Kmeny této bakterie
obsahuji enterotoxiny a dalsi faktory virulence, v€etné invazivnich a koloniza¢nich faktort
je castou pfiéinou prijmovych a dalSich stfevnich onemocnéni. Sepse, infekce mocového
tomna v mikroflote vétsiny obratloved. Diky této pritomnosti je oznacovana jako uziteény

komenzal traviciho traktu [10].
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Pro tento bakteridlni kmen je typické zkvaSovani cukrt (glukosy, laktosy, pentosy a alko-
holickych cukrll) za nasledné generace kyselin a plynd. Z téchto cukrl je tvofena prede-
v§im kyselina mlééna, pyrohroznova, octovéa a mravenéi. Cast vznikajici kyseliny mravenéi
se rozklada na oxid uhli¢ity a vodik. Na zaklad¢ zjisténi gramnegativni povahy E. coli a
jeji schopnosti zkvaSovani laktosy za vzniku kyselin se nésledné jednoduse dochazi

k indikaci pfitomnosti tohoto kmenu ve vod¢ a potravinach [11].

E. coli je jednim z nejprozkoumanéjSich bakteridlnich kmenti. Tento fakt 1ze odiivodnovat
tim, Ze je pravé E. coli pouzivana jako modelovy mikroorganismus pro biochemické, gene-
tické 1 fyziologické studie. Byl to dokonce prvni bakteridlni druh, u néhoz byla pozorovana

konjugace (spajeni) bunék a vymeéna genetického materidlu [11].

Obrazek 5: Escherichia coli

1.3.2 Staphylococcus aureus

S. aureus se teprve od roku 2001 fadi do nové navrzené celedi Staphylococcaceae pod niz
nalezi 5 charakteristickych rodii mezi né€ tadici se i rod Staphylococcus. S. aureus je kmen
grampozitivni, nesporulujici, tvofeny nepohyblivymi koky o priméru 1 um (mozno vidét
na obrazku 6), v nepravidelnych shlucich. Lze vSak spatfit i dvojice nebo zcela kratké te-
tizky. Kolonie jsou obvykle neprihledné a mohou byt bilé nebo krémové, obcas je mozné

narazit 1 na kolonie zabarvené do zluta az oranzova. Stafylokoky patii mezi vSudypiitomné
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bakterie, jejichz vyskyt je vSak pfedev§im nejvice spjat s kizi, koznimi Zldzami a sliznice-

mi teplokrevnych obratlovct [10].

S. aureus je povazovan za nejdalezitéjsi patogen z celé ¢eledi Staphylococcaceae. Zptso-
buje anginu, zavazna kozni onemocnéni, hnisani ran a hnisava onemocnéni kosti. Pokud je
S. aureus ptitomen v potravé sdim o sob¢ neni ptivodcem otravy, ale je jim vytvafeny ente-
rotoxin bilkovinné povahy, ktery mlZze zplisobovat az smrtelné otravy. K takovym piipa-
dtm dochazi oviem az pii koncentraci bunék S. aureus v tadu 10° az 107 g. Inaktivace sa-
motnych kment je mozna pfi drZeni urcitou dobu pii bodu varu. Proto je nebezpeci infika-
ce timto kmenem zpusobovana nejcastéji potravinami, které se tepelné¢ neupravuji (ma-
jonézy, salaty, krémy v cukrarskych vyrobcich). Do téchto potravin se S. aureus dostava
nejcastéji kychanim, kaslani ¢i samotnym kontaktem s mistem na kiizi napadenym timto
kmenem. Pfiznaky otravy jsou doprovazeny Zaludec¢nimi nevolnostmi az kiecemi, zvrace-
nim, prijmy, bolesti hlavy, poklesem teploty a pocenim, které¢ se projevuji vétSinou 1 — 6

hodin po infikaci. Tyto pfiznaky jsou obvykle zaznamenavany 1 az 2 dny [11].

Pro indikaci pfitomnosti S. aureus a rozeznani jej od ostatnich druhti netvoticich toxiny je

indikovan na zéklad¢ schopnosti koagulace krevni plazmy [11].

Obrazek 6: Staphylococcus aureus



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

2 POLYMERNI SYSTEMY POUZITE V EXPERMINETALNI CISTI

V nasledujici kapitole jsou struéné popsany dva polymery Casto vyuzivané v medicinalnich

aplikacich, coz byl diivod, pro¢ byly zvoleny pro experimentalni ¢innost.

2.1 Polylaktid (PLA)

Polylaktid (PLA) spada do skupiny termoplastd. Z hlediska svého slozeni jej Ize zatadit do
skupiny polyestert. PLA je mozné ziskat bud’to pfimou kondenzaci kyseliny mlé¢né nebo
otevirani laktidového kruhu (OLK) a jeho naslednou polymeraci jak je zndzornéno na ob-
razku 7 nize. Protoze je pii metodé OLK mozné dosahovat vysSich molekulovych hmot-
nosti vysledného polymeru, voli se tato metoda v praxi mnohem castéji. Tento jev je zdl-
vodnovan tim, zZe pii pfimé polykondenzaci kyseliny mlécné je vice jak 99,3 % vysokomo-
lekulérnich produktti dehydratovano béhem samotné polymerace a také je nizka molekulo-
va hmotnost pfisuzovana vysoké citlivosti takové reakce na necistoty pritomné pii reakci,
které¢ nasledn¢ vedou ke stechiometrické nerovnovaze. K dosazeni vysoké molekulové
hmotnosti (vice jak 10 000) takového produktu musi byt proto pouzito praveé cyklickych

dimerd daného monomeru (laktidu) [12].

Reakce OLK je bézné katalyzovana pomoci kovovych sloucenin jako naptiklad cinu, zin-
ku, olova, antimonu a jinych pfi teplotach v rozmezi 100 — 180 °C a snizeného tlaku. Ve
chvili kdy je kruh otevien, je jeden konec takto vzniklého meziproduktu zakoncen estero-
vou skupinou a druhy nese kationovy charakter. Naslednou adici laktidu probiha propaga-
ce celé reakce [12, 13].

8]

H L CH; O CH; O
o] Katalyza + teplo | |~ |
o0—CH—C—0—CH—C—
0
CHy 1
0
Laktid Polylaktid

Obrazek 7: Vyroba PLA metodou otevirani laktidového kruhu

Neoddiskutovatelnou vyhodou nékterych polymerti vyrabénych metodou OLK je to, ze
takto vzniklé materialy (PLA, PGA ¢i kaprolakton) jsou biodegradabilni a tudiz rozlozitel-
né v ptirod¢ ¢i v samotnych organismech, coz je v dnesni dob¢ velice cenéna vlastnost jak

vyrobci, tak spottebiteli [12]. Samotny mechanismus biodegradace je zalozen na hydrolyze



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

esterovych vazeb. Degradace jak polylaktidu tak polyglykolové kyseliny (PGA) probiha na
zakladé objemové eroze na rozdil od polyanhydridii ¢i polyortoesterd. Tak zvana objemova
eroze je v podstaté degradace polymerni matrice kdekoliv v jejim objemu. Proto tak Casto
PLA nachazi své uplatnéni pravé ve farmaceutickych a medicinskych aplikacich, kde je
biodegradabilita mnohdy rozhodujicim faktorem pi#i vybéru pouzivaného materidlu pro
danou aplikaci. Mira a ochota rozkladu PLA je ovliviiovdna pfedevs§im jeho krystalinitou,
molekulovou hmotnosti, sterickymi zdbranami tvofenymi bo¢nimi skupinami, prostorovou

geometrii vzorku a v neposledni fadé také typem PLA [13].

Vzhledem k pfitomnosti metylovych skupin zavéSenych na hlavnim fetézci kyseliny mléc-
né nebo jejiho laktidu je 1ze nasledkem rizného pootoceni rozdélit vzhledem své chiralité
na tii zakladni druhy. Ty jsou souhrnné podle své optické aktivity rozdélovany na D, L a
DL. Kde DL laktid je ziskavan ze smé&si obou isomerli L a D a mezofadzového izomeru ob-
sahujiciho jak L tak i D konfiguraci na jedné molekule. Podle pouZzitého isomeru se na-
sledné oznacuji i vzeSlé polymerni produkty jako D-PLA, L-PLA a DL-PLA. Vysledné
vlastnosti jednotlivych druha jsou poté relativné siln¢ odlisné. Kupiikladu L-PLA b&zné
dosahuje ptiblizné 35% krystalinitu, coz vyrazné ovliviiuje 1 jeho vysledné tepelné vlast-
nosti (pfiblizn¢ T,= 65 °C a T,,= 175 °C), kdeZzto typ DL-PLA je svou morfologickou pod-
statou Cisté amorfni s teplotou skelného piechodu pohybujici se kolem hodnoty 57 °C. Di-
ky tomuto faktu, je mozné velmi jemné¢ tidit vlastnosti vysledného polylaktidu podle zada-
nych pozadavkl [12, 14]. Moznosti jakymi lze polylaktid zpracovavat spadaji do béznych
plastikarskych tvatrecich a tvarovacich postupl. Je vSak nezbytné mit na paméti nutnost

piedchoziho dikladného suSeni pfed samotnym zpracovanim [13, 15, 16].

Fakt, Ze je PLA hojné vyuZivan také in vivo, je silné podpofen skutecnosti jeho velmi dob-
ré biokompatibilité nejen k lidskému organismu. Totiz vzniknuvsi produkty (laktid a kyse-
lina glykolova) rozkladajiciho se PLA v organismu za dostatecné teploty a vlhkosti jsou
vici lidskému organismu neSkodné a co vic, jsou dokonce v lidském téle pfitomny bézné.
To je kuptikladu divod ¢astého vyuzivani PLA k vyrobé chirurgickych niti, které je mozno
vyrobit jak z roztoku, tak z taveniny. Dal§i moZnosti kde se ¢asto PLA uplatiiuje, je také
v tkanovém inZenyrstvi, pii vyrobé scaffoldl, protéz, ortopedickych vyrobkl a ve farma-
ceutickém primyslu pro vyrobu preparati s fizenym uvolfiovanim 1é¢iv ¢i jinych aktivnich

prvkl (napf. proteini a peptidi) [13, 17].
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2.2 Polyvinylchlorid (PVC)

Polyvinylchlorid patii mezi amorfni termoplasty. Je jednim z nejpouzivanéjSich polymerd.
Tato skute¢nost je opodstatnéna jeho velmi dobrymi vlastnostmi, Sirokou mirou modifiko-
vatelnosti, skvélou zpracovatelnosti, levnou vyrobou a velice dlouhou historii jeho pouZzi-

vani vitbec (prakticky ve vét§im méftitku od roku 1935) [18, 19].

Samotnd molekula vinylchloridu se skladd ze dvou atomi uhliku s jednim navdzanym
atomem chloru a doplnéna odpovidajicim poétem vodikl (viz obrdzek 8). Atom chloru je
v této molekule nejobjemnéjSim prvkem (56 hmotnostnich %), ten dava celé molekule své
charakteristické rysy [19]. Tim nejpatrnéjSim v ptipadé PVC je jeho vysoka tvrdost
v surové podobé bez jakychkoliv tuprav. Pravé silny dipol-moment atomd chloru
v makromolekulach PVC je hlavnim zdrojem této tvrdosti. Silnd polarita PVC zarucuje
jeho nerozpustnost v nepolarnich rozpoustédlech (oleje, benzin atd.), naopak PVC je dobie

rozpustné v né¢kterych chlorovanych uhlovodicich a zejména pak v acetonu [18].

—_ — C
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Obrazek 8: Strukturni vzorec PVC

Jak bylo zminiovano vyse PVC v surové podobé je velice tvrdy materidl. Vzhledem k vy-
soké tvrdosti surového PVC, je zde dillezité zohlediovat jeho silnou polaritu a diky této
znalosti pouzit prosttedka, které by jeho vysokou tvrdost razantné snizil z hlediska SirSiho
pouziti jako flexibilniho materidlu. Témito prostfedky je mysleno uziti spravného zmékco-
vadla. V ptipadé¢ PVC je jako zmékEovadel nejCastéji pouzito ftalath presnéji ortoftalath
(TKF, DBF, DOF, DEHP atd.) v mensi mife se pak vyuziva tereftalatti, adipatti, sebakati,
epoxidovanych oleju a dalSich [18]. Nejpouzivang;si ftalatova zmékcovadla jsou ovSem ve
veétsi koncentraci pro lidsky organismus nebezpecna svoji toxicitou. Ohrozuji pak spravnou
funkci ledvin, jater a zptisobuji nenormalni vyvoj pohlavnich organt (pfedevSim muz-
skych) a dal$i zdravotni a mutagenni abnormality. Do dne$ni doby vSak nebyla nalezena
zadna plnohodnotnd nahrada praveé téchto zmekcovadel, a proto se v nékterych piipadech
(zdravotnictvi, potravinatsky pramysl, hrackarsky pramysl apod.) od pouziti PVC radgji

upousti [20].
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Vyroba PVC je, jak jiZ bylo zmiflovano, relativné levny proces, ktery je mozno provadét

hned nékolika moznymi postupy:

e Polymerace v bloku — v pfipad¢ kdy je pfi polymeraci rozpoustédlem samotny
monomer a i ziskany polymer je rozpustny v monomeru, jednd se néasledné o blo-

kovou polymeraci;

¢ Roztokova polymerace — polymeraci v roztoku se rozumi procesu, pii kterém je
pouzito rozpoustédla vhodného pro rozpusténi monomeru, kde polymer je nasledné
z reakce ziskavan ve formé roztoku (napt. PVC v 1,2-dichloretanu) nebo ve formé

srazeniny (napt. PVC v n-butanu);

e Emulzni polymerace — o takovou reakci se jedna, v ptipad¢ Ze je monomer emul-
govan ve vod¢ (obsahujici emulgator) a vysledkem je latex resp. disperze polymeru

ve vodé o velikosti ¢astic v rozmezi od 0,01 — 3 pm;

e Suspenzni polymerace — pii této polymeraci je opét proces provadén ve vodeé ¢i ji-
né kapaliné obsahujici stabilizator suspenze monomeru, kterd byla do tohoto stavu
piivedena vétSinou mechanickou cestou. Vysledkem je opét smés malych castecek

polymeru (0,01 — 0,5 mm).

Veskeré tyto procesy se s vyjimkou blokové polymerace provadi vétSinou za tlakovych
podminek (0,3 — 0,8 MPa) pfi teplotach 40 — 80 °C. Blokova polymerace je velmi citliva
na teplotu, a je provadéna v rozmezi teplot od -10 do -20 °C [18]. Nejcastéji pouzivanou

metodou v primyslovém méftitku je vSak z téchto Ctyt suspenzni polymerace [13].

Co se tyce pouziti PVC v medicinélnich aplikacich, jedna se i1 v této oblasti o hojné vyuzi-
vany materidl i pfes jeho potencidlné Skodlivé vlastnosti (pfesnéji feceno Skodlivosti
zmékc€ovadel) na zivy organismus, o kterych byla fe¢ vyse. Pravdépodobné nejcastéjsi vol-
bou PVC ve zdravotnictvi je pfi vyrobé vakii na uchovavani krve. Mezi dalS§i moznosti
sirokého vyuziti PVC ve zdravotnické praxi je kuptikladu k vyrobé protéz mocovodd, roz-
licnych druht katétrti a hadicek [16]. PVC bylo ovSem napiiklad také vyuZzito pfi uchova-
vani substanci (herbicidy, pesticidy, feromony, aroma), jez mohly byt nasledn¢ z PVC mat-
rice, na zékladé jejich difiize kontrolované uvoliiovany do daného prostoru. Takovato smés
se vytvoii pouhym zamichanim PVC s pfislusnym plasticizerem a pozadovanym aktivnim

Einidlem [18].
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3 ANTIBAKTERIALNI AKCE A JEJICH MOZNA REALIZACE
V PRIPADE POLYMERNICH SYSTEMU

Tato kapitola je zaméfena na popis moznosti docileni antibakteridlnich aktivit obecné a
nasledné s ohledem na aplikaci v pfipadé samotného vyuziti téchto moznosti spole¢né

s polymernimi systémy.

3.1 Vliv vnéjsich cCiniteli na bakterie

Moznosti jakymi I1ze ovlivnit ¢innost mikroorganismi v tomto piipadé konkrétné bakterii
je velké mnozstvi. Obecné se vSak daji zatadit do tii skupin — na fyzikalni, chemické a

biologické faktory [3].

3.1.1 Fyzikalni faktory

Pro bakterie je charakteristické a vétSinou relativné ostie urceno rozmezi, ve kterém mo-
hou v pfipad¢ plsobeni fyzikdlnich faktord Zit a to i v piipadé vakuol nebo pfimo vegeta-

tivnim stavu [3]. Mezi nejucinnéjsi fyzikalni vlivy pisobici na bakterie proto patii:

3.1.1.1 Teplota

Kazdy mikrob vykazuje zivotni funkce v urcitych teplotnich intervalech s urcitym teplot-

nim optimem [5]. Podle teplotnich rozsahtl je mozné bakterie rozdélit nasledné:

e Psychrofilni — optimalni teplota pro jejich rist je pod 20 °C, ale rostou dobfte i pfi

0-5°C;
e Mezofilni — nejlépe rostou pfii teplotach 20 — 40 °C, optimem je pro bakterie 37 °C;

e Termofilni — vyzaduji teplotni rozsah 40 — 85 °C, ackoliv pro vétSinu z nich je op-

timalni teplota v rozmezi 55 — 60 °C [3];

e Hypertermofilni — extrémné tepeln€ narocné bakterie vyzadujici teplotu az nad 80

°C, pro rist ¢asto nezbytna i teplota kolem bodu varu.

Prekonanim urcité teploty dochazi k tak zvané letdlni (smrtici) mezi, pii které dochézi

k denaturaci bilkovin s naslednou inaktivaci zivotné diilezitych enzym [5].
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3.1.1.2 Vodni aktivita a vihkost

Voda je nezbytnou substanci pro buné¢nou hmotu a bez ni neni mozné, aby v ni probihaly
jakékoliv chemické reakce. Aby mohly nedisociované molekuly vody volné difundovat
cytoplazmatickou membranou mikroorganismi, je nezbytné, aby i ve vnéjSim prostiedi
bylo dostate¢né mnozstvi vody. VétSina organismil vyZaduje v prostfedi volné piistupnou
vodu (hygrofilni mikroorganismy), ale jsou i takové, které maji schopnost vyuzit i vazané

vody naptiklad z povrchu ptidnich castic [3].

3.1.1.3 Hydrostaticky tlak

Obecné na vétSinu bakterii plisobi zvySeny tlak tak, ze zpomaluje jejich rist, pohyb i roz-
mnozovani a nakonec tyto procesy i Upln¢ zastavuje [5]. Ke zpomaleni dochazi obvykle pii
10 — 20 MPa a virulenci nebo alespon ztraté¢ pohybu dochazi pti 30 — 40 MPa. Mikroorga-

nismy, které jsou schopny Zit i ve vyssich tlakovych podminkach se nazyvaji barofilni [4].

3.1.1.4 Ultrazvuk

Zvukové viny maji obecné nad 20 kHz inhibi¢ni respektive zhoubny vliv na vétSinu mik-
roorganismu, diky prudké pulzaci bunéénych membran a cytoplazmy, ktera je doprovazena

rychlym stiidanim tlaku uvniti bunék. Disledkem toho dochazi k praskani jejich tél [3].

3.1.1.5 Ziieni

Zateni miZe mit na mikroorganismy jak pozitivni tak negativni vliv. Elektromagnetické
zateni, které bunka absorbuje, v ni vyvolava chemické zmény. Ty mohou byt nezbytné pro
pozitivni procesy v ramci buiiky (napiiklad fotosyntéza), ale také mohou mit v rozmezi
nékterych vinovych délek mutagenni ¢i dokonce letdlni (smrtici) ucinek. Infracervené za-
feni a viditelné svétlo maji pro bakterie obvykle neutralni nebo pozitivni vliv. OvSem
v ptipad¢ UV, Roentgenova, B a y zafeni (kratsi vinové délky jak 10 nm) se jiz zpravidla u

velké vétSiny bakterii objevuji bud’ mutagenni zmény ¢1 dokonce letalni ucinky [3, 5].

3.1.2 Chemické faktory

Pokud se do blizkosti mikroorganismu dostane molekula urcitého chemického individua,
vlivem tepelného pohybu muze s bunikou mikroorganismu nahle reagovat [3]. Mezi nejvy-

znamnéj$i chemické faktory, které na mikroorganismy nejintenzivnéji puisobi, se fadi:
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3.1.2.1 pH prostiedi

Koncentrace vodikovych iontd v prostfedi, kde se mikroorganismus nachazi, siln¢ ovliviiu-
je jeho biochemickou ¢innost. Naptiklad rozmnozovani mikrobt je mozné jen v prosttedi o
piesn¢ daném rozmezi pH charakteristické pro dany druh. Naptiklad Escherichia coli roste

v prostfedi 6,0 — 8,0, kde maximem pro existenci je 9,5 a minimem 4,3 [3].

Mikroorganismy vyzadujici alkalické prostfedi se daji zatadit z tohoto hlediska do skupiny
alkalifilnich mikroorganismil a ty, jez vyzaduji pro svij rast kyselé prostiedi, nesou nazev

acidofilni [4].

3.1.2.2 Oxidoredukcni potencial

Na rastu mikroorganismit mé vliv nejen pfitomnost ¢i neptitomnost vzdusného kysliku, ale
také redoxni podminky prosttedi, ve kterém se vyskytuji. Aerobni mikroorganismy vyzadu-
ji pozitivni redoxni potencidl (pfitomnost rozpusténého kysliku). Naopak na anaerobni
mikroorganismy pusobi kladny oxidoredukéni potencidl negativné, nékdy dokonce 1 letal-
n¢. Jako redukéni latky se velmi Casto voli cystein, kyselina askorbova nebo thioglykolat
sodny [3]. Pro vétSinu aerobt je vyhovujici prostiedi E;, +0,2 — +0,4 V (pti pH 7), pti¢emz
u anaerobt je to hodnota pod -0,2 V [5].

3.1.2.3 Povrchové napéti

Pokud je snizeno povrchového napéti kultivaéniho prostedi povrchové aktivni latkou (ten-
zidem, surfaktantem), jsou mikroorganismy donuceny k rlstu submersni formou z diivodu
zvySené smacivosti bunék zminénymi tenzidy [4]. Podrobnéji bude rozebrano v podkapito-

le3.2.1.

3.1.2.4 Dezinfekéni latky

V ptipad¢ je-li nutno pouzit dezinfekéniho prostfedku, mélo by byt dodrzeno zékladni pra-
vidlo jeho toxicity jen a pouze pro cileny mikroorganismus. Mezi nejCastéji vyuzivané
dezinfekéni Cinidla zeyména patii fenoly, silné kyseliny a zésady, halogeny, té¢Zké kovy a
jejich slouceniny a plyny [4, 21]. Také uc¢inky dezinfek¢nich Cinidel budou podrobnéji ro-
zebrany v kapitole 3.2.1.
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3.1.2.5 Chemoterapeutika

Timto nazvem jsou oznacovany vSechny chemické latky, které na rozdil od dezinfek¢nich
latek neptisobi toxicky na vyssi organismy, ale jen na mikroorganismy [3]. Chemoterapeu-
tika zaujimaji v metabolismu pozici bunék a postupné je tak vytlaceji ven, ¢imz je docile-
no zastavovani Zivotn¢ dilezitych funkci. Nejznaméj$imi chemoterapeutiky jsou sulfona-

midy, antagonisté kyseliny, p-aminobenzoové, hydrazid kyseliny izonikotinové a dalsi [5].

3.1.3 Biologickeé faktory

Nejen fyzikalni a chemické faktory jsou vyznamnymi Ciniteli ovliviiujici bakterie, potazmo
vSechny mikroorganismy. Velmi vyznamnym faktorem je také biologické ptisobeni mikro-

vvvvvv

faktor s antimikrobidlnimi G¢inky mizeme jednoznaéné zatadit antibiotika [4].

3.1.3.1 Antibiotika

Antibiotika jsou tak zvané sekundarni metabolity, coz znamend, ze byly pfipraveny z pri-
marnich metabolitl pochazejicich z produkéniho organismu, za Gcelem jeho pieZiti, boji a
rozmnozeni se v ptirodnim prostiedi [22]. Podrobnéji bude pojedndno o této problematice

v podkapitole 3.2.2.2.

3.2 Latky vyuzitelné pro likvidaci ¢i omezeni funkce bakterii

Latek, které pisobi negativné na Zivotni funkce bakteridlni buiiky je mnoho. OvSem ne
vzdy pusobi tyto latky na bakterie veskrze destruktivné, ale mohou kuptikladu jen docasné
blokovat jeji biomolekuly a to pfedevs§im makromolekuly (bilkoviny a nukleové kyseliny).
Jedna se potom o reversibilni d¢j typicky pro tak zvané bakteriostatické latky, které ma;ji
za nasledek zastaveni ristu a mnoZeni bakterii. Naopak ireversibilné piisobi baktericidni
latky, kterézto ptisobi neopravitelnou Skodu na nékteré bakteridlni bunééné komponenté.

Mezi témito latkami vSak mnohdy neni ostrd hranice ptisobeni [23].
Zamérné hubeni patogennich bakterii pomoci chemickych latek je mozné rozliSovat takto:
I.  Desinfekce — zahubeny jsou jen bezprostfedné nebezpetné bakterie, vyjma vSech
zivych zarodk ¢i spor;

II.  Sterilizace — zahubeni vSech zivych bunék v systému (i spor);
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III. Chemoterapie — jsou poSkozovany patogenni bakterie, aniz by dochazelo

k vétSimu poskozeni hostitele [1].

3.2.1 Baktericidni latky

Zabijeni bakterii pomoci téchto chemickych individui je zaloZzeno pifedev§im na téchto
principech: ireversibilni alternaci bilkovin (alkylace, oxidace, destrukce struktury apod.),
naruseni struktury nukleovych kyselin (pfedevsim DNA) a rozruSenim systematického

uspofadani bunéénych membran [11].
Mezi nejznamé;jsi bakteriocidni ¢inidla je mozné uvést:
e Fenoly a pribuzné latky — snizuji povrchové napéti prostredi s naslednym naruse-

nim buné&cné stény. Jedna se predevsim o kresoly, chlorfenoly, bifenyly [1];

e Oxidujici latky — oxiduji funkéni skupiny biomolekul. Casto vyuzivané H,O,,
KMnOy,, peroctova kyselina CH;CO-O-OH a dalsi [23];

e Silné kyseliny a zasady — poskozuji buné¢nou sténu i cytoplazmatickou membranu

[4]. Kuptikladu necht poslouzi 0,01N HCI a podobné [1];

atomovy kyslik) a jod (nejucinnéjsi v alkoholickych a KJ roztocich);

o Tézké kovy a jejich slou€eniny — vétSina z nich (stiibro, rtut, kadmium, méd’, zi-
nek a arsen) plisobi na mikroby toxicky [5, 21], napada jejich —SH skupiny a bloku-

je tak jejich esencialni vyznam [4];

e Plyny — formaldehyd (tvorba miistkii mezi blizkymi —NH, skupinami), etylenoxid
(alkylaci vodiku ve skupindch —-NH,, -OH, -COOH, -SH naruSuje jejich strukturu a
funkci) a B-propiolakton [3, 24].

e Alkoholy — dezorganizuji membranové struktury [1], ovSem pulisobi jen ve vyso-

kych koncentracich (>70 %) a nehubi spory [23].

e Povrchové aktivni liatky (detergenty) — poskozuji pfedevSim strukturu a tim i
funkci membrany. Detergenty je mozné rozd¢lit podle své povahy na anionaktivni,
kationaktivni a neionogenni [3]. Neiontova jsou ty nejméné u€inna. Mezi aniontova

(ty které jsou aniontem) patii bézné mydla a soli mastnych kyselin. Nejucinnéjsi na
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hubeni bakterii jsou kationtové, z nichz jsou velmi zndmé kvartérni slou€eniny (na-

ptiklad cetyltrimetylamonium) [1, 23].

3.2.2 Bakteriostaticke latky

Bakteriostaticky se chovaji latky, které interaguji s biomolekulou (pfedevsim bilkovinnou
¢i nukleovou kyselinou) a zptisobuji jeji doCasnou dysfunkci. Jedna se o reversibilni d¢;j.
Pokud je takto blokovany proces Zivotné dilezity a trva dostate¢né dlouhou dobu, dochazi
k ireversibilnimu poSkozeni az ke kompletni destrukci buiky. Pokud je k blokova-
né parazitujici bunice nevlidné i hostitelské prostfedi destruktivni jev se akceleruje. Na
zaklade SirSiho spektra moznych pficin negativné ptisobicich na zmifiovanou butiku je ob-
tizn€ konstatovat a urcit piesnou hranici mezi bakteriostatickymi a baktericidnimi Cinidly

[23].

Duivod proc¢ se véda zabyva bakteriostatickymi latkami, tkvi pfedevS§im v moznosti selek-
tivniho zdsahu do organismu s plisobenim pouze na patogenni bakterie. Bakteriostaticky
pusobi chemicka individua pfedevsim enzymové jedy ¢i antimetabolity. Jen antibiotika

jsou co do ucinku velmi specificka a specialni [1, 3].

3.2.2.1 Jedy

Tyto latky pracuji na dvou mechanismech a to bud’ jejich reakci s enzymem na misté jiném
nez vazebném pro substrat enzymu (jedy nekompetitivni) nebo jako jedy kompetitivni sou-
pefici se substratem o totéz vazebné misto, protoze se samotnému substratu podobaji.
Ovsem pro buniku potiebny extrakt reakce neposkytuji [23]. Kompetitivni jedy patii do
Sirsi skupiny antimetabolitil. Jejich konkrétnim piikladem miiZze byt amid kyseliny sulfani-
lové. Prikladem nekompetitivniho jedu je KCN (zabranuje oxidaci cytochromil kyslikem)

¢1 derivaty barbiturové kyseliny [1].

3.2.2.2 Antimetabolity

»Antimetabolit je strukturni analog metabolitu, ktery pro svou podobu s metabolitem o$ali
buiiku, ale je pro metabolismus nefunkéni [23].“ Antimetabolity G¢inkuji na zékladé¢ téchto

tii mechanismu:
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a) Antimetabolit je kompetitivnim inhibitorem enzymu (napiiklad kyselina malonova,

strukturni analog kyseliny jantarové);

b) Antimetabolit stimuluje funkci metabolitu jako efektoru, ktery zpétnou vazebnou

inhibici zastavuje tvorbu sebe sama (naptiklad allosterické enzymy);

¢) Antimetabolit se zabuduje misto metabolitu do makromolekuly jako jeji stavebni
kamen, tak dochédzi ke zmén¢ jeji primarni, sekundérni i terciarni struktury a né-

sledné dysfunkei [1, 25].

3.2.2.3 Antibiotika

Antibiotika jsou latky, které jiz v malych koncentracich potlacuji Zivotni procesy jinych
organismil tvofenych pfevazné mikroorganismy a to pfedev§im bakteriemi (zejména akti-
nomycetami) vyskytujicich se nejcastéji v padé [22]. Antibiotika je mozné rozdélovat
podle nékolika hledisek, nejéastéji vSak podle zpiisobu ucinku na bunku mikroorganismu

(viz obrazek 9). Déleni je poté koncipovano na antibiotika:
a) Pisobici na syntézu bunééné st€ny — Gcinek spociva v naruseni syntézy bunécné
patfi penicilin, cefalosporin, bacitracin (a jiné obsahujici vétSinou B-laktamovy

kruh) [4];

b) Piisobici na cytoplazmatickou membranu — zplsobuji dysfunkci selektivni per-
meability cytoplazmatické membrany, tim padem vedou k volné difuzi latek (pte-
devs§im nizkomolekuléarni latky) smérem ven z buiiky [3]. Velmi znamé v této kate-

gorii jsou valinomycin, polymyxin [4];

c) Zpiusobujici inhibici proteosyntézy — tyto antibiotika maji rizné mechanismy, ja-
kymi narusuji spravnou funkci syntézy bilkovin v bakteridlni bunce. Podle chemic-
ké struktury jsou rozdéleny a nejCastéji zndmy tyto — aminoglykozidy, tetracykliny,

chloramfenikol a dalsi [3];

d) Pusobici na syntézu nukleovych kyselin — jsou znamy jako inhibitory gyrazy (en-
zymu katalyzujiciho tvorbu a rozpad vazeb nukleotidiit v DNA) plsobi v DNA lo-
kaln¢ specifické dvouietézcové zlomy [4]. Mezi velmi zndmé antibiotika v této

skuping patii rifampicin, aktinomycin D a mitomycin C [1].
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Inhibice syntézy proteinl

tetracykliny
chloramfenikol

aminoglykozidy
erytromycin

g

Inhibice syntézy Innuhkl::gs ;‘x’ntezy Inhibi_ce njetabf:lizmu \\
bunééné stény kyssiin kyseliny listove Zmény propustnosti
peniciliny i : sulfonamidy cytoplazmatické
i akiinomycin
cefalosporiny rifampicf: v membrany
vankomycin polymyxiny
bacitracin
cykloserin

Obrazek 9: Misto ucinku antibiotik v bunice

3.3 Moznosti docileni antibakterialni schopnosti polymernich systémi

Moznosti jakymi Ize docilit takové vlastnosti by se daly roz¢lenit do nasledujicich Ctyt

zakladnich skupin:

1. Zaclenéni stalé ¢i uvolnujici se antimikrobialni pfisady pfimo do polymerni matri-

ce;

2. NanaSeni antimikrobialniho ¢inidla na povrch polymerniho produktu;

3. Navazani antimikrobialniho ¢inidla k polymeru pomoci iontovych ¢i kovalentnich

vazeb;

4. Vyuziti polymerd, jez maji pfirozen¢ antimikrobialni vlastnosti [26].
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3.3.1 Zaclenéni stalé ¢i uvoliiujici se antimikrobialni prisady prfimo do polymerni

matrice

Tento zplsob se v dnesni dobé pouziva velice Casto a dal by se posuzovat jako nejcastéji
zvoleny s ohledem na jeho Gc¢innost spole¢né s moznosti navazani antimikrobidlniho ¢ini-
dla k polymeru pomoci iontovych ¢i kovalentnich vazeb. Kupiikladu od roku 1997 do
2002 se vice nez zdvojnasobila takova tprava s ohledem na pocet vydanych clankl a pa-
tentl svazanych s timto tématem. Bylo provedeno velké mnozstvi vyzkumné c¢innosti
s antimikrobidlnimi pfidavky, které jsou obecné povazovany za bezpecné pro pouziti
v mediciné a také s prisadami, které bud’ nejsou atestovany a biologicky potvrzeny jako
bezpecné ¢i byly shledany jako nebezpecné. Testovani bylo provadéno jak na termoplas-

tech, tak na termosetech [26, 27, 28].

Jako jedny z nejrozsifenéjSich aditiv v této oblasti jsou pravdépodobné stiibrné ionty obsa-
zené naptiklad v substituovanych zeolitech ¢i dusi¢nanu stiibrném a obecné thiazolové
slouceniny. Na Sirokou Skalu bakterii a hub jsou pomérné ucinné také sodné ionty obsaze-
ny ve vySe zminovanych zeolitech, které nahrazuji stfibrné ionty, ovSem v tomto ohledu
také citelné€ snizuji cenu. Zeolity obsahujici tyto substituenty jsou casto osazovany do béz-
né¢ zpracovavanych polymernich materialt jako napt. PE, PP, PA 66, ABS v obsahu 1 — 3
hm. % [28, 29]. Stiibrné ionty v tomto piipad¢ vnikaji do mikrobidlnich buné€k a rozruSuji
jejich enzymatické aktivity, ¢imz jejich negativni vlastnost pfinejmensim inhibituji
v mnohych ptipadech vSak dokonale destruuji samotnou bunku (podrobnéji v kapitole
3.4.1.). Je ovSem nutno zminit, Zze se také hojné¢ vyuzivaji i jiné druhy antimikrobidlnich
aditiv a to napiiklad enzymy (enzymy laktoperoxidu a laktoferrint), anitimikrobialni pep-
tidy druhu magainint, cecropinti, defensintl, pfirodni fenoly typu hydrochinont a katechi-
noni a kovy médi, zinku a jinych uslechtilych kovi, které maji ¢asto vyznamny ucinek na

hubeni mikroorganismii [30].

Co se tyce plnéni vysSe zminovanych ¢inidel, jejich mira plnéni se vétSinou pohybuje
v rozmezi od 0,1 do 5 hm %. Ze zpracovatelského hlediska mohou byt tato aditiva do pro-
duktu zakomponovany v tavenin¢ nebo pomoci rozpoustédla zamichdny do matrice. BéZné
zpracovani polymert napiiklad vstiikovani, vytlacovani v§ak umoziiuje vyuzivat jen tepel-
n¢ stabilni antimikrobialni ¢inidla. Mezi takova patii kuptikladu stiibrné substituované

zeolity, které odolavaji az do teplot 800 °C [31].
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Slozitou situaci pfi za€lefiovani tepelné citlivych antimikrobidlnich aditiv fesi jiZ zminéna
rozpoustédla, umoznujici zpracovavat polymery kuptikladu litim, odlévanim, néstfikem
apod. Aby se predeslo tepelnému rozkladu aktivni substance, se naptiklad pomoci rozpous-
téciho Cinidla slucuji lysozymy do esterti celulozy, [30]. Liti jako takové je vSak mozné
vyuzit jen v piipad¢, Ze je jak polymer, tak antimikrobialni ¢inidlo rozpustné v témze roz-
poustédle, coz byva mnohdy problém u syntetickych polymerd. Zde se dostavaji ke slovu
pfedevsim pfirodni polymery, protoZe ty ¢asto obsahuji proteiny, uhlovodiky a lipidy, které
umoziiuji rozpustnost daného polymeru ve vod¢, etanolu a jinych, které taktéz rozpoustéji
antimikrobidlni ¢inidla. Nicméné jsou i ptipady, kdy neni vhodné zaclenovat relativné te-
pelné stabilni antimikrobialni ptisady do polymeri cestou taveniny, protoze i u takovych
¢inidel obCas dochazi k pomérné vysoké ztraté jejich antimikrobidlnich vlastnosti. Takto

popisované aditiva mohou napiiklad byt bakteriociny a peptidy [32, 33].

Je znamo, Ze velké mnoZzstvi antimikrobialnich plniv neni snadné zaclenit nebo homogen-
n¢ zamichat do polyolefinii a ptibuznych hydrofobnich polymert. V takovém ptipadé bylo
zatim objeveno feSeni, kdy se do polyolefinu (napt. LDPE) pfimichalo urcité mnoZstvi
anhydridu organické kyseliny pfed uvedenim polymeru do taveniny. V taveniné posléze
doslo k reakci anhydridu s vlhkosti a k vzniku organické kyseliny, kterd v kone¢ném vy-
robku migruje postupné na povrch, kde ptisobi jako pomérné¢ silnd antimikrobidlni ptisada

[34].

Vyhodou antimikrobialnich ptisad, které se postupem ¢asu uvoliiuji z polymert, miize byt
skutecnost, ze neplisobi jen jako ochrana povrchu polymeru nebo jiného povrchu objektu,
ktery je s timto v pfimém fyzickém kontaktu, ale také Ze plisobi jako U€¢inny antimikrobi-
alni systém v $ir§im okoli nez je jen jeho fyzicky kontakt. Zde se ovS§em musi pfesné urcit
a také dosadhnout postupného a piesné dané¢ho uvoliiovani, z ¢ehoz ovSem vyplyva nevyho-
da téchto plniv a tou je jen docCasnd funkce takovych antimikrobialnich vlastnosti. Ta se
posléze da urcit koncentraci ¢inidla v polymeru a jeho mirou difuze na povrch. Pficemz
difaze resp. uvoliiovani Cinidla z polymeru by mélo byt udrzovano na takové hranici, aby
byla vyssi nez kriticka koncentrace nutna k inhibici mikrobidlnich reakci, ale ne vyssi o
n€kolik fadi. K takovému kontrolovanému uvoliiovani, 1ze napiiklad dojit pomoci opatie-
ni vyrobku dal§imi vrstvami. Vné&jsi vrstva poté kontroluje stupenn difuze aktivni latky,

vnitini zajiStuje samotnou antimikrobidlni pfisadu. Nebo miize byt vyuzito nékterého z
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biodegradabilnich plastl, které béhem svého ptirozeného rozkladu zaroven uvoliiuji aktiv-

ni latku ze své matrice [35].

3.3.2 Nanaseni antimikrobialniho ¢inidla na povrch polymerniho produktu

Tato moznost se voli v pfipadé€, Ze dané antimikrobidlni ¢inidlo nemiiZze byt zpracovavano
spolecné v tvafecim procesu s polymerni taveninou vzhledem k vysokym teplotdm procesu
nutnym k samotnému tvafeni. Proto se v takovém piipad¢ bud’ vyuziva procesu, pfi némz
je polymer zpracovavan spolené s antimikrobidlni pfisadou pfi relativné nizkych teplo-
tach v roztoku nebo se Casto voli jeho nandSeni na tento vyrobek az po samotné tvareci
operaci, protoze predevsim nékteré z fady syntetickych polymerti v roztoku neni snadné
zpracovavat nebo jsou jejich vysledné vlastnosti nedostacujici. Nékteré lici filmy obsahuji-
ci antimikrobidlni slozky (naptiklad antibiotikum) jsou vyuzivany k maceni vyrobkl ptimo
v tomto roztoku Casto obsahujici ptirodni polymer (napiiklad Zelatinu) nebo jsou vyuziva-
ny pro baleni medikamentt, potravin a jinych do jedlych filmi, moznych k pfimé aplikaci

i s jejich odlitym obalem [36, 37].

Dalsim ptipadem takového vyuZiti je lici film obsahujici kuptikladu nisin (produkovan
nekterymi bakteriemi mlééného kvaseni, napt. Lactococcus lactis), ktery je velice levny a
zaroven pomérné ucinny bakteriocin. Napiiklad studie Bower, McGuire a Daeschela
(1995) nazorn¢ demonstruje, Ze nisin zakomponovany na silanizovanou siliku zpomaluje
rust bakterie Listeria monocytogenes. Obecné lze fici, ze povrchy s nizkou hydrofobitou
vykazuji niz8i aktivitu nisinu nez ty s vysokou hydrofobitou. I pies relativné vysokou anti-
bakterialni schopnost je nisin U¢inny jen proti grampozitivnim bakteriim. Takové bakteri-
cidni povlaky lze vyuziti na velkou Skdlu polymernich materialti po¢inaje PE, EVA, PP,
PA, PET, akrylaty, PVC a dal$imi. Reélny ptiklad takového povlaku miize byt nisin zami-
chany s metylcelulézou [38, 39, 40].
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3.3.3 Navazani antimikrobialniho ¢inidla k polymeru pomoci iontovych ¢i kovalent-

nich vazeb

Tento typ antibakterialni Gipravy jak jiz z ndzvu napovida, vyzaduje, aby polymer i antimik-
robidlni ¢inidlo obsahovalo takové funkcni skupiny, které umoznuji jejich navazovani vici
sob¢. Mezi antibakteridlni ptfisady obsahujici funk¢ni skupiny, umoziujici navazani na
nékteré polymery mohou zejména patfit peptidy, enzymy, polyaminy a organické kyseliny.
Jako ptiklad takové Upravy byla prezentovana pomérné Sirokéd Skéla funkc¢nich ptiklada
mezi, které lze naptiklad zafadit ionomer s bakteriociny ¢i benzoyl chloridem; dale pak PS
s lysozymem nebo syntetickymi antimikrobidlnimi peptidy; PVAL eventuelné PA 66
s lysozymy ¢i PVP s navazanym poly(4-vinyl-N-alkylpyridinem bromidu) (viz. obrazek 10
a). VysSe zminovana antibakteridlni ¢inidla byla také UspéSné navazana s polymery EVA,
EMA, EAA, EMAA, PVDC, EVOH, kopolymerem PE, PS atd. [41, 42, 43, 44]. Takov¢
zaclenéni neboli navdzani antimikrobidlniho ¢inidla v ne€kterych ptipadech vyzaduje tzv.
»rozpérku® (rozmérnéj$i molekulu), které spoji polymerni povrch s bioaktivni ptisadou, jez
nasledné¢ umozni dostateCnou svobodu pohybu tak aby aktivni ¢inidlo mohlo reagovat
s mikroorganismy na povrchu, jak lze schematicky vidét na obrazku 10 b). Vyuziti této
metody k ochrané produktu proti mikroorganismiim je vSak nutné zvazit z hlediska sniZeni
antimikrobidlni vlastnosti ¢inidla, zplisobené jeho pevnym navazanim. Pro proteiny a pep-
tidy mize mit takové zména v konformaci a denaturaci za nésledek urcité snizeni jejich

aktivity na jednotku plochy [44].
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Obrazek 10: Schéma spojeni antibakterialni slozky s povrchem polymeru: a) anti-
bakterialni slozka je spojena s dlouhym polymernim retézcem, ktery je kovalentné
pripojen k povrchu; b) Priklad spojeni polymerni matrice s poly(4-vinyl-N-
alkylpyridinem bromidu)

Mezi antibakterialni ¢inidla, kterd je mozno navazat kovalentn¢, 1ze zatadit naptiklad lyso-
zym a chitindzu oba velice G€inné enzymy proti grampozitivnim bakteriim. Ov§em v tomto
ptipadé je jejich aktivita pro $ir$i vyuziti v medicin€ velmi nizka [43, 45]. Jako ucinnéjsi
alternativa v pfipadé kovalentniho navazani, zde mize byt pouzita oxidaza glukozy kataly-
zujici reakci mezi glukézou a kyslikem za nasledného uvoliiovani antimikrobialniho hyd-
rogen peroxidu [46]. Jind Cinidla, kterd lze taktéz vyuzit, jako Cinidla navdzané pomoci
kovalentnich vazeb mohou byt enzymy laktoferrin, oxid4za sulfhydrylu, Zlu¢ovou soli sti-
mulovana lipaza nebo v posledni dob¢ se jako velmi zajimava alternativa jevi fosfonium.
Ovsem tato technika ma jedno velké uskali a to je nutnost pfitomnosti substratu nezbytné-
ho k reakcim, které nésledné uvoliiuji antibakterialni latku. Jak jiz bylo zminéno, napiiklad
oxidaza glukdzy, vyzaduje pro svij vznik a aktivitu glukozu jako substrat; laktoperoxidaza
vznika jen za pfitomnosti hydrogen peroxidu a thiokyanatu apod. A proto je nutna pfitom-
nost tohoto substratu v systému spolecné s takto oSetfenym polymerem, aby antibakteridlni
uprava na zmifované bazi fungovala. Dalsi podminkou je, aby tyto enzymy nevytvarely
nadmérné mnozstvi hydrogen peroxidu ¢i jinych aktivnich latek nad jejich kritickou hrani-

ci pro danou aplikaci az toxickou [45, 47].
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Nekolik peptidil izolovanych z mikroorganismu, rostlin a zivoc¢icht a taktéz jejich chemic-
ky syntetizované analogy rovnéZz projevuji antibakteridlni aktivity. Protoze pravé peptidy
mohou byt kovalentné¢ navazovany skrze amino a karboxylové skupiny je mozné jejich
uziti pii antibakterialnim oSetfeni polymert. Je napiiklad mozné kovalentné navazat pepti-

dovy zbytek 1,4-amino kyseliny na PS pomoci tzv. peptidové syntézy pevné faze [48].

3.3.4 Vyuziti polymeri, jeZ maji pfirozené antimikrobialni vlastnosti

Existuji 1 polymery, které jsou samy o sob& svoji povahou pfirozené aktivni v hubeni mik-
roorganismui. Polymery jako chitosan a poly-L-lysin poskytuji buitkdm adhezi, protoze na-
bité aminy interaguji s negativné nabitymi na bunééné membranég, které nasledné zptisobu-
ji prosakovani nitrobucenych soucasti. A nasledkem toho je napiiklad chytosan velmi
ucinny v likvidaci hub [49]. Dalsim ptikladem pfirozen¢ baktericidniho polymeru muze
byt akrylovy polymer pfipraven kopolymeraci akrylu a protonovaného komonomeru aminu
(dimetylaminoetylmetakrylat, dietylaminoetylmetakrylate a dalsi) [50]. Kupftikladu i po-
lymer se zaclenénym biguanidem ve své struktufe, mize vykazovat pomérné patrnou anti-

bakteridlni aktivitu [51].

Za pouziti ur¢itych technik a procesi lze i z jinych polymera udé€lat antibakterialné aktivni
typ, ovSem jen na jeho povrchu. Pfikladem by mohlo byt UV ozafovani povrchu. Pokud
bude napftiklad takto ozafen PA prokazatelné se, tak zvysi jeho antibakterialni schopnost,
kterd je zpisobena pravé zvySenim koncentrace aminll v ozafené oblasti. Pozitivné nabité
aminy v oblasti povrchu, jez byl ozatfen, zvySuji ptilnavost bunék, ale nemusi nezbytn¢ tyto
bunky zabijet. Srovnatelny u¢inek UV ozafovani mlize mit i na PA 66, kde stejné jako u
vyse zminovaného PA maji aminové skupiny nepatrn¢ bakteriocidni schopnost, ovSem zde
byly bakterie absorbovany na ozatovany povrch a efektivita aminovych skupin se tak po-

stupem cCasu snizila [52].
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3.4 Pusobeni stiibrnych a zine€natych ¢astic na bakterialni buriku

3.4.1 Pusobeni stiibrnych ¢éastic

Antibakterialni schopnost sttibrnych iontl je podle mnohych studii zalozena na dvou sté-
zejnich strategiich, kdy prvnim pfedpokladanym mechanismem je ochrana vnitiniho obsa-
hu buiiky (pfedevsim DNA) proti vn&jsimu plisobeni Ag" iontfi a nisledna ztrata replikad-
nich schopnosti DNA. A jako druhy bakteriocidni princip stiibrnych castic je jejich reakce
s tiolovymi skupinami bakteridlnich proteinii s naslednou inaktivaci jejich enzymatickych

aktivit [53, 54, 55].

3.4.1.1 Pusobeni na gramnegativni bakterie

Jako typicky ptiklad gramnegativni bakterie bude pro popis inhibi¢niho mechanismu vy-
brana E. Coli, ktera bude vystavena vlivu Ag' &astic. Cely mechanismus doposud neni zce-
komplexné;jsi.

K ilustraci pravdépodobného mechanismu poslouzi obrazky 11 a 12 zachycujici postupny
vliv ¢astic stfibra na bunky E. coli. Na obrdzku 11 a) je sejmuta vnitini struktura jednotli-
vych bun¢k E. coli, které jsou v této chvili v naprosto bézném stavu bez jakéhokoliv vnéj-
Siho zasahu. A v Casti b) na snimku je mozné z blizka vidét DNA struktury, které jsou pfi
snimkovani pomoci TEM mikroskopie zobrazeny bilou barovou (rozprostfeny nahodné po

celém téle buiiky) a v této ¢asti snimku také vyznaceny bilou Sipkou [53].
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Obrazek 11: TEM snimek — Internalni schéma E. coli
Obrazek 12 a), jiz symbolizuje silné morfologické zmény v celé bakterialni buiice, coz je
zptisobeno piidavkem AgNO; do systému. Casti obrdzku 12 b) — f) jsou nasledné zvétseni-
ny ¢asti a), slouzici pro lepsi viditelnost zmén. Na vSech snimcich obrazku 12 a) — d) je
mozné videt silnou kondenzaci vétSiny bunééného obsahu. Tento obsah byl stocen do cent-
ra buiikky podobné jako stocend struna ¢i klubko (viz obrdzek 12 b)). Dalsi zménou, ktera je
piisuzovana vlivu Ag’ iontim je tvorba volného prostoru mezi bunéénou sténou a cyto-
plazmatickou membranou, moznou vidét na obrazku 12 c) (prostor oznacen bilou Sipkou),
coz je patrn¢j8i pii porovnani s obrazkem 11 b). Dal§im piiznakem postupné destrukce
buiiky jsou aglomeraty tvorici se na povrchu bunky resp. na bunééné stén¢ ovsem ne uvnitf
buiikky samotné (obrazek 12 d)). Tento jev pravdépodobné poukazuje na fakt, ze bunka
piestava absorbovat pfes bunécnou sténu jakykoliv material z divodu ochrany bunécného
obsahu. Na obrdzku 12 e) je poté mozné vidét bunku, ktera je slozena prevazné z vyse
zminovanych aglomeratii, bez kondenzované¢ho bunééného obsahu (predevsim sloZzeného z
DNA) a bez mezery mezi bunéfnou sténou a cytoplazmatickou membranou, coz je
v podstaté jasny signal absence jakékoliv bunécné stény v tomto piipadé. Takovy shluk
nasledn¢ pravdépodobné obsahuje jiz jen zmiflované aglomeraty a cytoplazmu. Toto stadi-
um by se dalo povazovat jako zavérecné pred Uplnou destrukci bakterialni bunky. A ko-

necné na obrazku 12 f) je mozno vidét kompletné znicenou buiiku E. coli [53].
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Obrazek 12: TEM snimek — Vliv Ag" iontii na bakteridini buriku E. coli

3.4.1.2 Puasobeni na grampozitivni bakterie

Pro tuto analyzu byl jako modelovy ptiklad grampozitivnich bakterii vybran S. aureus,
ktery méa v porovnani s E. coli mnohem tenc¢i bunécnou sténu, coz je ovSem téméi vzdy
pravidlem u vSech grampozitivnich bakterii oproti gramnegativnim. Pokud je do systému,
ve kterém jsou pritomny bunky S. aureus ptidano ur¢ité mnozstvi zdroje stiibrnych kation-
ti (opét AgNO;), je mozné pozorovat stejné morfologické zmény, jako tomu bylo
v predeslém piipad€é. Coz znamena, Ze se op€t bunécny obsah ,,stdhl* smérem do stfedu
bakteridlni buiiky a i cytoplazmatickd membrana se oddalila od bunécné stény, jak bylo
popsano vyse. Jde pravdépodobné o ur€ity druh obranného mechanismu bunky. Ovsem
byly zde pozorovany i jisté odliSnosti jako naptiklad podstatny fakt, ze i destruovana buiika
S. aureus zustala po ptsobeni stiibrnych ¢astic kompaktni a nedochézelo k jejimu rozpadu
a mnozstvi vySe zminovanych aglomeratii proniknuvsich do buiiky bylo podstatné nizsi.
Tyto rozdilnosti potvrzuji fakt, Ze grampozitinvi bakterie maji vy$si obranyschopnost vici

stfibrnym iontlim jak bakterie gramnegativni [53].
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3.4.2 Pusobeni zine¢natych castic

Navzdory obrovskému zajmu, ktery je v posledni dobé vénovan zinku a zinecnatym casti-
cim obsazenych v riznych chemickych individuich neni do dnesni doby prokazatelné
znam jeho presny antibakteridlni princip. I pies zndmy fakt, ze k rtstu bakterialnich bunék
je zapotiebi koncentrace v rozmezi 10 — 107 M zine¢natych kationttl, je pfi presaZeni této
koncentrace zaznamenana jejich bakteriocidni aktivita, kterd je ¢asto spojovana se silnou
toxicitou, té jsou ovsem vystaveny vSechny zivé buiky v systému [56]. NejCastéji je vSak
antibakteridlni aktivita zine¢natych Castic spojena s generaci peroxidu vodiku uvoliujiciho
se z jejich povrchu. Jelikoz bunéénd membrana bakteridlnich bunék umoziiuje pomérné
dobrou permeabilitu pro peroxid vodiku, je nasledné, dodnes piesné nespecifikované, po-
Skozeni této bunky mozné. Toto poskozeni ¢i dokonce destrukce bunky predchazi inhibice
ristu bunky [57]. Mimochodem samotny peroxid vodiku je jiz zmiflovan jakoZto bakterio-

cidni latka v kapitole 3.2.1. Oxidujict latky.

Co se tyCe pusobeni zine¢natych iontll na grampozitivni bakterie, je mozno na zakladé
mnoha studii potvrdit, ze Zn" ionty vykazuji pomé&rmné silny baktericidni u&inek jiZ pi niz-
kych koncentraci plnéni. V ptipadé vlivu zine¢natych kationti na hubeni gramnegativnich
bakterii je vSak tato aktivita nizsi a je zapotiebi zvysit plnéni n€kdy az Sestindsobné oproti
minimalni u¢inné davce vii€i grampozitivnim bakteriim. Tento jev je pravdépodobné za-

wrw e

(viz kapitolal.2.) [56, 57, 58, 59].

Je vsak také mozné udrzet davkovani takové antibakteridlni pfisady na relativné nizké hra-
nici pokud je pouzito nanocastic obsahujici zine¢naté kationty. V takovém piipad¢ v mno-
hych ptipadech dochazi k penetraci jednotlivych aktivnich ¢astecek pfimo do bakterialni
buriky a jejich bakteriocidni aktivita se tak mnohondsobné umociiuje. To je mozné pozoro-
vat na obrazku 13 znazoriiujicim buiiku bakterie S. aureus, kterd pohltila nékolik nanoc¢as-
tic ZnO (oznaceny Sipkou jako NP). Pokud naptiklad nanoc¢astic ZnO maji ptfibliznou vel-
kost 11 nm, je minimalni davka nutna pro potlaceni E. coli stanovena na hranici 3mM [59

60, 61].
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Obrazek 13: TEM snimek — pohlceni nanocdastic ZnO buri-

kami S. aureus

Jako zdroj zine¢natych kationtd bylo do polymernich systému s antibakterialnimi schop-
nostmi pouzito mnoho moznych chemickych slou€enin, ale témi nejcastéjSimi v tomto
piipad¢ bylo vyuzito vySe zminovaného oxidu zine¢natého, ovsem vzhledem k jeho obecné

Spatné rozpustnosti se ¢asto také voli octan zinecnaty nebo siran zine¢naty [56, 58].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

Postup a cile experimentalni ¢innosti jsou zaloZzeny predevSim na planovaném vyuziti PVC
a PLA s pfimési antibakteridlniho plniva primarné pro oblast zdravotnictvi. Nejprve bude
nutné pfipravit pomoci mikrovinné syntézy antibakterialni plnivo tvofené hybridni smési
Ag a ZnO c¢asticemi. Produkt této ¢innosti ohodnotit pomoci SEM mikroskopie a podle
vysledkl vybrat hodici se vzorek. Z tohoto plniva nasledné vytvofit kompozitni smés spolu
s vySe zminovanymi polymery. Vznikld smés bude ocharakterizovana vzhledem k vlivu
plniva na jeji tokové, tepelné, mechanické a morfologické vlastnosti a ve findle provedeno
ohodnoceni jeji povrchové antibakteridlni schopnosti v souladu s mezinarodni normou ISO
22196. Na zavér bude provedena formulace ziskanych vysledkii spolu s jejich diskusi a

zavéreénym hodnocenim.
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5 PRIPRAVA VZORKU

V této kapitole je v prvé fad¢ uveden vycet materialti a chemikalii a jejich mnozstvi po-
ttebné na naslednou ptipravu vzorkl, kterd je poté podrobné popsana s jednotlivymi po-

stupy, parametry a pouzitymi ptistroji.

5.1 Pouzité materialy a chemikalie

Nasledujici vy€et pouZzitych materiali a sloucenin zahrnuje pottebné komponenty k ziskani
antibakterialniho hybridu Ag/ZnO a polymery pouzité jako nosic¢e tohoto Cinidla. Vycet je
nasledujici:

e Octan Zine¢naty Dihydrat - (CH;COOH),Zn . 2H,0

- Vyrobce:

CAS:

PENTA Chrudim, Ing. Petr Svec;

5970-45-6, EINECS: 209-170-2;

Cislo Sarze: 190707;
Hmotnost: 1000g;

M;: 219,50 g/mol;
Obsah: min 99,0%:;

Latky nerozpustné ve vode:

Dusi¢nan Stribrny - AgNO;

Vyrobce:

CAS:

max. 0,005%, Chloridy: max. 0,001%, Sirany: max.

0,002%, Fe: max. 0,005%, Alkalie a kovy alkalickych

zemin: max. 0,1%.

PENTA Chrudim, Ing. Petr Svec;

7761-88-8, EINECS: 231-853-9;

Cislo Sarze: 150807;
Hmotnost: 100g;

M;: 169,87 g/mol;
Obsah: min 99,5%:;

Latky nerozpustné ve vode:

max. 0,005%, Chloridy: max. 0,005%, Sirany: max.
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0,005%, Fe: max. 0,0005%, Latky nesrazejici
HCI: max. 0,04%.

e Polyvinylpyrrolidon (PVP) — (C;H,\NO),

- Vyrobce:
- CAS:

- Mw:

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,;
9003-39-8;

40 000.

e Hexametylentetramin (HTMA) — CcH >Ny

Vyrobce:

- CAS:

- Cislo sarze:
- Hmotnost:

- M

- Obsah:

- Obsah slozek:

Sigma-Aldrich Chemie GmbH;
100-97-0, C.ES: 202-905-8;
1314144 10308127,

250g;

140,19 g/mol;

min 99,5%:;

Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn: max.

0,0005%, Cl, SO4, K, Na: max. 0,005%, Ca: max.

0,001%, NH4': max. 0,01%.

e Polyvinylchlorid (PVC) — (C,H;Cl),

- Vyrobce:

Obchodni oznaceni:

Hustota:

Tvrdost (Shore A):

e Polylaktid (PLA) — (C;H,40,),

- Vyrobce:
- Obchodni oznaceni:

- Hustota:

Modenplast Medical;
RB3
1,23 g/em’;

75;

NatureWorks;
Ingeo 4042D;

1,24 g/cm3;

S€ S
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5.2 Priprava vzorki

5.2.1 MW syntéza

Jak je znamo mikrovlny (MW) jsou urcity druh elektromagnetického zatreni spadajici do
intervalu vin s vlnovou délkou od 1 mm do 1 m a frekvenci od 300 MHz do 300 GHz.
Ovsem podle mezinarodnich standardli byla vlnova délka v praxi pouZzivanych mikrovin

stanovena na 12,2 cm pfi globalni frekvenci 2450 MHz [62].

Moznosti absorpce MW zéfeni s hmotou je mozno podle principu rozdé¢lit na:

1. Elektronovou polarizaci - pii ptusobeni elektrického pole na nepolarni molekuly
dochazi k posunu t€zist nabojl jak zaporného tak kladného néboje molekuly a tim

padem ke vzniku orientovaného dipdlu;

2. Dipolova rotace a reorientace — u materialli (molekul) s permanentnim dip6lem
se v rychle ménicim elektrickém poli snazi molekuly (jejich polarni skupiny) orien-

tovat ve sméru pisobeni elektrickych silocar;

3. Tontové vedeni — vibrace, rotace a translacni pohyb iontd nastava pieménou elek-
tromagnetického pole na mechanicky pohyb, to mé za nésledek generaci tepla vli-

vem vysok¢ intenzity srazek ionti [63].

K mikrovinnému ohievu dochézi na zdkladé interakce MW s polarnimi latkami, kdy se
polarita vysokofrekvenéniho elektromagnetického pole méni vice jak 10° za sekundu. Po-
larni molekula se musi témto zménam piizpusobovat, ovSem nez tak stihne uc€init, polarita
se opét zmeni. To ma za nasledek vyse zminované srazky a tfeni molekul (vznikaji dielek-
trické ztraty) a generaci tepla. Cely mechanismus je mozno vyjadfit pomoci matematické

rovnice 1:

P=2nfc's"E>

Rovnice 1: Vztah popisujici

premenu MW energie na teplo
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Kde je:

P - Energie absorbovana v jednotce objemu (W/m?);

f - frekvence mikrovinného pole (2450 MHz);

&' - permitivita — schopnost materidlu akumulovat energii elektrického pole
(F/m);

g’ - dielektricky ztratovy faktor materialu;

E* - intenzita elektrického pole uvniti materialu (V/m) [62].

Pokud kovové Castice (naptiklad stiibra ¢i zinku) nebo jejich slouceniny (AgNOs;, octan
zine€naty apod.) vystavime MW zéfeni a uZijeme k takovému experimentu spravného re-
dukéniho rozpoustédla (benzylalkohol, dimetylformamid, hexametylentetramin a jiné)
s vy$§im bodem varu je mozné béhem velmi kratké doby (v fadu nékolika minut) z takové
reakce ziskat dosti specifické nanostruktury. V pribéhu mikrovinného ohievu se totiz za-
¢inaji tvoftit krystalické zarodky z kovovych ¢astic a postupné se tyto utvary zvétsuji a vy-
tvareji zminované nanostruktury. Tyto struktury respektive ¢astice mohou byt tvara sféric-
kych, mnohouhelnikovych platka, desticek, tyCinek, trubicek, vladken a dokonce i velmi
slozitych dendritickych (kofenovych) struktur. Pravé morfologii a velikost téchto nanoc¢as-
tic je mozné ménit podle reakénich podminek a pouZitych vstupnich surovin. Podminkami
jsou mysleny piedevsim teplota a Cas, pfi kterych experiment probiha ¢i frekvence a vino-
va délka pouzitych MW pfi experimentu. Velky vliv na tvar nanocastic maji také spravné
zvolené vstupni suroviny a to zejména druh a koncentrace roztoku obsahujiciho kovové
Castice, pouzité rozpoustédlo a v neposledni fad¢ téz uzity surfaktant (vétSinou polymerni
povahy) jako povrchové aktivni ¢inidlo. Diky témto zméndm ve vstupni Casti syntézy je

mozné nasledné ziskat Sirokou Skalu nanomaterialti s rozlicnymi vlastnostmi [64, 65].

5.2.1.1 Syntéza hybridnich Ag/Zn0O Castic

Nasledujici postup syntézy je shodny s postupem provadénym ing. Petrem Zlebkem
v ramci jeho diplomové prace ,,Ptiprava funk¢nich plniv pro antibakterialni aplikace kom-

pozitt““. Pro tuto ¢innost byl vybran postup shodny s ptipravou vzorku AgZnO-012 ve zmi-
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fované diplomové préci, z ditvodu relativné nejlépe dosazenych vysledkl antibakteridlni-

ho testovani v této praci.

Zatizenim na némz byly vzorky pfipravovany, nese oznaceni CWR-TECH s maximalnim
vykonem 700 W, to bylo jest¢ upraveno a doplnéno o sklenénou laboratorni sestavu shod-
nout se schematickym znazornénim celého zatizeni na obrdzku nize. Na obrdzku 14 je
mozno povSimnout si reakéni baiiky oznacené Cislem 1. Do této baiiky byl ptfeveden surovy
roztok, jenz byl vystaven pisobeni MW zateni (6), a v této ¢asti samotna mikrovinnd syn-
téza probihala. Dal$i nezbytnou ¢asti celého systému byl odplyiovaci néstavec (3), ktery
m¢l za kol zabranit tniku reagujiciho roztoku. Pies odkapavac¢ (4) bylo mozno piidavat
do reakce dalsi suroviny. Aby doslo k zabran¢ iniku zplodin vznikajicich pfi reakci, byl do

aparatury také zapojen zpetny chladic (5), ktery zkondenzované pary vracel zpét do reakce.

5
4
e ; "\_ 3
I‘k\ ,'I
N 3
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Obrazek 14: MW zarizeni s pridanymi laboratornimi komponenty 1 — reakcni banka, 2 —
prodluzovaci nastavec, 3 — odplynovaci nastavec, 4 — odkapavac, 5 — zpétny chladic, 6 —
MW zarizeni
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K vyhotoveni hybridnich ¢astic Ag/ZnO byly pfipraveny nésledujici roztoky:

roztok ¢. 1: 10,8 g (CH;COOH),Zn . 2H,0 rozpusténo v 70 ml H20;
roztok ¢. 2: 0,6998 g AgNO:3 rozpusténo v 5 ml H20;

roztok ¢. 3: 1,740 g PVP rozpusténo v 25 ml H20;
roztok ¢. 4: 6,9¢ HTMA rozpusténo v 50 ml H20.

Roztok smichany z roztokii ¢. 1, ¢. 2 a ¢. 3 byl vystaven ptisobeni MW. Po 2 minutach
pusobeni mikrovin byl pfidan i roztok €. 4. Pti smichani prvnich tfi roztoki vznikl mlé¢né
zakaleny roztok. Po pfidani roztoku ¢. 4 se po dobu 10 sekund tvofila péna, poté se jiZ stav
roztoku nijak neménil. Vysledny vzorek byl po 5 minutovém piisobeni MW zéafeni zbarven
do svétle zeleného odstinu. Pii postupném usazovani pevnych castic v reakcni batce tvoti-
la usazenina tmav¢jsi odstin a na sténach banky ulpival leskly film. Nasledna filtrace pies
filtracni papir na odsavaci sestavé firmy Sartorius byla bezproblémova v fadech nékolika
minut. Filtra¢ni kola¢ byl vlozen 1 s filtrem do suSarny MEMMERT UNB 400 pfi teploté
40 °C na 24 hodin suSeni. Vysledkem této syntézy byl Sedivy praSek s odstinem do tmavé

zelené barvy, viz obrdzek 15.

Obrazek 15: Fyzicka podoba syntetizovaného hybridniho plniva
Ag/ZnO
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5.2.2 Zamichani smési

Zamichani polymernich materiali s hybridni pfisadou Ag/ZnO bylo provadéno na mikro-
hnéti¢i Thermo Scientific HAAKE MiniLab II Micro Compounder (obrazek 16). Micha-
cimi elementy jsou v pfipadé tohoto piistroje dva konické souhlasné otacejici se Sneky.

Tento mikrohnétic je schopen pojmout na jednou 7 cm’.

Polymerni granule byly ¢aste¢né promichdny s Ag/ZnO plnivem a postupné davkovany
(maximaln€ 2 g/min) pies nadsypku do michaci komory. Diky pfitomnosti dvou talkovych
¢idel v tokovém kanalku bylo mozno sledovat ustaleni tlakovych pomért pii michani, coz
indikovalo dostate¢nou homogenitu smési. Michani smési bylo doplnéno o naméteni reo-
logickych dat (viz kapitola 6.2.). Zamichani smési obsahujici PVC matrici probihalo pfi
160 °C. PLA byl michani pfi vSech plnénich pii teploté 210 °C. Byly pfipraveny smési
obsahujici 0, 0,5, 1, 3 a 5 hm. % Ag/ZnO hybridniho plniva.

Obrazek 16: Mikrohnétic Thermo Scientific HAAKE MiniLab 11
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5.2.3 Priprava zkuSebnich télisek pro antibakterialni testy

Ctvercové zkudebni téliska o rozmérech 50 x 50 mm a tloustce 0,5 mm byla vylisovana na
manualnim lisu pomoci Sablony z obou stran zakryté PET féliemi. Lisovani PVC probihalo
pfi 160 °C a v ptipadé PLA pfi 210 °C. Doba lisovani obou materiali byla 3 minuty. Po
této dobé byly vzorky spolecné s lisovacimi Sablonami vloZeny do chladiciho lisu a zchla-

zeny na pokojovou teplotu. Vzorky byly vyjmuty a pfipraveny na testovani.
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6 CHARAKTERIZACE PRIPRAVENYCH VZORKU

6.1 SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

Princip skenovaciho (rastrovaciho) elektronového mikroskopu je zaloZen na tizkém svazku
elektrond emitovanych ze zhavené katody a urychlovanych v elektronové trysce tvorené
systémem katoda - Wehneltiiv valec - anoda. Paprsek je dale zpracovan elektromagnetic-
kymi ¢ockami a postupné skenuje povrch pozorovaného objektu. Synchronné s timto svaz-
kem elektronli je zaznamenavan elektronovy svazek paprsku v pozorovaci obrazovce. In-
terakci elektronového svazku s povrchem pozorovaného objektu vznikaji sekundarni elek-
trony (zaroven s fotony, odrazenymi elektrony, aj.). Tyto po detekci a zesileni moduluji jas
elektronového paprsku v pozorovaci obrazovce, takze na obrazovce vznikne obraz odpovi-

dajici povrchu pozorovaného vzorku.

V ptipadé SEM mikroskopie je nutné pracovat ve vakuu (miniméalné 10 Pa). Pokud maji
byt skenovany nevodivé materidly je nutno opatiit jejich povrch vodivou vrstvou (cca 10
nm silnou), aby nedochéazelo ke vzniku naboje na jejich povrchu, ktery by mohl byt pfici-

nou zkreslenych nebo naprosto odlisnych zobrazeni [66].

6.1.1 PouZité zarizeni a podminky charakterizace

Snimky elektronové skenovaci mikroskopie byly pofizeny na pristroji Tescan Vega Il
LMU (viz. obrdzek 17). Toto zatizeni je osazeno wolframovou Zhavenou katodou. Samot-
na analyticka komora je vybavena pln¢ motorizovanym manipulatorem vzorku. Skenovani
kazdého vzorku bylo provedeno detektorem SE a BSE pii zvétSeni 2000x, 5000x a
10 000x.
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Obrdazek 17: Skenovaci elektronovy mikroskop Tescan Ve-

gall LMU

6.2 Reologické vlastnosti

Reologie je v&dni obor, ktery je definovan jako nauka o deformaci a toku latek. K urcent

tokovych vlastnosti polymernich latek a znalosti jejich reologického chovani slouzi néko-

vvvvvv

vovana na zéklad¢ zjisténi hodnoty smykového napéti a rychlosti smykové deformace resp.

na jejich podilu.

Bézné komer¢ni pristroje, kterymi je mozno mérit smykovou viskozitu polymerni taveniny

1ze rozdé€lit na:
1. Rotacéni reometry;
2. Vytlacené reometry[67].

Pro méteni reologickych vlastnosti v této praci byl pouzit reometr, ktery spada do katego-

rie vytlacnych reometrt.
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6.2.1 Pouzité zarizeni a podminky charakterizace

Reologické vlastnosti pfipravovanych kompozitnich materidld byly méfeny na jiz vySe
zminovaném mikrohnétic HAAKE MiniLab II. Tokova doména zaznamendavajici potiebna
data se skladd z komory, ta je z ¢asti vyplnéna souhlasné se otacejicimi konickymi $neky,
které se staraji o pfevedeni polymerniho granulatu do taveniny, a taktéZ o michdni a posuv
materialu z této komory do uZi §térbiny — tzv. slit kapilary (obdélnikového fezu). Stérbina
obsahuje dvojici tlakovych ¢idel (ohrani¢eny rudymi kruhy na obrdzku 18), jedno cidlo je
umisténo za vstupem do Stérbiny a druhé je usazeno té€sn¢ pred vystupem ze Stérbiny. Na
zakladé objemového prutoku a tlakového spadu ve $térbin€, jez je dan rozdilem tlakt ve
vtokové ¢asti a vytokové ¢asti Stérbiny, ndsledné vztazenym na prifez a jednotkovou délku

Sté€rbiny je mozné vypocitat smykovou viskozitu taveniny.

Meéteni tokovych vlastnosti PVC probihalo pti 160 °C a PLA pii 210 °C. Po dikladné ho-
mogenizaci charakterizované smési bylo zapnuto méteni, pti kterém se postupné zvysovaly
otacky (az na hodnotu 200 ota¢ek za minutu) a byl zaznamendvan odpovidajici kroutici
moment (maximaln¢ 5 Nm), vyvijeny taveninou na michaci elementy. Takto ziskand data
byla spole¢né objemovym pritokem a s naméfenym tlakovym spadem ve §térbiné vyhod-
nocena pomoci obsluzného softwaru PolyLab Monitor v. 4.17.

Po naméteni pottebnych dat se oto€enim uzaviraci klapky (ohranicena na obrdazku 18 zlu-
tym kruhem) tavenina z méfici oblasti vytlacila a byla vyuzita jiz jako zamichand smés pro

dalsi experimentalni ¢innost.

Obrazek 18: Tokova doména mikrohnétice HAAKE MiniLab 11
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6.3 DMA — dynamicka mechanicka analyza

Princip této metody spociva ve sledovani odezvy mechanickych vlastnosti materialu na
vybuzené kmity. Metoda odd¢€luje viskoelastickou odezvu materidlu na dvé komponenty
modulu (E*): redlna cast, kterd reprezentuje elasticky modul (E') a imagindrni ¢ast, kteréd
predstavuje atlumovou nebo viskozitni slozku (E"). Celkovy tzv. komplexni modul je E* =
E' + iE". Pficemz DMA dokdaze sledovat zavislost E' (redlného modulu) a E" (ztratového
modulu) na teploté¢ nebo Case. A z téchto dvou veli€in je ndsledné mozno urcit ztratovy
uhel tg 6 a pokud naptiklad tento uhel polozime do zavislosti s teplotou je mozno z n¢j
zjistit teplotu skelného prechodu a dalsi fazové piechody jako napiiklad sitovani ¢i krysta-

lizace analyzovaného materialu [67, 68].

6.3.1 Pouzité zarizeni a podminky charakterizace

Pro DMA analyzu byl pouzit piistroj METTLER TOLEDO STAR®, ktery je mozno vidét

na obrazku 19.

Obrdzek 19: DMA zarizeni METTLER TOLEDO STAR®
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Ptipraveny vzorek (dle typu deformaéni metody) byl vloZzen do upinaci sestavy (obrdzek
20). Po uzavieni vzorku pomoci obou ¢asti pece bylo zapocato méteni, kdy byla vlivem
zatézovaciho motoru na vzorek aplikovana pozadovana sila. Skute¢nd sila byla métfena
pomoci ¢idla pro silu. Deformace vzorku byla snimana pomoci ¢idla pro posun (metodou
linedrn¢ proménného diferencialniho transformatoru). Ohiev celého systému byl zajist'o-
van litograficky deponovanymi ohiivacimi pasy. Chlazeni systému poté bylo realizovano

pfivadénym tekutym dusikem ze zasobni nadrze.

Zarizeni pro prostorové nastaveni

.. Cidlo pro silu

Cidlo pro posun

Upinaci sestava

____Pec (2 poloviny)

ZatéZovaci hfidel

vaorek—" ke ————— Membrana

ZatéZovaci motor
Pohon pece"
Z-stul

i . Zavitova hidel

. Motor Z-stolu

Obrazek 20: Schéma jednotlivych casti pristroje METTLER
TOLEDO STAR"

Podminky méreni pro PVC a PLA vzorky:

- deformacni metoda: Smyk;

- teplotni interval méreni: -25-130 °C;
- sila piisobici na vzorek: 0,25 N;

- frekvence zatizeni: 1 Hz;

- amplituda: 5 um;

rychlost ohrevu: 3 °C/min.
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6.4 DSC — diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie patii do skupiny termickych analytickych metod.
DSC sleduje tepelné efekty, ke kterym dochézi ve vzorku v disledku chemickych reakci
(exo- a endotermni reakce), fazovych pfemén (tani, tuhnuti) ¢i dalSich energetickych
zmén. Takto vybaveny pfistroj zaznamendva nutnou energii, kterd musi byt dodana do sys-
tému tak, aby byl smazan rozdil v teplotach mezi latkou métenou a referencéni. Vysledkem
takového experimentu je signal (kfivka), ktera je charakterizovana jako zavislost rozdili v
pfikonu tepelné energie do testovaného a do referencniho vzorku na teploté. Na kiivce jsou
zaznamenany maxima a minima, a po vypoctu jednotlivych ploch téchto maxim a minim
je ziskéno pozadované teplo charakteristické pro dany jev. Ostatné na obrdzku 21 je mozné
pov§imnout si modelovych situaci, jez jsou pfiznacné pro nékteré tepelné zmény u poly-

mernich materialt [67].
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Obrdzek 21: Modelova DSC krivka polymeri
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6.4.1 Pouzité zarizeni a podminky charakterizace

Pro ziskani DSC skenil bylo pouZito pfistroje Pyris 1 od firmy Perkin-Elmer (obrazek 22).

Obrazek 22: DSC zarizeni Perkin-Elmer Pyris 1

Obrazek 23 objasnuje feseni funkce pristroje Perkin-Elmer Pyris 1. Na obrazku je vidét, ze
je zafizeni opatfeno dvojici oddélenych platinovych picek, do jedné z nich se vklada sa-
motny vzorek zalisovany v hlinikové misce a druhd ziistava prazdnd, poptipadé se do ni
vklada jako referencni prazdna hlinikova miska. Kazda z picek je vybavena termoc¢lankem
a odporovym topenim, které slouzi k udrZeni stejné teploty v obou pickach zaroven. Do
celého systému je privadén dusik, aby byla v komurkach zajisténa inertni atmosféra.
K udrzeni stejné teploty v obou pickach je vynalozZena urcita energie, kterou Pyris 1 piene-
se do obsluzného pocitace, ten ji prepocita s ohledem na hmotnost vzorku a zpracuje do

grafické podoby.
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Obrazek 23: Blokové schéma pristroje Pyris 1

Vzorky o hmotnosti v rozmezi od 8 — 10 g byly vystaveny nasledujicimu teplotnimu zati-
zeni:
I. CyKlus:

1. Drzeni pii 50 °C po dobu 1 minuty;

2. Ohrati z 50 na 230 °C rychlosti 20 °C za minutu;

3. Drzeni pti 230 °C po dobu 3 minut;

4. Zchlazeni z 230 na 50 °C rychlosti 20 °C za minutu.
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6.5 XRD - difrakce rentgenového zareni

Pro studium struktury materiald se jako jeden z nejrozsitenéjSich zptisobti osvéd¢uje meto-
da rentgenové difrak¢éni analyzy. Tato analyticka metoda se s vyhodou pouziva také pro
vyhodnocovani krystalické struktury polymerd. Samotnym rentgenovym (RTG) zafenim se
rozumi elektromagnetické zafeni s intervalem vlnovych délek od 0,001 — 5 nm, jedna se o
ionizujici zafeni (proud fotontll) s energii desitek az stovek keV. Pokud RTG zéfeni pro-
chazi krystalickou mtizkou materialu a odrazi se od jedné z jeho krystalickych rovin, da se
takovy jev povazovat za difrakci RTG zatfeni. Vysledkem tohoto jevu je soubor difrakto-
vanych vln, $ificich se od krystalu pouze v ur¢itych smérech. Prostorové rozlozeni jednot-
livych difraktovanych vin vytvaii difrakéni obraz krystalu, ktery je nasledné studovan a
identifikovan [69, 70].

6.5.1 Pouzité zarizeni a podminky charakterizace

Rentgenova difrakce byla provadéna na difraktometru X’PERT PRO MPD firmy PANaly-
tical (viz obrazek 24). Jedna se o difraktometr pracujici na principu Sirokouhlé (4 — 180 °)
difrakce (WAXS) s monochromatickym zdrojem zafeni CuK, a niklovym filtrem. Radialni
snimky intenzity na difrakéni Gthly byly zaznamendny v rozmezi thli od 10 do 30 ° po kro-
cich 0,026 °. Do goniometru byl vkladan vzorek o ptiblizné velikosti 20 x 10 mm a tloust™-

ce 0,5 mm.

Obrazek 24: WAXS difraktometr X’PERT PRO MPD
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6.6 Meéreni povrchové antibakterialni aktivity pripravenych vzorku

Moznosti jak ohodnotit antibakterialni povahu polymerti a polymernich kompozita je po-
mérné velké mnoZstvi. NejCastéji se v tomto ohledu voli metoda zaloZena na volné difuzi
antimikrobidlni pfisady z polymerni matrice. Tato metoda je zaloZena na rozprostieni bak-
teridlni suspenze na zvoleny pevny Zivny substrat vyzivujici bakteridlni buiiky. Na takto
ptipravenou ,,ptidu‘ jsou nasledné volné polozeny vétSinou kruhové vzorky definovaného
rozméru. Kolem téchto vzorki se po uréité dobé inkubace vytvofi tzv. inhibi¢ni zona, ktera
je podstatou celého experimentu a na zakladé velikosti vytvofeného diametru se vyhodno-
cuje mira antibakteridlni aktivity daného materidlu v porovnani s jinym vyhodnocovanym
vzorkem. Zmiflovand inhibi¢ni zona je vytvafena vlivem volné difuze antibakterialni sloz-
ky obsazené v testovaném materidlu do bakteridlni suspenze, kde nasledné¢ dochazi
k postupné bakteriostatické resp. baktericidni aktivité viici bakteridlnim bunkam. Vysledky
Kirby-Bauerovy diskové metody (nebo jeji modifikace), obecné znamé jako agarovy test je
mozné videt na obrdzku 25, na kterém je zietelné, ze jako nejsilnéji u€inkujici antibakteri-
alni ptisadou disponuje vzorek E a naopak vzorky A a C nevykazuji Zadnou aktivitu vici

bakteriim rozetfenym okolo vzorkt [71].

Obrazek 25: Kirby-Bauerova diskovd metoda
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I ptfes zmitlovanou frekventovanost této metody neni mozné jeji vyuziti v kazdém piipade,
coz je 1 jeji hlavni slabinou. Tak tomu je kupfikladu u materiald, ze kterych nedifunduji
antibakteridlni Castice mimo matrici anebo se z matrice uvolfiuji jen ¢aste¢né a pisobi
predevsim na povrchu tohoto materialu. V takovém ptipad¢ musi byt zvolena jina technika
umoziujici ohodnotit pouze povrchovou antibakterialni aktivitu. Mezi takovou metodu se

fadi ta podle normy ISO 22196 [72].

6.6.1 Postup podle normy ISO 22196: 2007

Tento zavedeny standart byl pievzat s japonské normy JIS Z-2801. Jeji plny ndzev je
,Plastics — Measurements of antibacterial activity on plastic surfaces* a prvni edice byla

vydana 15.10.2007.

Pti vyhodnocovani povrchové antibakterialni aktivity pfipravenych vzorkli bylo postupo-

vano v souladu s touto normou a jeji stru¢ny postup bude nyni popsan.

- Nejprve byly pfipraveny vzorky (3 upravené pomoci antimikrobidlni ptisady a 6
neupravenych — referencnich) o rozmérech 50 x 50 mm a tloust’ce 0,5 mm a ke
kazdému z nich také vystfiZena tzv. kryci folie (z materialu PP) s tloustkou 0,1 mm
a hranach 40 x 40 mm. VSechny tyto vzorky i folie byly vydesinfikovany etanolem

a peclive osuseny;

- Nasledné byla pfipravena bakteridlni suspenze (inokulum) a to tak, Ze se pomoci
sterilni oCkovaci kli¢ky pteneslo urcité mnozstvi pfedem naockovaného bakterial-
niho kmene do 10ml roztoku nutri¢niho bujoénu. Pti pfipraveé inokula by mélo byt
dosazeno bakterialni koncentrace v rozmezi od 2,5 x 10° do 10 x 10° bunék/ml. Ta-
to pfibliznd hodnota byla zjisStovana pomoci metody mikroskopického scitani na

Biirkeroveé komurce;

- 0,4 ml pripraveného inokula se pievedly pomoci pipety na testované i referenéni
vzorky (umistény do petriho misek) a po naneseni bylo inokulum ptekryto kryci f6-
lii, tak jak je vidét na obrdzku 26. Tti upravené a tfi neupravené vzorky v petriho
miskéach byly nasledné prekryty vickem petriho misky a vlozeny do inkubdatoru pfi
35 °C po dobu 24 hodin a 90% vlhkosti;
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Obrazek 26: Umisteni kryciho filmu na testo-
vany vzorek 1 — kryci folie, 2 — 0,4 ml inoku-
la, 3 — testovany vzorek, 4 — petriho miska, 5

— vicko petriho misky

Zbylé tfi neupravené (referen¢ni) vzorky byly ihned po naoc¢kovani ,,splachnuty*
pomoci pipety 10 ml SCDLP (zivna ptida kaseinu ze sojovych bobti). Tento roztok
byl pfeveden do zkumavky a z n€j pipetou odebran 1 ml, ktery byl smichan s 9 ml
fyziologického roztoku s fosfore€nanovym pufrem. Tento postup se provedl na-
dénim ptvodniho roztoku. Tato série zfedéni byla provedena i s ptivodnim inoku-

lum;

Po 24 hodinové inkubaci byla stejna procedura provedena i s inkubovanymi vzorky

a to jak s upravenymi tak referen¢nimi,

Po ziskani téchto zfedéni (pro neupravené, upravené vzorky tak i pro inokulum) by-

lo ptistoupeno k odbéru 1 ml roztoku od kazdého zfedéni a to bylo ptevedeno do
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petriho misky, do nizZ bylo nasledné pfilito pfiblizn¢ 15 ml PCA (Sikmého agaru) o
teploté 45 °C. Tento postup se provedl jesté jednou pro ziskani duplikatni misky.
Krouzivym pohybem petriho misky se vznikly roztok diikkladné promichal a nechal
zatuhnout pii pokojové teploté. Po zatuhnuti byly tyto pteriho misky prekryty vic-
kem a vloZzeny dnem vzhtiru do inkubatoru pfti 35 °C po dobu 40 — 48 hodin;

- Po 24 hodinach byly petriho misky vytazeny z inkubatoru a bylo spo¢teno mnozstvi
zivotaschopnych bakterii schopnych tvofit kolonie. Po 48 hodindch inkubace bylo
provedeno druhé pocitani. Je nutné dodat, Ze bylo pocitano jen mnozstvi mensi jak

300 (vice oznaceno >300) a vétsi jak 30 (méné oznaceno <1).

Po ziskani poétu Zivotaschopnych bakterii (ZB), které mohou tvofit kolonie pro viechny
zminované roztoky a jejich zfedéni bylo pfistoupeno k vypoctu zivotaschopnych bakterii

na jeden testovany vzorek:

N = (100xCxDxV )
A

Rovnice 2: Pocet ZB

na jeden testovany

vzorek
Kde je:
N - polet Zivotaschopnych bakterii (sejmutych zcm?) na jeden testovany
vzorek;
C - pramérny pocet kolonii pro duplikatni misky (tj. paralelni vzorek);
D - zied'ovaci faktor pro pocitané misky;
\Y - objem (v ml) SCDLP piidaného do vzorku;
A - plocha povrchu (mm?) kryciho filmu.
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Po ziskani po¢tu ZB na jeden vzorek mohlo dojit k vypodtu samotné antimikrobialni akti-

vity jednotlivych vzorki:

R=(U, -U,)—(4, -U,)=U, — 4,

Rovnice 3: Antimikrobialni aktivita

vzorku

Kde je:

R - antibakterialni aktivita vzorku,

Uy - je priamér dekadického logaritmu poctu zivotaschopnych baterii (bu-
nék/cm?) sejmutych ze vzorki bez antibakterialni upravy ihned po nao&ko-
vani;

U, - je primér dekadického logaritmu poctu zivotaschopnych baterii (bu-
nék/cm?) sejmutych ze vzorkd bez antibakterialni upravy 24 hodin po nao¢-
kovani;

A - je priamér dekadického logaritmu poctu zivotaschopnych baterii (bu-

n&k/cm?) sejmutych ze vzorki s antimikrobialni upravou po 24 hodinach.

K testovani byly pouzity dva druhy bakteridlnich kolonii. Ty byly vybrany tak, aby spliio-
valy pozadavky této normy. Jednalo se o Staphylococcus aureus CCM 4516 a Escherichia
coli CCM 4517.
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7 VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

7.1 SEM mikroskopie

SEMMAG: 2.00 kx  Det: SE Detector T VEGAW TESCAN
SEM HVY: 10.00 kv SM: RESOLUTION 20 pm 7
Vac: Hivac Date{m/d#Ay): 05/10/10 Digital Microscopy Imagingn

Obrdazek 27: SEM snimek plniva Ag/ZnO 012 pri zvétseni 2000x — SE detektor
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5 g

SEMMAG: 2.00 kx  Det: BSE | I “VEGAW TESCAN
SEM HY: 10.00 k¥ SM: RESOLUTION 20 pm {
Vac: Hivac Date{m/d#Ay): 05/10/10 Digital Microscopy Imagingn

Obrdazek 28: SEM snimek plniva Ag/ZnO 012 pri zvétseni 2000x — BSE detektor
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SEM MAG: 5.01 kx Det: SE Detector [ N I R I VEGA\\TESCA
SEM HY: 10.00 k¥ SM: RESOLUTION 10 pm [
Vac: Hivac Date{m/d#Ay): 05/10/10 Digital Microscopy Imagingn

Obrdazek 29: SEM snimek plniva Ag/ZnO 012 pri zvétseni 5000x — SE detektor
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: b : Ly Lo o 4 T
SEM MAG: 5.01 kx Det: BSE L L1010 VEGAW TESCAN
SEM HVY: 10.00 kv SM: RESOLUTION 10 ym i

Vac: Hivac Date{m/d#Ay): 05/10/10

Digital Microscopy Imaging n

Obrdazek 30: SEM snimek plniva Ag/ZnO 012 pri zvétseni 5000x — BSE detektor
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SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE Detector [ R N BT VEGAWTESCAN
F

SEM HY: 10.00 k¥ SM: RESOLUTION 5 um
Vac: Hivac Date{m/d#Ay): 05/10/10 Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 31: SEM snimek plniva Ag/ZnO 012 pri zvétseni 10000x —SE detektor
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SEM MAG: 10.00 kx

Det: BSE T | VEGAW TESCAN
SEM HY: 10.00 k¥ SM: RESOLUTION 5 um [
Vac: Hivac Date{m/d#Ay): 05/10/10 Digital Microscopy Imagingn

Obrazek 32: SEM snimek plniva Ag/Zn0O 012 pri zvétseni 10000x — BSE detektor

P11 charakterizaci tvaru ¢astic vzniklych pii MW syntéze plniva Ag/ZnO bylo zjisténo, Ze
vysledné utvary jsou slozeny z jemnych listi (¢i desticek), které byly vygenerovany pliso-
benim MW zafeni na vstupni smes popisovanou v kapitole 5.2.1.1. Takto vzniklé ZnO
desticky jsou relativné vyhodného tvaru vzhledem k jejich pomérné velkému mérnému
povrchu. Tyto utvary je mozné vidét predevsim pii zvétSenich 5000x a 10000x (na obrdz-
cich 29 — 32), podle kterych maji desticky hrany o velikosti v fddu jednotek mikrometrti a

tloustka je pravdépodobné jiZ v submikronovych (nanometrovych) méftitcich. Pfi pohledu
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na obrazky 30 a 32 je mozné vidét mezi destickovymi ZnO utvary a na jejich povrchu bile
Castice a agregaty, které jsou viditelné prave diky pouziti BSE detektoru, poskytujici mate-
ridlovy kontrast. Tyto bilé fragmenty pfedstavuji nanocastice stiibra a jejich agregaty. Stii-
brné ¢astice na ZnO destickach v podstaté ulpivaji a diky tomu ZnO slouzi také jako jejich

nosic.

7.2 Reologické vlastnosti

Reologické vlastnosti pripravovanych smési budou v této kapitole zpracovany piredevsim

graficky. Ciselné hodnoty pouzité pro jejich vyhodnoceni jsou k nahlédnuti v piiloze P 1.

7.2.1 PLA s pridavkem Ag/ZnO

16 PLA s Ag/ZnO
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Rychlost smykové deformace [1/s]

—e—Ag/Zn00 hm. % —m— Ag/Zn00,5 hm. % Ag/Zn0O 1 hm. %
—<—Ag/Zn03 hm. % —e—Ag/Zn0O5 hm. %

Graf 1: Zavislost rychlosti smykoveé deformace na smykovém napéti pro PLA plnéné

Ag/ZnO
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Grafické zndzornéni zavislosti rychlosti smykové deformace na smykovém napéti viditelné
na grafu 1 slouzi pfedevsim pro ilustraci situace, pii které byly PLA smési s Ag/ZnO mé-
feny. Pii pohledu na kiivku zaznamenavajici tuto zavislost u ¢istého PLA je mozno vidét
klasicky prabéh, u néhoz se pti rostouci rychlosti smykové deformace linearné zvysuje i
smykové napéti. Kfivka nejprve roste s vy$§i smérnici, ale po prekro&eni cca 35 s rychlos-
ti smykové deformace se jeji smérnice snizuje na pifiblizné ustdlenou hodnotu az do vys-
Sich rychlosti smykové deformace. Tento piechod je pravdépodobné zplisoben rozrusenim
zapletenin polymernich klubek mezi sebou. Pfi méteni této zavislosti u smési PLA plné-
nych Ag/ZnO plnivem byl bohuzel zaznamenan fakt, ze neni mozné méfit tokové vlastnos-
ti téchto tavenin v intervalu rychlosti smykové deformace, které dokaze vyvinout mikro-
hnétic HAAKE MiniLab II. Vyjimkou je jen PLA s nejniz§im plnénim, ¢ili 0,5 hm. %, u
néhoz byl pii prekonani hranice 180 s™ rychlosti smykové deformace (0,25 kPa odpovida-

jici smykové napéti) jeSté zaznamenén linearni nartst smykového napéti.

Dtivodem tak ndhlé zmény tokovych vlastnosti plnénych tavenin PLA je s nejvyssi pravde-
podobnosti fakt, Ze plnivo obsahuje oxid zineCnaty, ktery zpiisobuje ¢asteCnou dekompo-
zici a Stépeni makromolekul a snizuje vyslednou molekulovou hmotnost polymeru. Tuto
domnénku podporuje také fakt, Ze pti vyrobé PLA muze byt pouzito ke katalyze polyme-
racni reakce nékterych kovovych sloucenin, k nimz patii 1 slouceniny zinku (viz kapitola

2.0).
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1000 PLA s Ag/ZnO
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Graf 2: Zavislost rychlosti smykové deformace na smykovou viskozitu pro PLA plnéné

Ag/ZnO

Na tokové kiivee v grafu 2 je mozné vidét zavislost rychlosti smykové deformace na smy-
kové viskozité (osy jsou zlogaritmovany) a to pifedevSim pro neplnény PLA. V tomto pfi-
padé je na pocatku kfivky zaznamenavané od 7 s rychlosti smykové deformace viditelna
oblast zhruba vodorovna s osou x kongici pii hranici 35 s™. Smykova viskozita v této ob-
lasti se pohybuje pfiblizn¢ kolem hodnoty 140 Pa.s. Tato Cast kiivky je charakteristicka pro
oblast newtonského plata, ve kterém se tavenina chova caste¢né newtonsky, tj. smykova
viskozita se neméni se zménou rychlosti smykové deformace. Po piekonani zapletenin
polymernich klubek (odpovida rychlosti smykové deformace 35 s), o nichZ byla fe¢ vyse,
dochazi k nahlé zméné smykové viskozity se zvySujici se rychlosti smykové deformace.
Tavenina se za¢ina chovat pseudoplsaticky. Casteéné byla také zaznamenana tokova kiiv-
ka PLA s 0,5 hm. % Ag/ZnO, u které bylo mozné pii 220 s rychlosti smykové deformace
naméfit smykovou viskozitu na hodnoté 1,5 Pa.s. Smykova viskozita dosdhla v pfipad¢ této
ktivky nejvyssi hodnoty 2,2 Pa.s a dale jiz klesala jako v pfipadé¢ méteni Cistého PLA.
Ostatni koncentrace Ag/ZnO v PLA nejsou v tomto grafu 2 zahrnuty, z divodu jejich ne-

zm¢étitelnych tokovych vlastnosti v tomto ptipadé.
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7.2.2 PVC s pridavkem Ag/ZnO

PVCs Ag/ZnO
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Graf 3: Zavislost rychlosti smykové deformace na smykovém napéti pro PVC plnéné
Ag/ZnO

Pfi méfeni tokovych vlastnosti PVC a jeho plnénych obdob byl v grafu 3 zaznamenan po-
mérné rychly narist smykového napéti se vzrustajici rychlosti smykové deformace, obdob-
né jako tomu bylo v pfipadé méfeni této zavislosti u ¢istého PLA. A 1 v tomto piipadé se
postupné sklon kiivky snizoval. Na rozdil od piedeslého méieni s PLA vSak byl u PVC se
zvySujicim se plnénim zaznamendano, Ze se u takto plnénych smési postupné zvysuje smy-

kové napéti ve stejnych oblastech smykové deformace jako u €ist¢ho PVC.

Tak tomu bylo i v pfipad¢ trendu zavislosti rychlosti smykové deformace na smykovou
viskozitu (viz graf 4 s osami v logaritmickych soufadnicich), kdy se smykova viskozita
taveniny s plnénim postupné zvySovala. Tavenina PVC se 1 s pInénim chovala bézné pseu-
doplasticky. Tyto trendové zavislosti podporuji fakt, ze plnivo jako takové nema vliv na
snizovani viskozity taveniny a jeji tokové vlastnosti, ba naopak plnivo bézné smykovou

viskozitu zvySuje, pokud s polymerem chemicky nereaguje, jako tomu bylo v piipadé PLA.
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7.3 DMA

7.3.1 PLA s pridavkem Ag/ZnO

PLAs Ag/ZnO
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Graf 5: Zavislost komplexniho smykového modulu na teplotu vzorku PLA s pridavky
Ag/ZnO

Pti vyhodnocovéani PLA s plnivem Ag/ZnO pomoci DMA byl u vSech vzorkli v rozmezi
teplot -10 — +30 °C zaznamendn pocatecni komplexni modul ve smyku (dale jen komplex-
ni modul ¢i modul) na hodnoté od 460 MPa u nejvice plnéné¢ho PLA (5 hm. % Ag/ZnO),
ktery se postupné zvySoval s ubyvajicim mnozstvim plniva v matrici az na hodnotu pfi-
blizné 590 MPa (pro neplnény PLA). Pii dosazni teploty vzorkii v rozmezi pfiblizné od 45
do 55 °C je na grafu 5 mozné zpozorovat nahly pokles komplexniho modulu u vSech vzor-
kt, pficemz modul se zacal snizovat nejprve u nejvice plnéného PLA a piiblizné pti 57 °C
doslo k prudkému poklesu i u neplnéného PLA. Tento jev poukazuje na dosaZeni teploty
skelného prechodu materialu, kteryzto za¢ina pfi této teploté nepatrné meéknout. Komplex-
ni modul u neplnéného vzorku postupné poklesl az na 0,9 MPa a pfi teploté 100 °C se za-

¢al opét zvySovat téméi na hodnotu 45 MPa. U vzorkl plnénych je trend poklesu a vzestu-
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pu v této casti podobny. V obou piipadech pravdépodobné dochazi k rekrystalizaci poly-
mernich fetézci PLA, coz vysvétluje zndmky odporu viici aplikované smykové deformaci.
Hodnoty komplexniho modulu poklesly u nejméné plnéného vzorku az na 0,2 MPa o néco
vysSe se oproti predpokladanému trendu umistil komplexni modul PLA s 1 hm. % Ag/ZnO.
Vyrazné oproti ostatnim vzorktim klesl modul nejvice plnéného PLA, coz vSak odpovida
pfedpokladanému vyvoji. Postupné se i u plnénych PLA kompozit zac¢al zvySovat kom-
plexni modul témét uniformné kolem 85 °C. Toto opétovné navySovani komplexniho mo-
dulu probihalo u nejvice plnéného PLA po teplotu 95 °C, kde se modul ustélil na 45 MPa,
poté se modul se zvySujici teplotou zacal opét snizovat. Analogicky tomu bylo u vsech
ostatnich plnéni, s tim rozdilem, Ze se teplota, do které dosahlo toto lokalni maximum,

postupné zvySovala az po ¢isté PLA. U néhoz toto maximum dosahlo 40 MPa pti 120 °C.
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Graf 6: Zavislost ztratového uhlu na teplotu vzorku PLA s pridavky Ag/ZnO



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 82

Graf 6 ptedstavuje zavislost ztratového uhlu (tangens podilu ztrdtového modulu
k smykovému modulu) na teploté vzorku a je velmi vhodny pro zobrazeni teploty skelného
prechodu daného materialu, kterou charakterizuje vrchol piku vzniklé kiivky. V grafickém
zobrazeni je vidét jasny trend snizovani T, od Cistého PLA po nejvice plnény. V tabulce 1
jsou vypsany T, charakteristick¢ pro kazdé plnéni. Druhé¢ piky, které se objevuji na kazdé
kiivce v grafu 6, jsou v podstaté charakteristické pro pocatek rekrystalizace namahaného
materidlu, jak jiz bylo avizovano vySe a také vidéno jako nejnizsi body na kiivkach v grafu

5.

Tabulka 1: Vliv plnéni PLA matrice Ag/Zn0O plnivem na T,

Koncentrace Ag/ZnO 0 0,5 1 3 5
v PLA [hm. %]
T, [°C] 63 [ 61 | 58 | 55 | 52

Na tplny zavér této Casti nutno podotknout, ze teplotni a mechanické vlastnosti PLA kom-
pozitl s Ag/ZnO nejsou piimo ovliviiovany timto plnivem po fyzikalni strance, ale jak jiz
bylo zminovano v kapitole 7.2 — totiz ovlivnéni vyslednych vlastnosti, je zptisobeno u¢in-
kem ZnO resp. zine¢natymi kationty, které se zvySujici se koncentraci v taveniné¢ PLA zpt-
sobuji Cetnéjsi Stépeni polymernich makromolekul. Tento fakt nakonec podporuji 1 vysled-
ky DMA analyzy, resp. jejich trendové zavislosti s postupnym plnénim PLA Ag/ZnO plni-

vem.

7.3.2 PVC s pridavkem Ag/ZnO

Dynamickd mechanickd analyza byla také provedena pro PVC plnéné Ag/ZnO. Ovsem
v tomto piipad¢ pouze pro Cisté PVC a PVC plnéné timto plnivem v 5 hm. %. Divodem,
pro¢ tak bylo uc¢inéno, je piedevsim to, ze plnéni PVC timto plnivem nema velky vliv na

jeho vysledné mechanické a tepelné vlastnosti, coz je viditelné na grafech 7 a 8.
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Graf 7: Zavislost komplexniho smykového modulu na teplotu vzorku PVC s pridavky
Ag/ZnO

Graf 7 popisuyjici zavislost komplexniho smykového modulu (déale jen komplexni modul ¢i
modul) na teplotu ndzorné poukazuje na bézny fakt, ze se pii plnéni polymeru plnivem
zvysuje jeho vysledny komplexni modul. V tomto konkrétnim ptipadé Ag/ZnO plnivo zvy-
Suje komplexni modul plnéného vzorku (5 hm. %) pti -10 °C o 16 MPa oproti neplnénému
PVC pti stejné teploté. Se zvysujici teplotou je z grafu 7 nasledné vidét snizovani rozdilu

komplexniho modulu u obou vzorki.

Co se tyce teploty skelného prechodu téchto dvou vzorkl, graf 8§ dokazuje, Ze plnivo
Ag/ZnO nema témef Zadny vliv na jeho zménu. Pro oba vzorky, je zde T, urCeno na hranici
15 °C. Tato skutecnost také potvrzuje fakt, ze Ag/ZnO plnivo téméf nema vliv na vysledné

tepelné vlastnosti polymerni smési pokud s ni chemicky nereaguje.
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7.4 DSC

Pfi vyhodnocovani pomoci metody DSC byl zkouman jen PLA Cisty a plnény plnivem
Ag/Zn0O. Touto metodou byl sice otestovan i Cisty PVC, ale vzhledem k jeho vysoké
amorfni povaze, u jeho zdznamu nebyly dle pfedpokladi v oblasti 25 — 125 °C zazname-
nany z4dné vyhodnotitelné poznatky. Plnéni vzorku PVC plnivem Ag/ZnO by nem¢lo mit
vliv na jeho prechodové teploty, coz dokazuji i vysledky DMA, a proto také nebyly dale
pomoci DSC materidly na bazi PVC vyhodnocovany.
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Graf 9: DSC krivky vyhodnoceny pro cisté PLA a s riiznymi pridavky Ag/ZnO

Graficky si I1ze vysledek DSC prohlédnout na grafu 9, tento v sobé zahrnuje vSechny kon-
centrace PLA s Ag/ZnO. Pro objasnéni je nutné uvést, ze PLA s plnénim 0,5 a 1 hm. %
Ag/ZnO v tomto grafu opisuji témer stejné hodnoty (piekryvaji se), a proto se mize na

prvni pohled jevit, Ze zde jeden z téchto skentll chybi.
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Prvni piky na kiivkach v tomto grafickém provedeni ptedstavuji fazovy prechod druhého
fadu charakteristicky pro teplotu skelného pfechodu. Jak je vidét se zvySujicim se plnénim

se T, snizuje, pfesn¢ tak jak bylo zaznamenano i u metody DMA.

Dalsim dulezitym usekem na kiivkach je exoterm, ptedstavujici prubéh studené krystaliza-
ce, tj. krystalizace, jez je pozorovana pii ohfevu materidlu. Z vysledku skenti je patrné, Ze
teplota krystalizace se snizuje se zvySujicim se plnénim. Jedinou vyjimkou v tomto piipadé
je PLA plnény 5 hm. % Ag/ZnO, ktery ma T. mirn€ vyssi jak PLA plnény 3 hm. %.
V piipadé Cistého PLA se tento Gsek od plnénych velmi vyrazné lisi, jeho exoterm je totiz
na grafu nepatrny a tomu odpovidéd i jeho velmi mala plocha, ktera souvisi s pievahou

amorfni struktury u Cist¢ho PLA.

Poslednim vyraznym jevem na DSC skenech v grafu 9 je endotermni jev, ktery se
v ptipad€ plnénych PLA smési vyznacuje dvojici pikll na rozdil od €istého PLA, ktery ma
vrchol jen jeden. Pro vSechny kiivky je tato oblast zndma jako teplota tani. OvSem rozdvo-
jeni piku u plnéného PLA muze v tomto ptipadé byt zptisobeno jiz zmifilovanym Stépenim
polymernich fetézcti oxidem zine¢natym. Je pravdépodobné, Zze kazdd z dvojice vrcholi
reprezentuje ruznou polymerni frakci, které vzniknou po rozsté€peni makromolekul. Muize
se také dokonce jednat o rozdilné typy PLA, protoze PLA Ingeo 4042D je tvofen jak lakti-
dem L tak minoritnim mnozstvim laktidu D [73]. Jednalo by se v tomto pfipadé o kopoly-
mer dvou ptibuznych smési. V ptipadé obou piku se u vSech kiivek jejich charakteristicka
teplota snizuje s vysi plnéni plnivem Ag/ZnO a dokonce se s timto mnoZstvim zvysuje

druhy pik na ukor druhého.

K blizsimu vykladu vysledki DSC muize poslouzit tabulka 2, ktera numericky postupné

popisuje vSechny zmifiované jevy.

Tabulka 2: DSC — vyhodnocena data

. o Me¢érné teplo tani
Koncentrace T, [°C] T, Mérné teplo T [°C] [V/g]
Ag/ZnO [hm. %] | & °C] |krystali J/
g/Zn0 [hm. %] PC1 kerystalizace [JVg] (7= 0 7775~ 1.+ 2. pik
0 63,295]127,259 -1,341 152,324 - 1,314
0,5 55,4891121,081 -29,478 146,050 | 153,052 29,430
1 55,1591121,081 -29,778 146,050| 153,052 29,130
3 55,2991111,379 -28,116 137,714 146,718 28,375
5 50,546 ]118,730 -8,759 135,424 1 142,433 8,668
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7.5 XRD

Pro tuto analyzu byl z obou materialii vybran jen PLA. PVC jak jiz bylo zminéno v pied-

chozi kapitole je vysoce amorfni a zcela jisté by bylo jeho vyhodnocovani bezvysledné.

XRD analyzou byl podroben jeden reprezentativni vzorek z PLA. Jak je patrné z pfedcho-
zich vysledkii, smés PLA naplnéna 3 a 5 hm. % plniva se z hlediska popisu materidlovych
vlastnosti v Case jevila jako vysoce nestabilni. Z tohoto diivodu byla zvolena smés obsahu-
jici 0,5 hm. % aktivniho plniva, jako vzorek zastupujici i PLA plnény 1 hm. %, jak nazna-

¢uji velmi podobné vysledky DSC a DMA u téchto materialt.
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Graf 10: WAXS difraktogram PLA s 0,5 hm. % Ag/ZnO — a) tepelné neupravovany vzorek,

b) stredni rychlost chlazeni, c)nizka rychlost chlazeni
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V grafu 10 a) je vyhodnocen difraktogram PLA s 0,5 hm. % Ag/ZnO, ktery nebyl tepelné
nijak upravovan vyjma jeho zamichdni se samotnym plnivem pfi piipravé této smési.
Vznikly difraktogram tohoto vzorku nevykazuje Zadnou krystalickou strukturu a je na ném
viditelné pouze jedno Siroké amorfni maximum, nazyvajici se v tomto ptipadé jako tzv.
amorfni halo. Silnd amorfni povaha tohoto vzorku je s nejvyssi pravdépodobnosti zpiiso-
bena rychlym chlazenim smési v chladicim lisu pfi odformovani vzorki, kde se nestihla
vytvoftit t¢méf zadna krystalick4 faze.

Na dal$im difraktogramu v grafu 10 b) je provedena RTG difrakce u vzorku ze stejné sady
jako v predeslém piipad¢ (stejna tepelnd historie), avSak konkrétné pro tuto analyzu byl
vzorek opétovné tepelné upraven. Uprava spocivala v jeho zahiati na teplotu cca 120 °C
(teplota jeho studené krystalizace viz DSC) a v nasledném pozvolném ochlazeni na labora-
torni teplotu rychlosti ptiblizné 30 °C/minutu. Pfi pohledu na vyhodnoceni v b) ¢asti grafu

je viditelné zastoupeni krystalické faze patrné minimaln¢€ z jednoho reflexniho maxima.

Tteti a posledni difraktogram v grafu 10 c) predstavuje opét v zdkladu vzorek se stejnou
tepelnou historii jako ptedeslé dva, ale s jinou naslednou tepelnou tpravou pro tuto zkous-
ku. Tento vzorek byl opét vyhiat na ptibliznou teplotu 120 °C, ovSem nyni byl zchlazen
oproti pfedeSlému piipadu niZsi rychlosti. V tomto difraktogramu jsou k vidéni minimalné
dvé krystalické faze, které jsou identifikovatelné pomoci typicky uzkych reflexi (pikd).
Neni zcela jasné, zda jsou i nizsi piky identifikovatelné jako krystalické oblasti. Je vSak
mozné, ze se jedna o krystalické mtizky s jinym uspotadanim. Nejvyssi z pikl predstavuje
pravdépodobné stejné krystalické usporadani, jako nejvyssi reflexe z predesiého difrakto-
gramu, oba se objevuji pfi ptiblizn¢ stejném uhlu 16,57 °. Vysledek tohoto vyhodnoceni

naznacuje, ze se krystalinita oproti pfedchozimu vzorku pomérné vyrazng zvysila.

Uctelem této diskuze bylo poukazani na velice silnou teplotni zavislost uz u nejméné plné-
ného PLA. Tato analyza potvrzuje, Ze jiz pii nejniz§im plnéni se PLA stava siln¢ nestabilni
smési, u které je dosazeni stejnych vlastnosti vysledného kompozitu jen velmi obtizné.
Z tohoto divodu nebyla vyhodnocovana ani ptesna krystalinita jednotlivych smési, protoze
neni jednoduSe mozné u vSech vzorkll zarucit stejné podminky pfedchozi tepelné upravy.
Na zavér je nutné zminit, Ze toto zkoumani nebylo primarnim tcelem této prace, a proto

tento jev nechavame otevien pro dalsi badani.
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7.6 Méreni povrchové antibakterialni aktivity pripravenych vzorki

Pti méfeni antibakteridlni povrchové aktivity byly testovany oba plnéné materialy (PVC 1
PLA) a oba byly také vystaveny kolonizaci jejich povrchu jak kmenem E. coli tak S. Au-
reus. V pribéhu méfeni bylo zjiSténo, Ze oba materialy v plnéni 0,5 hm. % Ag/ZnO nepro-
kazovali zddnou antibakteridlni aktivitu vi¢i kmenu S. aureus, proto bylo rozhodnuto, ze

testovani v tomto plnéni na tento bakteridlni kmen nebude provadéno.

Tabulka 3 uvadi jednotlivé pocty zivotaschopnych bakterii, které byly sejmuty ze vzorkl
po 24 hodinové inkubaci (pii 35 °C). K t¢émto hodnotam se doSlo spoc¢itdnim kolonii, které
narostly v Sikmych agarech po 24 hodinové inkubaci, do téchto agart byla predtim zalita
SCDLP suspenze obsahujici smyté bakteridlni inokulum ze vzorkli. Na zéklad¢ znalosti
poctu kolonii bylo nasledné mozné pomoci rovnice 2 vypocitat zminiované pocty Zivo-

taschopnych bakterii.

Ke kazdému plnéni obou polymerii je dopsan také pocet Zivotaschopnych bakterii, které
byly sejmuty po 24 hodinach z polymert neobsahujici zadné plnivo. Tato hodnota je duile-
Zitd proto, Ze zohlednuje koncentraci inokula, které bylo nandSeno na oba vzorky simul-
tann€. Z obou téchto hodnot je ndsledné mozné vypocitat antibakterialni aktivitu (podle

rovnice 3) konkrétniho plnéného vzorku, proto je k vypoctu vzdy nutné znat ob€ hodnoty.

Tabulka 3: Pocet sejmutych Zivotaschopnych bakterii z PLA po 24 hodinové inkubaci

Koncentrace Pocet sejmutych zivotaschopnych bakterii po 24 hodinach inkubace [bun¢k/cm2]
Ag/Zn0 E. coli S. Aureus
- Sejmuto z plnénych PLA | Sejmuto z Cistych PLA | Sejmuto z plnénych PLA | Sejmuto z ¢istych PLA
0,5 2,56E+08 2,63E+08 - -
1 1,44E+08 3,29E+08 1,31E+08 1,99E+08
3 9,14E+06 3,29E+08 7,23E+07 1,99E+08
5 4,13E+02 2,63E+08 3,06E+07 1,99E+08

Tabulka 4: Pocet sejmutych Zivotaschopnych bakterii z PVC po 24 hodinové inkubaci

Koncentrace Pocet sejmutych zivotaschopnych bakterii po 24 hodinach inkubace [bun¢k/cm?2]
Ag/Zn0 E. coli S. Aureus
- Sejmuto z plnénych PVC | Sejmuto z ¢istych PVC | Sejmuto z plnénych PVC | Sejmuto z Cistych PVC
0,5 2,75E+08 2,30E+08 - -
1 2,08E+08 2,30E+08 9,98E+07 1,06E+08
3 2,44E+06 4,29E+08 4,86E+07 1,06E+08
5 7,11E+02 4,29E+08 1,78E+07 1,06E+08
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Tabulka 5: Vysledna antibakterialni aktivita polymerii plnénych Ag/ZnO

PLA PVC
Koncentrace Ag/ZnO | Antibakteridlni aktivita - | Antibakteridlni aktivita -
[hm. %] R R
E. coli S. Aureus E. coli S. Aureus
0,5 0,0105 - 0,0081 -
1 0,3598 0,1801 0,1298 0,0244
3 1,5564 0,4394 2,2457 0,3372
5 5,8037 0,8127 5,7808 0,7730

V tabulce 5 jsou vypsany ciselného hodnoty pro oba materialy a také bakterie, kterymi
byly tyto kompozity podrobovéany. VZzdy je tedy ke kazdému materidlu s riiznym plnénim a
pouzitou bakterii vypsana hodnota R charakterizujici jeho schopnost hubit tento bakterialni
kmen. Z vypoctenych dat je na prvni pohled viditelné, Zze s vzristajicim plnénim neroste
jejich R linearné, ale spi$ exponencialné (piedevsim v piipad€ plisobeni na kmen E. coli).
Tuto skutecnost si lze 1épe predstavit pti pohledu na grafy 11 a 12, které shrnuji poznatky
tabulky 5 v grafické podobé.
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Graf 11: Vysledky antibakterialni aktivity vzorkii viici E. coli
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Graf 12: Vysledky antibakterialni aktivity vzorkii viici S. aureus

Dals$im zjisténim, které bylo uvadéno na zacatku této kapitoly bylo, ze Ag/ZnO plnivo je
mnohem ucinnéjsi vici gramnegativnimu kmenu E. coli jak ke grampozitivnimu S. Aureus
a to celkoveé témeét o 80 %. Tento trend se da predpokladat pro Siroké spektrum gramnega-
tivnich a grampozitivni bakterii. Divodem nejspiSe bude slozZitost bunécné stény S. aureus
(grampozitivni kmen) oproti E. coli (gramnegativni kmen), o které je e v kapitole 1.2.
Podle té€chto indicii se da uvazovat, Ze hlavnim Cinitelem pfi hubeni gramnegativnich bak-
terii byly v tomto pfipad¢é nanocastice stfibra, zdlivodnéni této hypotézy je podpoieno in-
formacemi z kapitoly 3.4.1. Diky ptitomnosti ZnO je pravdépodobné¢ umoznéna bakteri-
cidni aktivita plniva vii¢i grampozitivnim bakteriim. ZnO je obecné povazovano za velmi
ucinnou antibakterialni latku ptisobici na grampozitivni typy bakterii, jak bylo zmifiovano
také v kapitole 3.4.2. Je také mozné, Ze bunky S. aureus jsou napadany i nanocasticemi
stiibra, které¢ jsou neseny destickami ZnO a lépe tak umoziuji dispergaci nanoplniva

v polymeru, coz byva mnohdy problémem.
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Poslednim dulezitym poznatkem v této Casti je, Ze témét ve vSech ptipadech vykazuje vys-
$i antibakterialni aktivitu PLA plnény stejnym mnozstvim Ag/ZnO jako PVC. Vyjimku
tvofi jen situace pisobeni plnénych polymernich smési 3hm. %, kdy vyssi antibakterialni
aktivitu ma plnéné PVC. Celkovy rozdil antibakterialni aktivity mezi témito materidly se
vSak pohybuje okolo 2 %. Zdivodnéni tohoto jevu by mohlo byt opodstatnéno tim, ze PLA
je ve své podstaté biodegradabilni polymer, a proto v pribéhu svého ptirozeného rozkladu

muze uvoliovat antibakteridlni sloZky obsazené ve své matrici.
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ZAVER

Prvotnim cilem této diplomové prace bylo piipravit vzorky PLA a PVC s antibakterialné
aktivnim plnivem pfipravenym pomoci MW syntézy. Plnivo bylo pfed svym zpracovanim
nasnimano skenovaci elektronovou mikroskopii. Zavedeni této hybridni Ag/ZnO ptisady
do vySe zminiovanych polymert probéhlo v taveni a timto zptisobem byly pfipraveny kom-
pozity obsahujici Ctyfi rizné hmotnostni koncentrace plniva. Nasledné byly tyto vzorky
prichystany pro dalsi testovani. Mezi testy, které byly na vzorcich provadény, pattilo ohod-
noceni jejich tokovych vlastnosti, ohodnoceni tepelné¢ mechanickych vlastnosti dynamic-
kou mechanickou analyzou, dale pak byly vyhodnoceny tepelné a morfologické vlastnosti
diferencialni skenovaci kaloritmetrii a provedena difrakce RTG zafeni pro analyzu morfo-
logickych a tepelné citlivostnich charakteristik zkoumanych kompozitnich materialt. Sté-
zejnim analyzou celé experimentalni ¢innosti bylo ohodnoceni antibakteriadlni povrchové

aktivity téchto kompoziti v souladu s relativné nové zavedenou normou ISO 22196.

Béhem provadéni zminiovanych testovani bylo zjisténo, ze modifikace vlastnosti PLA neni
uplné¢ idedlni vyuzitim vySe uvedeného plniva. Pfisada sice zajist'uje jeho povrchovou an-
tibakterialni aktivitu, ale do jisté miry uvadi tento kompozit jiz pfi nejnizSim pfipraveném
plnéni do pomérné nestabilnich forem, které nezarucuji ani idedlni zpracovatelnost, ani
odpovidajici vysledné mechanické vlastnosti. Pokud by se ovS§em nasla piihodna aplikace,
dostatetn¢ nizké naplnéni zkoumanou pfisadou na bazi Ag/ZnO by se dalo vyuzit,
v souvislosti s predpoklddanou vyssi kinetikou biodegradace komeréné dostupné polymer-
ni matrice, napiiklad pro fizené uvolfiovani dalSiho aktivniho plniva z findlniho produktu
na bazi PLA. To by vSak vyzadovalo dalsi vyzkum a detailnéjsi popis samotného déje. Na
druhou stranu pokud je zkoumanou aktivni slozkou modifikovano PVC, nedochazi
k vyraznym zménam v jeho vyslednych vlastnostech a jen z ¢asti se méni jeho zpracova-
telnost. Z pohledu antibakteridlni schopnosti oba modifikované polymery vykazuji pomér-
né silnou aktivitu vici gramnegativnimu kmenu E. coli. Na grampozitivni kmen S. aureus
byla baktericidni aktivita zaznamenana fadové niz§i. Dale bylo zjisténo, ze PLA plnény
stejnym mnozstvim hybridu Ag/ZnO jako PVC disponoval vyssi povrchovou antibakterial-
ni schopnosti zdivodinovanou biodegradabilni povahou PLA a tim padem eventualnim

snadnéjSim uvoliovanim aktivniho plniva z matrice.
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Nasledujici zjiSténi dokazuji pomérné dobrou antibakterialni aktivitu hybridu Ag/ZnO
v plnénych polymernich smésich. S ohledem na jednoduchost a nendro¢nosti ptipravy to-
hoto nanoplniva vyvstava fakt, ze by se tato aktivni slozka mohla dockat realného aplikac-
niho nasazeni, coz by jisté mé&lo pfinos pro spolecenskou praxi. Dale by stilo za zvazeni
otestovat toto plnivo nejen na plastikaiskych smésich, ale také na gumarenskych, kde by
modifikované ZnO mohlo zlepSovat vulkaniza¢ni charakteristiky i/nebo vysledné vlastnos-

ti pryz a zaroven by spolu s Ag ¢asticemi mohlo plisobit jako baktericidni slozka.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PMMA  Polymetylmetakrylat.

PUR Polyuretan.

pm Mikrometry — jednotka délky.

DNA Deoxyribonukleové kyselina.

nm Nanometry — jednotka délky.

PLA Polylaktid.

OLK Oteviran laktidového kruhu.

°C Stupné celsia — jednotka teploty.

PGA Polyglykovlova kyselina.

PVC Polyvinylchlorid

Pa Pascal — jednotka tlaku.

Hz Herz — jednotka frekvence.

uv Ultrafialové zateni.

pH Jednotka kyselosti a zasaditosti rostok.

TKF Trikrezyl fosfat.

DBF Dibutyl ftalat.

DOF Dioktyl fumarat.

DEHP  Dietylhexyl ftalat.

A% Volt — jednotka elektrického napéti.
H,0, Peroxid vodiku.

KMnO, Manganistan draselny.

HCI Chlorovodik.

KJ Jodid draselny.

—SH Peptidoglykanova skupina.
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-NH,
-OH
—COOH
KCN
PE

PP

PAD

LDPE
EVA
PET
PVAL
PVP
EMA
EMMA
PVDC
EVOH

PS

AgNO;
TEM
ZnO
NP
SEM

ISO

Amidova skupina.
Hydroxylova skupina.
Karboxylova skupina.
Kyanid draselny.
Polyetylen.

Polypropylen.

Poylamid.

Akrylonitril butadien styren.
Nizko-hustotni polyetylen.
Etylen-vinyl acetat.
Polyetylentereftalat.
Polyvinyl alkohol.
Polyvinylpirrolidon.

Polyetylmetakrylat.

Kopolymer etylenu s metylmetakrylatem.

Polyvinylidenchlorid.
Etylenvinyl alkohol.
Polystyren.

Kationt stfibra.

Dusic¢nan sttibrny.

Transmisni elektronova mikroskopie.

Oxid zine€naty.

Nanoparticles — nanocastice.

Skenovaci elektronova mikroskopie.

International Organization for Standardization.
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Mol

Fe
MW
W
HTMA

Ag/ZnO

DMA

RTG

DSC

XRD

WAXS

JIS

Jednotka latkového mnozstvi.
Zelezo.

Mikrovlny.

Watt — jednotka vykonu.

Hexametylentetramin.

Hybridni ptisada stfibra a oxidu zine¢natého.

Jednotka sily.

Dynamickéa mechanicka analyza
Elasticky modul.

Rentgen.

Diferenciélni skenovaci kalorimetrie.
Rentgenova difrakce.

Sirokouhla difrakce rentegenového zaieni.
Uhel znageny ve stupnich.

Japanese Industrial Standards
Teplota skelného prechodu.

Teplota krystalizace.

Teplota tani.

Rychlost smykové deformace.
Smykova viskozita.

Smykove napéti.

Czech collection of Microorganism.
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha P 1: Reologické vlastnosti ptipravovanych smési



PRILOHA P 1: REOLOGICKE VLASTNOSTI PRIPRAVOVANYCH

SMESI
PLA s 0 hm. % Ag/ZnO PLAs 0,5 hm. % Ag/ZnO PLAs1hm. % Ag/ZnO

vIs' | niPas] | wy([kPa] | yvI[s*] | n[Pa.s] | wxy[kPa] | vI[s] | n[Pa.s] | txy [kPa]
7,66 | 133,82 | 1,0254 5,58 0,00 0,0000 5,49 0,00 0,0000
11,11 | 144,49 | 1,6055 7,45 0,00 0,0000 7,45 0,00 0,0000
15,93 | 151,55 | 2,4141 | 10,99 | 0,00 0,0000 | 11,00 | 0,00 0,0000
23,59 | 147,29 | 3,4746 | 15,91 | 0,00 0,0000 | 15,75 | 0,00 0,0000
34,35 | 124,53 | 4,2773 | 23,47 | 0,00 0,0000 | 23,20 | 0,00 0,0000
50,10 | 92,28 4,6231 | 34,51 | 0,00 0,0000 | 34,44 | 0,00 0,0000
73,40 | 69,53 51035 | 50,22 | 0,00 0,0000 | 49,53 | 0,00 0,0000
107,00 | 53,16 56895 | 73,37 | 0,00 0,0000 | 73,16 | 0,00 0,0000
156,40 | 45,06 7,0488 | 107,00 | 0,00 0,0000 | 107,10 | 0,00 0,0000
228,30 | 36,94 8,4316 | 156,40 | 0,00 0,0000 | 156,40 | 0,00 0,0000
333,60 | 30,30 | 10,1074 | 228,30 | 1,49 0,3398 | 228,30 | 0,00 0,0000
486,80 | 25,24 | 12,2871 | 333,50 | 1,83 0,6094 | 333,70 | 0,00 0,0000
710,60 | 21,03 | 14,9414 | 486,80 | 2,19 1,0664 | 486,80 | 0,00 0,0000
710,70 | 2,11 1,5000 | 710,80 | 0,00 0,0000

PLA s 3 hm. % Ag/ZnO

PLA s 5 hm. % Ag/ZnO

yIs] | n[Pa.s] | y[kPa] | vIs'] | n[Pa.s] | txy[kPa]
5,64 0,00 0,0000 5,39 0,00 0,0000
7,61 0,00 0,0000 7,32 0,00 0,0000
11,08 0,00 0,0000 11,04 0,00 0,0000
15,98 | 0,00 0,0000 | 16,04 | 0,00 0,0000
23,38 0,00 0,0000 23,52 0,00 0,0000
34,56 0,00 0,0000 34,52 0,00 0,0000
50,08 0,00 0,0000 50,06 0,00 0,0000
73,37 0,00 0,0000 73,23 0,00 0,0000
107,10 0,00 0,0000 | 106,90 0,00 0,0000
156,50 0,00 0,0000 | 156,40 0,00 0,0000
228,30 0,00 0,0000 228,30 0,00 0,0000
333,60 0,00 0,0000 | 333,70 0,00 0,0000
486,80 0,00 0,0000 486,70 0,00 0,0000
710,50 0,00 0,0000 | 710,80 0,00 0,0000




PVCs0hm. % Ag/ZnO

PVCs 0,5 hm. % Ag/ZnO

PVCs1hm. % Ag/ZnO

yIs'l | nlPas] | ey[kPa] | yI[s'] | nlPa.s] | ™y[kPa] | yI[s'] | nlPa.s] | ty [kPa]
5,28 | 1462,62 | 7,7227 5,42 | 2083,44 | 0,0053 5,35 | 2310,41 | 0,0054
7,36 | 1179,04 | 8,6777 7,63 | 1499,67 | 0,0074 7,70 | 1945,57 | 0,0076
11,13 | 897,69 9,9902 11,13 | 1157,25 | 0,0111 10,88 | 1560,70 | 0,0111
15,89 | 694,20 | 11,0332 | 15,93 | 906,37 0,0159 15,93 | 1150,62 | 0,0159
23,48 | 540,67 | 12,6973 | 23,56 | 674,35 0,0235 23,32 | 842,82 0,0236
34,45 | 434,52 | 14,9707 | 34,70 | 493,88 0,0345 34,44 | 656,80 0,0347
50,13 | 345,84 | 17,3379 | 50,22 | 394,11 0,0501 50,20 | 499,99 0,0502
73,42 | 276,52 | 20,3027 | 73,24 | 314,71 0,0734 73,12 | 386,81 0,0732
107,10 | 223,89 | 23,9766 | 107,10 | 247,96 0,1071 | 107,00 | 288,59 0,1071
156,40 | 179,28 | 28,0371 | 156,60 | 197,40 0,1564 | 156,50 | 216,00 0,1566
228,30 | 138,85 | 31,6992 | 228,20 | 151,52 0,2283 | 228,30 | 162,50 0,2282
333,50 | 107,30 | 35,7832 | 333,60 | 115,23 | 0,3335 | 333,40 | 122,29 | 0,3336
486,80 | 81,70 39,7676 | 486,90 | 86,16 0,4868 | 486,80 | 89,78 0,4869
710,90 | 59,87 | 42,5625 | 710,50 | 63,72 0,7109 | 710,60 | 65,11 0,7105
PVCs3 hm. % Ag/ZnO PVCs5hm. % Ag/ZnO

vIs?] | n(Pas] | y[kPa] | v[s™] | n[Pa.s] | txy [kPa]

5,42 | 1827,33 | 2,3104 5,51 | 2836,60 | 0,0054

7,77 | 1386,24 | 1,9456 7,25 | 2279,66 | 0,0078

11,11 | 1200,76 1,5607 11,11 | 1782,95 0,0111

16,09 | 936,33 1,1506 15,82 | 1357,98 | 0,0161

23,50 | 760,65 0,8428 23,47 | 1001,50 | 0,0235

34,38 | 635,49 0,6568 34,44 | 761,27 0,0344

50,04 | 518,80 0,5000 50,12 | 578,74 0,0500

73,08 | 417,22 0,3868 73,24 | 427,83 0,0731

107,10 | 314,66 0,2886 | 107,10 | 319,47 0,1071

156,50 | 231,56 0,2160 | 156,40 | 233,79 0,1565

228,20 | 171,68 0,1625 | 228,10 | 169,38 0,2282

333,70 | 126,25 0,1223 | 333,50 | 122,40 0,3337

486,90 | 95,07 0,0898 | 486,70 | 90,38 0,4869

710,70 | 67,55 0,0651 | 710,70 | 65,25 0,7107




	OBSAH
	Úvod 11
	TEORETICKÁ ČÁST 13
	1 Bakterie 14
	1.1 Obecné vlastnosti bakteriální buňky 14
	1.2 Hlavní dělení bakterií na základě buněčné stěny 17
	1.3 Bakterie použité v experimentální části 19

	2 polymerní systémy použité v experminetální čísti 22
	2.1 Polylaktid (PLA) 22
	2.2 Polyvinylchlorid (PVC) 24

	3 Antibakteriální akce a jejich možná realizace v případě polymerních systémů 26
	3.1 Vliv vnějších činitelů na bakterie 26
	3.2 Látky využitelné pro likvidaci či omezení funkce bakterií 29
	3.3 Možnosti docílení antibakteriální schopnosti polymerních systémů 33
	3.4 Působení stříbrných a zinečnatých částic na bakteriální buňku 40

	Praktická část 45
	4 cíle práce 46
	5 Příprava vzorků 47
	5.1 Použité materiály a chemikálie 47
	5.2 Příprava vzorků 49

	6 Charakterizace připravených Vzorků 55
	6.1 SEM - skenovací elektronová mikroskopie 55
	6.2 Reologické vlastnosti 56
	6.3 DMA – dynamická mechanická analýza 58
	6.4 DSC – diferenciální skenovací kalorimetrie 60
	6.5 XRD – difrakce rentgenového záření 63
	6.6 Měření povrchové antibakteriální aktivity připravených vzorků 64

	7 Výsledky a jejich diskuse 69
	7.1 SEM mikroskopie 69
	7.2 Reologické vlastnosti 75
	7.3 DMA 80
	7.4 DSC 85
	7.5 XRD 87
	7.6 Měření povrchové antibakteriální aktivity připravených vzorků 89

	Závěr 93
	Seznam použité literatury 95
	Seznam použitých symbolů a zkratek 102
	Seznam obrázků 105
	Seznam tabulek 107
	Seznam Rovnic 108
	Seznam Příloh 109
	Úvod
	Bakterie
	Obecné vlastnosti bakteriální buňky
	Velikost a tvar bakteriálních buněk
	Struktura a složení bakteriálních buněk

	Hlavní dělení bakterií na základě buněčné stěny
	Buněčná stěna grampozitivních bakterií
	Buněčná stěna gramnegativních bakterií

	Bakterie použité v experimentální části
	Escherichia coli
	Staphylococcus aureus


	polymerní systémy použité v experminetální čísti
	Polylaktid (PLA)
	Polyvinylchlorid (PVC)

	Antibakteriální akce a jejich možná realizace v případě polymerních systémů
	Vliv vnějších činitelů na bakterie
	Fyzikální faktory
	Teplota
	Vodní aktivita a vlhkost
	Hydrostatický tlak
	Ultrazvuk
	Záření

	Chemické faktory
	pH prostředí
	Oxidoredukční potenciál
	Povrchové napětí
	Dezinfekční látky
	Chemoterapeutika

	Biologické faktory
	Antibiotika


	Látky využitelné pro likvidaci či omezení funkce bakterií
	Baktericidní látky
	Bakteriostatické látky
	Jedy
	Antimetabolity
	Antibiotika


	Možnosti docílení antibakteriální schopnosti polymerních systémů
	Začlenění stálé či uvolňující se antimikrobiální přísady přímo do polymerní matrice
	Nanášení antimikrobiálního činidla na povrch polymerního produktu
	Navázání antimikrobiálního činidla k polymeru pomocí iontových či kovalentních vazeb
	Využití polymerů, jež mají přirozeně antimikrobiální vlastnosti

	Působení stříbrných a zinečnatých částic na bakteriální buňku
	Působení stříbrných částic
	Působení na gramnegativní bakterie
	Působení na grampozitivní bakterie

	Působení zinečnatých částic


	cíle práce
	Příprava vzorků
	Použité materiály a chemikálie
	Příprava vzorků
	MW syntéza
	Syntéza hybridních Ag/ZnO částic

	Zamíchání směsí
	Příprava zkušebních tělísek pro antibakteriální testy


	Charakterizace připravených Vzorků
	SEM - skenovací elektronová mikroskopie
	Použité zařízení a podmínky charakterizace

	Reologické vlastnosti
	Použité zařízení a podmínky charakterizace

	DMA – dynamická mechanická analýza
	Použité zařízení a podmínky charakterizace

	DSC – diferenciální skenovací kalorimetrie
	Použité zařízení a podmínky charakterizace

	XRD – difrakce rentgenového záření
	Použité zařízení a podmínky charakterizace

	Měření povrchové antibakteriální aktivity připravených vzorků
	Postup podle normy ISO 22196: 2007


	Výsledky a jejich diskuse
	SEM mikroskopie
	Reologické vlastnosti
	PLA s přídavkem Ag/ZnO
	PVC s přídavkem Ag/ZnO

	DMA
	PLA s přídavkem Ag/ZnO
	PVC s přídavkem Ag/ZnO

	DSC
	XRD
	Měření povrchové antibakteriální aktivity připravených vzorků

	Závěr
	Seznam použité literatury
	Seznam použitých symbolů a zkratek
	Seznam obrázků
	Seznam tabulek
	Seznam Rovnic
	Seznam Příloh

