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Abstrakt

Byly syntetizovany tfi slouéeniny — kyselina hydroxy(phenyl)methandiyl-bis(fosfonova)
— disodna sul (NayH,L"), kyselina 1-hydroxy-2-phenylethan-1,1-diyl-bis(fosfonova) — disodna
stil (Na,H,L?) a tetraethyl hepta-1,6-diyne-4,4-diyl-bis(fosfonat) (L?.

Nasledn¢ byly zkoumany sorp¢ni vlastnosti k povrchu praskového oxidu titanicitého.
K t&mto sorpénim experimentiim byly pouzity latky Na,H,L*, Na,H,L? a kyselina 1-hydroxy-
2-(4-nitrophenyl)ethan-1,1-diyl-bis(fosfonova) (H,L?).

Z vysledki sorpénich studii vyplynulo, ze latky Na,H,L' a Na,H,L? maji schopnost
solubilizovat oxid titaniCity do roztoku a neni tak mozné provést vyhodnoceni sorpce pomoci
UV-Vis spektroskopie. U latky HyL? se solubilizadni schopnosti nevyskytuji. Latka interaguje

s povrchem oxidu titani¢itého intenzivné za vzniku monomolekularni vrstvy.

Klic¢ova slova: Bis(fosfonaty), sorpce, oxid titanicity.



Abstract

Three compounds were synthesized in this bachelor thesis— hydroxy(phenyl)methandiyl-
bis(phosphonic) acid — disodium salt (NayH,L'), 1-hydroxy-2-phenylethan-1,1-diyl-
bis(phosphonic) acid — disodium salt (Na,H,L? and tetraethyl hepta-1,6-diyne-4,4-diyl-
bis(phosphonate) (L*).

The next part of the thesis is focused on sorption towards to powdered titanium dioxide
surface. Following compounds were used for these sorption experiments: Na,H,L*, Na,H,L?
and 1-hydroxy-2-(4-nitrophenyl)ethan-1,1-diyl-bis(phosphonic) acid (H,L?).

The experimental results show that compounds Na,H,L*and Na,H,L? have the ability to
solubilize titanium dioxide into solution - for this reason there is no possibility to use UV-Vis
spectroscopy to evaluate their sorption. In the case of HyL? there are no solubilizing properties.
The compound interacts intensively with titanium dioxide surface and forms monomolecular

layer.

Keywords: Bis(phosphonates), sorption, titanium dioxide.
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1 Teoreticky uvod

1.1 Fosfor

Fosfor se nachazi v V. A skupiné periodické tabulky. V pfirodé se vyskytuje pouze ve
form¢ sloucenin. Ve slouceninach ma fosfor zaporna i kladna oxidaéni ¢&isla (-3, ...+5). Dalsi
podstatnou vlastnosti je zna¢na variabilita vazebné geometrie. To fosforu umoziuje, aby
vytvarel §irokou skalu funkénich skupin, organickych a anorganickych sloucenin.

Tyto schopnosti vedly v pribéhu 20. stoleti k intenzivnimu zkoumani slou¢enin fosforu,
nejintenzivnéji byly vSak zkoumany slouceniny organofosforové. Nalezly uplatnéni v mnoha

oborech lidské ¢innosti — zeméd¢€lstvi, medicina aj.

1.1.1 Funkce fosforu v organismu

Lidské télo obsahuje fosfor ve formé organickych i anorganickych sloucenin. Nejvice
slouéenin fosforu je obsaZeno v opérnych tkanich, zubech a ATP. Zubni sklovina je tvofena
hydroxoapatitem Cas(PO,4);OH, po nahradé¢ -OH skupiny atomem fluoru dochazi ke zvyseni
odolnosti skloviny. Ta je pak méné nachylna k poskozeni kyselinami, které vznikaji kvasenim
za ucasti bakterii. DalSim pfikladem je kostni tkdn. Ta je tvofena predevSim smési
hydroxoapatitu a mineralu dahlitu (Na,Ca)s(PO,,CO3)sOH. Toto slozeni dava kostem
charakteristické vlastnosti — pevnost a odolnost.

Fosfor je v téle také vazan v podobé organickych slou¢enin piedevs§im ve formé fosfatu.

Fosfaty jsou dilezitou soucasti ATP, fosfolipidovych membran, nukleovych kyselin atd.

1.2 Fosfonové kyseliny

|| R
P P P P P P

R | R7|DoH HO” | >R7 | DoH HO” | | SoH
OH OH OH OH OH OH

Obriazek 1 Vybrané organofosforové kyseliny: a) kyselina fosfinova, b) kyselina fosfonova, c) obecna

kyselina bis(fosfonova), d) geminalni kyselina bis(fosfonova). R = alkyl nebo aryl.

Jednu ze zékladnich skupin organofosforovych kyselin (Obrazek 1) ptedstavuji kyseliny

fosfonové (s obecnym vzorcem RPOsH,). Jedna se o formalni derivaty anorganické kyseliny
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fosforité. Atom vodiku, pfimo vazany na atom fosforu, je nahrazen alkylem nebo arylem.
V piipadé vyskytu dvou fosfonovych skupin vjedné molekule hovoiime o kyselinach
bis(fosfonovych).

Skupina vyse uvedenych latek se vyznacuje svou in vivo stabilitou a odolnosti. Pro jejich
vyuziti v medicin€ je podstatnd nizka mira toxicity. VySe uvedené vlastnosti umoziuji témto
kyselinam vazbu v aktivnich centrech enzymi nebo také pevné navazani na bunééné receptory.
Pro piiklad, aminofosfonaty jsou schopné vytvofit komplex s iontem v aktivnim centru enzymu
a tim ho inhibovat.

Mnohacetné biologické vyuziti fosfonatl je predurceno ¢tyimi dillezitymi vlastnostmi —
tetrahedralni geometrii (formaln€¢ jsou fosfonaty povazovany za strukturni analogy
tetrahedralnich intermediatd hydrolyzy peptidické vazby), schopnosti tvofit elektrostatické
interakce, tvorbou vodikovych vazeb (nejéastéji s proteiny) a dobrou schopnosti chelatace
kovovych iontd (dokazou inhibovat ionty kovl, které se nachézeji v aktivnich centrech
enzymt). Tyto uvedené vlastnosti maji zdsadni vliv na pochopeni konkrétnich interakci
s biomolekulami.

V souCasné dobé je jednou z nejvice zkoumanych oblasti vyuziti fosfonovych kyselin
vyzkum na rozhrani mezi biologii, medicinou a nanotechnologiemi. Dana oblast produkuje
Sirokou skalu inovativnich organickych/anorganickych nanomaterialli, které se jiz pouzivaji
¢i vykazuji slibny potencial pro budouci vyuziti v riznych biomedicinskych aplikacich
(kontrastni latky), ve farmaceutickém primyslu (Ié¢iva kostnich chorob), tkdniovém inZenyrstvi
¢i technické praxi (antikorozni ochrana, snizeni tvrdosti vody). Fosfonatova skupina mtize byt
dle poslednich vyzkumu vyuzita také jako ,linker mezi anorganickou a organickou ¢asti bio -
zafizeni.

Dalsi vyhodou fosfonovych kyselin je jejich afinita ke kostni tkani. Tato interakce
umoziuje pouzit materialy modifikované fosfonovymi kyselinami jako kontrastni latky, popf.
po naneseni zbytki fosfonovych kyselin na povrch kostnich implantatd zvysit jejich

biokompatibilitu.*

1.2.1 Bis(fosfonaty)

Bis(fosfonaty), strukturni analoga pyrofosfatu, jsou schopny, diky své vysoké afinité
Kk povrchu hydroxoapatitu, selektivni vazby na kostni tkan. K jejich vazbé dochazi pirednostné
Vv mistech snejvy$si bunéfnou aktivitou. Jedna se predevSim o oblasti rlstu a oblasti
patologickych zmén. Po navazani dochazi k inhibici ristu a rozpous$téni krystalt hydroxoapatitu

a také k ovlivnéni funkce kostnich bun&k.” Inhibice je zptsobena zménou, kterou vyvolaji



bis(fosfonaty) v biochemickych drahéch v osteoklastech”. Bis(fosfonaty) jsou v soutasné dobé
indikovany jako 1éCiva onemocnéni, kterd jsou spojena S vysokou resorpci kostnich minerald
napiiklad osteopordza nebo Pagetova choroba®.

Silna afinita k povrchu hydroxoapatitu byla vyuzita k cilenému transportu 1é¢iv
a kontrastnich latek.” Dale pak byly k podobnym tuéelim vyuzivany makrocyklické derivaty

bis(fosfonatt).”

1.2.2 Efekty pusobeni bis(fosfonatii) na kostni tkan

Hlavnim efektem piasobeni bis(fosfonati) je inhibice kostni resorpce. Tento efekt zacina
béhem prvnich dvou dnii po podéani, bez ohledu na zpiisob a frekvenci podavani. Snizeni
resorpce je doprovazeno pozitivni vapnikovou bilanci. Mechanismus ptsobeni bis(fosfonatu) je
slozity a pusobi jak na bunécné, tak molekularni trovni. Cilové bunky jsou osteoklasty
(pohyblivé kostni bunky, které maji za ukol odbouravat kostni matrix). Bis(fosfonaty) ovliviuji
syntézu latek, které maji vliv na mineralizaci kosti.

Dalsi mechanismus pisobeni bis(fosfonatii) byl pozorovan na pacientech s mnoha¢etnym
myelomem (jedna se o nezhoubné nadorové onemocnéni, kde zhoubné bunky vytvaieji na
kostech 1éze a vznika riziko komplikovanych zlomenin). V tomto piipadé bis(fosfonaty)
ovliviiuji ¢innost osteoblasti”® (buiiky tvofici kostni matrix). Osteoblasty produkuji latky, které
maji za nasledek snizeni aktivity osteoklastt, a tedy nedochazi k tak markantni degradaci kostni
tkane.

Bis(fosfonaty) maji vliv nejen na nezralé kostni bunky (osteklasty, osteoblasty), ale
ovlivituji také jiz zralé bufiky kostni tkané (osteocyty™). Piisobi tak, Ze ovliviiuji buné&nou smrt.
Jsou tedy schopny predejit fidnuti kosti. Tento efekt se pouziva napf. pii 1é€bé nckterymi

glukokortikoidy, které zptsobuji pfed¢asnou apoptézu bunék kostni tkan€.

“ Jedna se o velkou rozvétvenou buiiku, ktera je schopna pohybu. Vznika genezi z monocyti (druh
bilych krvinek). Jeji hlavni funkeci je odbouravani kostni tkané.

* Kostni onemocnéni, pfi kterém dochazi k intenzivni kostni resorpci. Ta je nasledovéana tvorbou
strukturn€ neplnohodnotné kostni hmoty.

* Kostni butika specializujici se na syntézu kostni hmoty. Do svého okoli vylucuje kolagen,
proteoglykan a glykoproteiny. Vznikaji z kmenovych bun€k v kostni dieni.

* Jedna se o kostni buiiky, které se nachazeji v klidovém stadiu. Jsou lokalizovany v dutinich
kostni tkané. Vznikaji hromadénim kostni hmoty v okoli osteoblasti.
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1.3 Oxidické materialy, povrchy a jejich modifikace

Oxidické materidly a povrchy téchto materiali vykazuji mnohé velice zajimavé
vlastnosti, které se mohou po modifikaci vhodnou molekulou jesté zesilit, popt. material mize
ziskat vlastnosti nové. Z téchto diivodii si tato skupina materiali zaslouzi naSi pozornost.
Oxidické materidly sami o sobé maji velké mnozstvi unikdtnich vlastnosti jmenujme napf.
velkou odolnost oxidu hlinitého. Nalezneme zde polovodice i dokonalé izolatory. Nékteré oxidy
jsou tak chemicky inertni, Ze se pouzivaji jako antikorozni ochrana. Zatimco dalsi jsou kvili
svému specifickému povrchu vynikajicimi katalyzatory chemickych reakci. Mezi oxidickymi
materialy objevime latky s vybornymi optickymi €i elektrickymi vlastnostmi. Neni potom divu,
7e velké mnozstvi z nich nalezlo své uplatnéni v elektrotechnice. Mnoho téchto vlastnosti je
dano povrchovou strukturou materialu.”

Jednim z kriterii, kterd urCuji povrchové vlastnosti, jsou atomy, popi. molekuly
nachdzejici se na povrchu materidlu. Tyto objekty davaji povrchu jeho charakteristické
vlastnosti napt. smacivost. Modifikaci povrchovych skupin mizeme dosahnout rozli¢nych
funkénich Gprav, které povedou k materialu se zcela novymi vlastnostmi.

Modifikace povrchii se nejcastéji provadi pomoci organickych molekul. Interakce
povrchu s organickou molekulou je umoznéna dvéma druhy interakci — nekovalentni
a kovalentni. Nekovalentni modifikace je zprostiedkovana van der Waalsovymi nebo
elektrostatickymi interakcemi. Upravy povrchu anorganického materialu nizkomolekularnimi
latkami jsou vétSinou zalozeny na interakci povrchu s konkrétni funkéni skupinou modifikujici
molekuly. Tato vazba kotvici skupiny na povrch je zalozena na tvorbé kovalentni vazby
a nazyva se chemisorpce. Pfikladem chemisorpce je modifikace oxidického materidlu, jako je

e e . y 5
oxid kiemicity nebo cinicity, organosilany popt. organostannany.

1.3.1 Vlastnosti a vyuziti oxidu titanicitého

Jednim z oxidickych materidll, které jsou v soucasné dob¢ intenzivné zkoumany, je oxid
titanicity. Modifikaci povrchovych skupin, v tomto piipadé hydroxylovych, je mozné dosahnout
rozli¢nych korekei vlastnosti tohoto materialu. Oxid titanicity je pevna, krystalicka latka bilého
zbarveni. Z chemického hlediska se jedna o inertni material, odolny vici pusobeni kyselin
a zasad jak ve zfedéné tak i koncentrované forme.

Oxid titani¢ity je znam v n&kolika krystalovych modifikacich®: rutil, anatas, brookit,
columbit, baddeleyit, hollandit, ramsdellit a jako posledni TiO, bronz. Poslednich pét ve vyctu
se V ptirodé nenachazi a byly pifipraveny uméle. Vyjimku tvoii TiO, bronz, ktery byl nalezen

ve Svycarsku.’
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Oxid titaniCity se pouZziva v heterogenni katalyze. Slouzi bud’ jako nosi¢ deponovaného
katalyzatoru, nebo jako katalyzator sam o sob&. Dulezitou vlastnosti je jeho fotokatalyticka
schopnost. Ta se vyuziva pfi zvySeni ucinnosti solarnich ¢lankd, pii vyrobé vodiku a elektrické
energie. Diky své bilé barveé je oxid titaniCity vyuzivan jako soucast kosmetickych vyrobkd.
Znacna chemicka odolnost pak umoznuje pouziti oxidu titani¢itého jako antikorozni ochrany.

Moderni vyuziti nachazi jako soucast novych tranzistori MOSFET (Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor), dale pak je obsazen v nanorozmérové formé v bateriich
na bazi lithia.

Fotoelektrické a fotochemické vlastnosti oxidu titani¢itého jsou pfedmétem intenzivniho
vyzkumu. Pritkopnicka prace japonskych védct Fujishimy a Hondy' tykajici se fotolytického
rozkladu vody na elektrodé z oxidu titani¢itého podnitila velky zdjem o tento smér vyzkumu.
Dalsi partii vyzkumu fotochemickych vlastnosti oxidu titanicitého, je potencidlni pouziti ve
fotovoltaickych ¢lancich. Bohuzel samotny oxid titani¢ity ma nizky kvantovy vytézek konverze
slune¢ni energie. Fotokatalytické vlastnosti vykazuje neupraveny oxid titaniCity pouze po
vystaveni zatfeni o vinovych délkach pod 415 nm. Tento nedostatek je mozné eliminovat za
pouziti fotosenzibilizatoru.® V poslednich letech dochéazi k velkému rozmachu alternativnich
zdroju elektrické energie. Do popfedi se v soucasnosti dostavaji solarni ¢lanky, Které diky
postupnému snizovani vyrobnich nakladt nalezly cestu i na obydli béznych obcant. Solarni
panely bézné konstrukce (vyrobené z kiemiku), tak jak je zname dnes, maji mnoho, na prvni
pohled, nepostiehnutelnych nevyhod. Mezi hlavni zapory patii jejich malad ucinnost. Nejsou
schopny konvertovat na elektrické napéti vice jak 17 % dopadajiciho zafeni. Zivotnost takto
konstruovanych paneld neni také nijak zavratna, béhem nékolika let dochazi k postupnému
snizovani u¢innosti. Materidl, znc¢hoz se panely vyrab&ji, je velice nachylny
na mechanické poskozeni. Proto se védci snazi najit patficné nahrady za tyto neucinné, i kdyz
levné, solarni panely.

Vroce 1991 vynalezli védci M. Gritzel a B. O'Regan ze Svycarského federalniho
technologického institutu v Lausanne takzvany Grétzeliv solarni c¢lanek (nekdy také
oznaCovany jako barvivem senzitizovany solarni ¢lanek) (Obrazek 2).

Clanek pouziva k ptevodu sluneéniho zafeni na elektrickou energii oxid titani¢ity,
presngji feCeno jednu z modifikaci — anatas. Zakladem je plocha, vyrobend z propojenych
nanocastic oxidu titaniCit¢tho. Na tuto oxidickou wvrstvu je nanesena mono-vrstva
fotosenzibilizujiciho barviva. V pfipad¢€, Ze tuto soustavu vystavime slunecnimu zéfeni, dojde
k excitaci zcitlivujiciho barviva. Elektron vznikly deexcitaci komplexu piesko¢i do
vodivostniho pasu oxidu titani¢itého. Komplex je regenerovan elektrolytem na bazi organického

rozpoustédla s obsahem jodu.™
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Takto sestrojeny clanek ma oproti svym rozsitenéjSim kolegim ihned nckolik vyhod.
Jeho vyroba je velice levna. Nedochazi k poklesu ucinnosti konverze a jeho soucasti jsou zcela

netoxické.

prubledna SnO,
elektroda

TiO,/barvivo
171, elektrolyt

+ |

—_— elelroda

Obrazek 2 Ukazka jednoho typu konstrukéniho feSeni solarniho ¢lanku na bazi senzibilizovaného oxidu

titani¢itého.'

V soucasnosti se pouzivaji nanocastice oxidu titanicitého jako rozkladace organickych
molekul. Oxid titani¢ity ma za pfitomnosti vody, kysliku a slune¢niho zatreni schopnost vytvaiet
radikaly, které jsou schopny degradovat molekuly organickych sloucenin. Je tak mozné vytvorit
samocistici povrchy, Cisticky odpadnich vod na bazi oxidu titani¢itého, samo sterilizujici se
1ékatské nastroje aj. Byly provedeny vyzkumy, kdy byla do krevniho fecisté potkana, ktery mél
naockované nadorové buiky, vstiiknuta suspenze oxidu titani¢itého a takto oSetfeny potkan byl
vystaven UV zéfeni. Néasledné bylo zji§téno, Ze se vyvoj nddorovych bunék zastavil, ¢i alespon
zpomalil.

VSechna tato vyuziti oxidu titani¢itého maji jeden spole¢ny jmenovatel. Oxid titani¢ity
nabyva vySe uvedenych vlastnosti diky nano rozmérim castic. Tyto nanocastice je nutné
navazat na povrch, ktery ma byt modifikovan. Nelze pouzit obvyklé naneseni formou glazury
a nasledné vypaleni, takto by oxid titaniGity pfisel o Zadouci vlastnosti. Resenim mize byt
ptipojeni pomoci kotvicich molekul. K tomuto ucelu mohou slouzit fosfonové, popf.
bis(fosfonové) kyseliny. K takovému jejich vyuziti je nutné prostudovat a kvantifikovat jejich
afinitu k povrchu oxidu titani¢itého.’

Viditelnym svétlem indukovany rozklad vody a ve vodé obsazenych polutantl
(Obrazek 3) je jednim znejvice zkoumanych problémiu fotochemie. Neddvné zpravy

Youngblooda et al.*

poskytly aktudlni informace o soucasnych trendech v barvivy upravenych
polovodi¢ich. Uprava povrchu je v mnoha piipadech provadéna pomoci funkénich &asti

fosfonati. Takto modifikované povrchy jsou velmi stabilni viici vodou indukované desorpci.

13



150

Concentration of El/ng L

L L L L
16 32
lllumination time/minutes

Obrazek 3 (a) Pokles koncentrace estronu v odpadni vodé v pribéhu fotokatalyzy. Méfeni opakovano

ttikrat. (b) Fotokatalyticky reaktor pro €isténi vody. Sloupce obsahuji disky z PTFE, které jsou potazeny

. . PN 14
oxidem titaniCitym.

V roce 1995 bylo objeveno, ze po ozafeni povrchu oxidu titani¢ittho UV zafenim
dochazi ke zméné smacivosti povrchu. BéZzny neozaieny povrch vykazuje hydrofobni vlastnosti.
Po vystaveni UV zafeni se povrch chova vysoce hydrofilné (kontaktni thel klesd az
k hodnoté 0°) (Obrazek 4). Stupen hydrofility je zavisly na intenzité¢ UV zafeni. Po ukonceni
expozice hydrofilni vlastnosti pietrvavaji jesté nékolik dni. Uvedené vlastnosti jsou disledkem
vratné chemické sorpce hydroxylovych skupin na povrch oxidu titanic¢itého (Obrazek 5).
Disledkem zvySeni smacivosti povrchu je, Ze nedochazi ke vzniku izolovanych mikrokapicek,

I . [ ’ S ’ R ’ v ~ror ’ o 11
ale utvafi se jednolity vodni film. To ma Siroké uplatnéni pfi vyrobé nemlzicich se vyrobkd.

Dark

Obrazek 4 Povrch oxidu titani¢itého pied a po vystaveni UV zafeni a nasledné pusobeni vodni pary."*
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Obriazek 5 Mechanismus UV svétlem indukované hydrofility.**

1.3.2 Povrchy modifikované fosfonovymi kyselinami a jejich

estery

Piiprava organicky modifikovanych povrchli je jednou z nejrychleji se rozvijejicich
oblasti vyzkumu, tykajiciho se materiali. Hlavnim Gcelem je piiprava materialu, ktery ma
laditelné vlastnosti v mnoha parametrech. Vhodnou korekci povrchu je mozné pfipravit
materidly s Sirokym uplatnénim jako napt. ochranné vrstvy, katalyzatory, biomedicinské
ptistroje aj.

Vyse uvedena uprava je proveditelna za pouziti polymernich povlaki nebo metodou
jednovrstevného filmu (Langmuir — Blodgett film). Nové metody pouZzivaji upravy za pomoci
molekul s vhodnymi funk¢énimi skupinami. Tim je dosazeno lepsi kontroly hustoty a obsazeni
povrchu materialu. Pro tento ucel je nutné, aby modifikujici molekula obsahovala skupinu, ktera
je kompatibilni se substratem. Nejobvyklejsi jsou skupiny kiemiku (SiHsz, Si(OR); nebo SiCls)
pro modifikaci povrchu kiemene a skla. Dale pak jsou to thiolové skupiny pro upravu zlatych
povrchi. Na konci roku 1970 bylo prokazano, ze fosfonové kyseliny (RPOsH,, kde R je alkyl
nebo aryl) snadno interaguji s Sirokou fadou oxidu a soli kovii a vytvareji s témito povrchy silné
komplexy o dobrych chemickych a mechanickych vlastnostech.” Je znamo, Ze naptiklad
bis(fosfonat) s fluorovanym alifatickym fetézcem po navazani na matrici vykazuje vyborné
lubrikaéni vlastnosti, které mohou byt zuzitkovany v mistech, ktera jsou naméhéna trenim."

Od 90. let minulého stoleti jsou tyto unikatni vlastnosti Siroce zkoumany pramyslem.
Navic fosfonové kyseliny vykazuji vysokou kompatibilitu s mnoha funkénimi skupinami.
Fosfonové kyseliny i jejich estery mohou byt pouzity k modifikaci povrchu v mnoha

rozpoustédlech, vcetné Vody.16
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1.4 Vyuziti fosfonati jako kotev

Stabilita a schopnost odolavat hydrolyze dovoluje intenzivni vyuziti fosfonovych kyselin
v mnoha odvétvich moderni mediciny a techniky. Spole¢nym znakem téchto aplikaci je vyuziti
fosfonovych kyselin jako spojek mezi objekty. Fosfonovymi spojkami miizeme propojovat
povrch modifikovaného materialu s molekulou, kterou chceme na povrch ukotvit.

V uplynulych letech byla intenzivné zkoumédna moznost modifikace povrchti oxidt kovi.
Oxidické materialy v experimentech vystupovaly Casto ve formé nanocastic. Mezi témito
materialy byla vénovana zvlaStni pozornost superparamagnetickym oxidickym casticim Zeleza
(SPIO). Vzhledem K jejich malym rozmérim, dobrym magnetickym vlastnostem a nizké
toxicité jsou tyto objekty pouzivany pro ucely klinické diagnostiky nebo terapie. Zminéné
¢astice mohou po vhodné upraveé povrchu, za pouziti fosfonatl, slouzit napt. k urceni distribuce
1é¢iv &i jako zobrazovaci popt. kontrastni latky."

Chemie fosfonatli byla také uspésné vyuzita k tvorbé novych nanoplatforem, které jsou
sloZeny ze superparamagnetickych ¢astic oxidu zelezitého, na které jsou nasorbovany molekuly
1,5,5-tris(fosfono)-pentyl fosfonatu (Obrazek 6)." Diky dobrym komplexaénim schopnostem
fosfonat vii¢i iontim vapenatym je mozné fosfonat pouzit jako kotvu pro spojeni kostni tkané
se zelezitou nanocastici. Takto vznikly soubor je mozné detekovat magnetickou rezonanci
a vyuzit ho jako diagnosticky nastroj.

Dalsim druhem modifikovanych nanomaterialil jsou nanocastice s peptidy ptipojenymi
bis(fosfonaty). Tyto komplexy mohou slouzit k lokalizaci karcinomi."

Mnohé védecké prace se zamétuji na modifikaci povrchu kovovych kostnich implantatd
(nejCastéji titanovych). Takto upravené nahrady jsou schopny stimulovat kostni tkan
K regeneraci a usnadnit tak hojeni zhmozdéné kosti, popf. snizit pravdépodobnost odmitavé

reakce organismu.”
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Obrazek 6 Schéma povrchu ¢astice z oxidu Zelezitého modifikované riznymi funkénimi skupinami.
a) Zelezita nanoCastice modifikovana fosfonatem s navazanou hydrofilni molekulou schopnou vazby na
buiiku. b) Castice modifikovand molekulou obsahujici dvé bis(fosfonové) skupiny. Takovato astice je
schopna vazby na kostni tkan. c¢) Nanocastice modifikovand molekulou fosfonatu s navazanymi

dendrimernimi raménky."
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2 Cil prace

Prvnim cilem této bakalaiské prace je syntéza tii sloucenin. Syntéza Kyseliny
hydroxy(phenyl)methandiyl-bis(fosfonové) — disodna sal (Na,H,L'), kyseliny 1-hydroxy-2-
phenylethan-1,1-diyl-bis(fosfonové) — disodna sil (Na,H,L?) a tetraethyl hepta-1,6-diyne-4,4-
diyl-bis(fosfonatu) (L.

Druhy cil je studium interakce latek Na,H,L", Na,H,L? a H,L® s povrchem pragkového
oxidu titanicitého.

H,0;P PO;Na,
NaH,L! OH Na,H, 12 OH

PO3N32

PO;H,

Et,05P PO;Et,
L4

Obrazek 7 Chemické slou¢eniny zkoumané béhem bakalaiské prace.
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3 Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie
Vsechny chemikalie pochazely z komer¢nich zdroju (Sigma-Aldrich, Penta, Lachema)
a nebyly dale ¢istény.
Kyselina  1-hydroxy-2-(4-nitrophenyl)ethan-1,1-diyl-bis(fosfonova)  (H.L®)  byla
pfipravena panem Mgr. TomaSem Davidem z Katedry anorganické chemie PfF UK v Praze.

Metody charakterizace

Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektra byla méfena na spektrometru Bruker ESQUIRE 3000 s ESI
(,,Electrospray lonization®) jako zdrojem ionl a detektorem IT (,,Jon Trap“). Uvadény budou

pouze intenzivni signaly, jez se podafilo interpretovat.

Elementarni analyza (EA)

Obsah uhliku a vodiku ve slou¢eninach byl stanovovan servisnim pracoviitém Ustavu
makromolekularni chemie Akademie véd CR. Vysledky analyzy jsou ve formatu nalezeno

(vypocteno). Hodnoty vysledkll analyzy jsou uvadény v hmotnostnich procentech.

Spektroskopie nukledrni magnetické rezonance (NMR)

NMR charakteristika byla méfena servisné v laboratofti NMR spektroskopie PfF UK
v Praze.

Jadro a jeho rezonancni frekvence

Varian INOVA"N'TY 300 1H 299,941 MHz

B¢C 75,428 MHz

31p 121,422 MHz

Bruker AVANCE |11 600 'H 600,174 MHz

3C 150,928 MHz

31p 242 965 MHz
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Stanoveni adsorpéni izotermy

Méfeni bylo provedeno na servisnim pracovisti v Ustavu makromolekularni chemie
Akademie véd CR v Praze. Stanoveni probihalo na piistroji Gemini VII 2390 adsorpéni

analyzér (Micromeritics; Norcross, USA).

Rtut'ova porozimetrie

Méfeni bylo provedeno na servisnim pracoviti v Ustavu makromolekularni chemie
Akademie véd CR v Praze. Velikost porti byla stanovena na rtutovém porozimetru Pascal 140

a Pascal 440 (Thermo Finigan; Rodano, Italie).

Rentgenova strukturni analyza (RTG)

Stanoveni pomérného zastoupeni krystalickych modifikaci bylo provedeno na RTG

pracovisti Chemického tstavu PfF UK v Praze na pfistroji Philips XPertPRO.

Elektronova mikroskopie (EM)

Snimky elektronového mikroskopu byly potizeny servisnim pracoviitém Ustavu
makromolekularni chemie Akademie véd CR. Snimky z rastrovaciho elektronového
mikroskopu (SEM) pochazeji z ptistroje Quanta 200 FEG. Fotografie z transmisni elektronové
mikroskopie (TEM) byly ziskany na ptistroji Tecnai G2 Spirit. Oba pfistroje byly vyrobeny
firmou FEI, Oregon USA.

UV-Vis spektroskopie (UV-Vis)

UV-Vis méfeni probihala na pfistroji Biochrom WPA Lightwave II vyrobeném
spolecnosti Biochrom Ltd., Cambridge UK. Vzorky byly méfeny v 10 mm kyvetach

Z kfemenného skla.
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3.1 Syntéza

3.1.1 Kyselina hydroxy(phenyl)methandiyl-bis(fosfonova) —
disodna sil (Na,H,L")

O, _H 65°C PO;H,
PCl, + HO/P\OH + OH  yesom @—QPSHH
3T "2

Do trojhrdlé varné banky s michadlem bylo vpraveno 3,95 g (48 mmol) kyseliny fosforité
a nasledné 5,00 g (41 mmol) kyseliny benzoové. Dale bylo pfidano 29,45 g (307 mmol)
kyseliny methansulfonové. Reakéni smés byla za intenzivniho michéni a pod argonovou
atmosférou zahfivdna na teplotu 65°C. Po 20 minutach byl z pfikapavaci nalevky pfidan
po kapkach chlorid fosfority v mnozstvi 13,82 g (101 mmol). Smés byla nasledné 18 hodin
zahtivana na teplotu 65°C. Po vychladnuti bylo k reakéni smési piilito 150 ml destilované vody
a smés byla 18 hodin refluxovana. Ziskana vazka kapalina byla opakované odpafena na
vakuové odparce a opétovné rozpuSténa ve 100 ml destilované vody. Po odstranéni
chlorovodiku, byla kapalina odpatfena na olejovitou konzistenci a nasledné rozpusténa
v 50 ml destilované vody. Banka s roztokem byla chlazena lazni z ledu a chloridu sodného.
pH bylo upraveno né¢kolika kapkami 50%-niho roztoku hydroxidu sodného na hodnotu 5.01.
K vzniklé bilé suspenzi bylo pfilito 20 ml destilované vody a nasledné byla ulozena do chladu.
Po 24 hodinach byl produkt odfiltrovan na frit€ a promyt 10 ml destilované vody. Vznikly bily
prasek byl susen prosavanim vzduchu a nasledné dosuSen v exsikatoru. Bylo ziskano 3,40 g

produktu. Vytézek pripravy byl 31 %.

Charakterizace:

EA: (C;HgNa,0-P,; Mg = 312,10): C 26,44 (26,94); H 2,28 (2,58).

MS: (—) 288,9 [M — 2H + Na] .

NMR: *H (600 MHz, D,0) & = 7,69 (arom., d, 2H, J = 7,7 Hz), 7,31 (arom., t, 2H, J =7,6 Hz,),
7,24 (arom., t, 1H, J =7,3 Hz).

13C (151 MHz, D,0) & 138,6; 127,7; 126,6; 126,0 (arom.), 79,6 (C—P, t, J = 133,9 Hz).

3P (121 MHz, D,0) 3 16,3 (9).
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3.1.2 Kyselina 1-hydroxy-2-phenylethan-1,1-diyl-bis(fosfonova) —
disodna sil (Na,H,L?)

H,PO, OH

O\ IH @\)CL 650C P03H2
PCl, + P * oo
g OH on MesoH

Do trojhrdlé varné banky s magnetickym michadlem bylo odvazeno 3,95 g (48 mmol)
kyseliny fosforité a 6,80 g (50 mmol) kyseliny fenyloctové. Dale bylo ptridano 29,60 g (308
mmol) kyseliny methansulfonové. Reakéni smés byla za intenzivniho michani a pod argonovou
atmosférou zahiivana na teplotu 65°C. Po uplynuti 20 minut byl z piikapavaci nalevky ptidan
po kapkach chlorid fosfority v mnozstvi 13,82 g (101 mmol). Reak¢éni smés byla nasledné, po
dobu 18 hodin zahfivana na teplotu 65°C. Pro ukonceni reakce bylo ke smési pfilito 150 ml
destilované vody a smés byla 18 hodin vafena pod zpétnym chladi¢em. Ziskana vazka kapalina
byla opakované odpafena na vakuové odparce a opétovné rozpusténa ve 100 ml destilované
vody. Po odstranéni chlorovodiku, byla kapalina odpafena na olejovitou konzistenci a nasledné
rozpusténa v 50 ml destilované vody. Banka s roztokem byla chlazena lazni z ledu a chloridu
sodného. pH bylo upraveno pfiddnim né€kolika kapek 50%-niho roztoku hydroxidu sodného na
hodnotu 5,40. Do vzniklé bilé suspenze bylo pfidano 20 ml destilované vody a suspenze byla
ulozena do chladu. Produkt byl odfiltrovan a proplachnut 10 ml destilované vody. Takto ziskany
bily prasek byl suSen prosavanim vzduchu a dosuSen v exsikatoru. Bylo ziskdno 6,80 g

produktu. Vytézek ptipravy byl 49 %.

Charakterizace:

EA: (CgH1oNa,0,Py; Mg = 326,12): C 29,17 (29,47); H 2,91 (3,09).

MS: (-) 302,9 [M - 2H + Na] .

NMR: *H (600 MHz, D,0) & 7,38 (arom., d, 2H, J = 7,8 Hz), 7,26 (arom., dd, 2H , J = 18,6,
11,3Hz,), 7,22 (arom., t, 1H, J = 7,2 Hz,), 3,24 (H—C, t, 2H, J = 13,0 Hz).

3C (151 MHz, D,0) & 136,7; 131,4; 127,9; 126,6 (arom., s), 74,2 (C—P, t, J = 134,9 Hz), 38,3
(CH—H, s).

31p (121 MHz, D,0) 8 16,2 (d).
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3.1.3 Tetraethyl hepta-1,6-diyne-4,4-diyl-bis(fosfonat) (L*)

Et,0,P_ _PO,Et,

POsEt; -20°C
tZ NaH, THF

PO3Et, | | | |

Do trojhrdlé varné baiky s magnetickym michadlem bylo odvdzeno 0,72 g (30 mmol)
60%-niho hydridu sodného v mineralnim oleji. Bafika byla poté chlazena lazni z ledu
a chloridu sodného. V protiproudu argonu bylo do banky ptiddno 25 ml (308 mmol) bezvodého
tetrahydrofuranu. Po 20 minutach bylo z pfikapavaci nalevky po Eastech piidano 2,24 g
(8,0 mmol) tetraethyl methylen-bis(fosfonatu). Po hodiné bylo ptikapano 7,77 g (67 mmol)
propargyl bromidu (3-bromo-1-propyn). Smés byla nasledn¢ 12 hodin michana, béhem této
doby jiz nebyla chlazena. Reakce byla ukonéena pfidanim 100 ml destilované vody. Reakéni
smés byla poté extrahovana 3 krat 100 ml diethyletheru. Etherova frakce byla 24 hodin susena
siranem sodnym. Po zfiltrovani byl extrakt odpafen na vakuové odparce a ulozen do chladu.
Ziskany produkt, hnédé krystalky, byl ulozen do exsikatoru s naplni oxidu fosfore¢ného

k dosuSeni. Bylo ziskano 2,45 g produktu. Vytézek pripravy byl 87 %.

Charakterizace:

EA: (CisH206P2; Mg = 364,31): C 49,15 (49,45); H 7,01 (7,19).

MS: (+) 365,7 [M+H"]; 387,7 [M+Na'].

NMR: 'H NMR (600 MHz, CDCls) 4,20 (CH;—CH,—O, m, 8H), 2,96 (CH,—C, dt, 4H, J =
14.5, 2,5 Hz), 2,08 (H—C=C, t, 2H, J = 2,5 Hz), 1,32 (CH;—CH,—O, t, 12H, J = 7,1 Hz).

BC NMR (151 MHz, CDCl;) 8 78,8 (C—C=C, t, J = 10,7 Hz), 71,6 (CH,—C=C—H, s), 63,1
(CH;—CH,—O, d, J = 6,1 Hz), 43,7 (~—C—P, t, J = 134 Hz), 21,0 (CH;—CH,—O, s), 16,3
(CH,—C=C,5s).

1P NMR (121 MHz, CDCly) 5 23,4 (s).
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3.2 Sorp¢ni experimenty

3.2.1 Priprava zasobnich roztoku bis(fosfonati)

Koncentrace zdsobnich roztokl bis(fosfonatti), které byly pouzity pii sorpéni studii, byla
0,01 moldm™3. Bis(fosfonat) byl rozpustén ve vialce V5 ml teplé destilované vody.
K vzniklému roztoku byla po kapkach pfidana koncentrovana kyselina chlorovodikova do
hodnoty pH = 3. Vznikly roztok byl kvantitativné pfeveden do 100 ml odmérné baiky. Roztok
byl nasledné doplnén po rysku pufrem HEPES (c = 0,1 mol dm~3, pH =3).

3.2.2 Sorpce 1

Do 5 ml sklenéné vialky bylo odvazeno 10 mg TiO, (Degussa, P-25). Nasledné bylo
vlozeno magnetické michadlo. Do vialky byl pipetovan puftr HEPES (0,1 mol dm™3, pH = 3)
a nasledné roztok bis(fosfonatu) v pufru HEPES (0,1 moldm~3, pH = 3) v objemech
uvedenych v tabulce. Obsah vialek byl nasledné michan pii laboratorni teploté (v dalSim
experimentu pii 80°C v olejové lazni) po dobu 24 hodin a 700 otackach za minutu.

Po ukonéeni sorpéniho experimentu byl obsah vialek filtrovan ptes mikrofiltr (pramér
pora 0,22 um). Filtrat byl desetkrat nafedén a méfeni zbytkové koncentrace v roztoku probihalo
spektrofotometricky. Kyveta byla pfed kazdym méfenim vymyta acetonem a nasledné

destilovanou vodou. Zbytky kapaliny uvnitt kyvety byly odstranény vyfoukanim dusikem.

Sorpce na TiO,

vialka 1| 23] 4]ls5]6] 7] 8] 9] 10| 11 |Blank
V (bis(fosfonatu)) [ml] |0.12]0.24]0.30|0.36|0.42]|0.48|0.60|0.75|0.90| 1.20 | 1.80 | ©
V (HEPES) [ml] |2.88]2.76|2.70| 2.64 | 2.58 | 2.52| 2.40[ 2.25[ 2.10] 1.80 | 1.20 | 3.00
V (celkovy) [mi] |3.00]3.00{3.00[3.00[3.00[3.00]3.00[3.00[3.00] 3.00]3.00] 3.00
¢ (bis(fosfonatu)) koncova | [mM]|0.40 | 0.80 | 1.00 | 1.20 | 1.40 | 1.60 [ 2.00 [ 2.50 [ 3.00] 4.00 | 6.00 | ©

Kalibrace UV-VIS
vialka 1 2 3 4 |Blank
V (bis(fosfonatu)) [w] [21.20]0.48|0.30(0.12( O
V (HEPES) [u] |1.80]252(2.70(2.88]| 3.00
V (celkovy) [u] |3.00]|3.00(3.00(3.00| 3.00
¢ (bis(fosfonatu)) koncova|[mM]|4.00[ 1.60]| 1.00| 0.40( O
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3.2.3 Sorpce 2

Do ¢ty 50 ml plastovych zkumavek bylo postupné odvazeno 2 mg, 4 mg, 20 mg a 40 mg
praskového oxidu titanic¢itého. Do kazdé zkumavky bylo pipetovano 20 ml roztoku
bis(fosfonatu) Na,H,L* (¢ = 0,01 moldm~3, pH = 3). Roztoky byly 24 hodin intenzivng
michany. Nasledné byla provedena filtrace ptes mikrofiltry o priméru pora 0,22 um. Zbytkova
koncentrace bis(fosfonatu) byla stanovena spektrofotometricky.
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4 Diskuze a vysledky

4.1 Syntéza

4.1.1 Syntéza kyseliny hydroxy(phenyl)methandiyl-bis(fosfonové)
— disodna sl (Na,H,L") a kyseliny 1-hydroxy-2-phenylethan-1,1-
diyl-bis(fosfonové) — disodna siil (Na,H,L?)

“/ 65°C PO
PCl, + o OH  Wesom <::>——(—POH

H,PO, OH
65°C
R

PCIS + MeSO,H

HO

Schéma 1 Chemické rovnice piipravy latek HyL' a H,L2.

Obecny princip (Schéma 2) ptipravy téchto bis(fosfonovych) kyselin byl jiz
publikovan.” Karboxylova kyselina reaguje v prostfedi kyseliny methansulfonové s chloridem
fosforitym za vzniku chloridu kyseliny. Tento chlorid nasledné reaguje s dalsi molekulou
chloridu fosforitého za vzniku keto-slouceniny a ta reaguje s molekulou kyseliny fosforité za
vzniku bis(fosfonatu). Reakce 1épe probiha za zvysené teploty a v pfitomnosti inertniho plynu.
Reakce byla ukoncena ptidanim vody, ktera zpisobi hydrolyzu P-Cl vazeb. Produkt krystalizuje
z roztoku po jeho &asteéné neutralizaci ve form¢ disodné soli. Latka Na,H,L' byla ziskana

s vytézkem 31 % a latka Na,H,L? s vytézkem 49 %.

OH
PCl, PCl3/H;PO; || 1. H3PO; | __POsH,
RCOOH —@8——> RCOC| ——mmmM8M™™™> R—C—POCIXOHy ——» R—C
2.H,0 pout,

Schéma 2 Obecné schéma reakce piipravy latek HaL' a HyL2.
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4.1.2 Syntéza tetraethyl hepta-1,6-diyne-4,4-diyl-bis(fosfonatu)
(L%

Et,0,P._ _PO,Et,

PO3EL, -20°C
tZ NaH, THF
PO,Et, | | | |

Schéma 3 Chemické rovnice piipravy latky L*.

Pro piipravu tetraethyl hepta-1,6-diyne-4,4-diyl-bis(fosfonatu) byla pouzita metoda jiz
diive publikovana v odborné literatute.”™ ** Tetraethyl methylen-bis(fosfonat) obsahuje na svém
mustkovém atomu uhliku dva kyselé protony, které je mozné oddisociovat pomoci silné baze.
Karbanion reaguje s propargyl bromidem za vyvoje bromovodiku a propargylovaného derivatu.
Touto reakci je mozné ziskat mono- a disubstituovany derivat. Pro pfipravu disubstituovaného
derivatu je nutné pouZit nadbytek baze i alkylaéniho c¢inidla. Disubstituovana forma byla
ziskana s vytézkem 87 %.

Propargylované derivaty nachazeji intenzivni uplatnéni v tzv. click-chemii. Ukolem
obsahujici na konci fetézcl trojnou vazbu reaguji velice ochotné, za mirnych reakénich

podminek, s molekulami, jejichz skelet je zakoncen azidovou skupinou.

27



4.2 Sorp¢ni experimenty

4.2.1 Charakterizace praskového oxidu titanicitého (Degussa,
P-25)

RTG strukturni analyzou bylo zji$téno, Ze material Degussa, P-25 obsahuje krystalické
modifikace anatas a rutil. Jejich pomérné zastoupeni je 3:1. Metodou elektronové mikroskopie
(Obrazky 8 TEM, 9 SEM) byl stanoven primérny rozmér ¢astic na 40 nm. Hustota praskového
oxidu titani&itého &ini 4,23 g/em®.

Pro stanoveni sorp¢nich schopnosti jsou podstatné udaje o velikosti povrchu, ktery
pfipadd na jeden gram materidlu. Pfed méfenim povrchu je nutné vzorek odplynit. Odplynéni
probihalo za laboratorni teploty po dobu 24 hodin. Jako adsorbovany plyn byl pouzit dusik, pfi
teploté 77 K. Mé&fenim bylo stanoveno, Ze velikost specifického povrchu je 78,7 m?/g. Metoda
rtutové porozimetrie umoznila stanovit velikost pritomnych port. V materialu jsou pfitomny
makro- a mesopory. Velikost makropdra se pohybuje v intervalu od 106 do 0,051 um. Rozméry
mesoporu kolisaji mezi 47,6 az 23,6 nm. Z intervalu rozmérd pritomnych makroporii je mozné

usuzovat, ze krystaly oxidu titani¢itého jsou agregovany do vétsich utvart.

Obrazek 8 Praskovy oxid titanicity Degussa, P-25, snimek z transmisni elektronové mikroskopie.
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Obrazek 9 Praskovy oxid titanicity Degussa, P-25, snimek ze skenovaci elektronové mikroskopie.
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4.2.2 Mechanismus sorpce

Ustiednim parametrem pro uréeni afinity bis(fosfonétil) k povrchu oxidu titani¢itého je
charakterizace sorp¢nich vlastnosti. Pro popis adsorpce na povrch se nejCastéji pouziva
Langmuirova a Langmuirova-Freundlichova izoterma. Tato adsorpéni teorie byla odvozena pro
plynné skupenstvi. Nasledné se ukdzalo, Ze je ji mozné pouzit i pro popis sorpce v kapalindch.

X (Ko™
X 1+ (Ko

kde X je mnozstvi adsorbované latky (mol g™1), X, je maximalni adsorpéni kapacita
povrchu (molg™t), Kje konstanta afinity (dm~3mol™!), ¢ je rovnovazna koncentrace
v roztoku (mol dm~3) a n je koeficient popisujici rozdéleni adsorpéni energie (pro Langmuiriv
model n = 1, pro Langmuir-Freundlichtiv model n € (0; 1)). Oba vySe zminéné modely popisuji
soustavu jako povrch s pravidelnym rozdélenim volnych mist pro adsorpci. Langmuirtiv model
predpoklada, ze nasorbované molekuly mezi sebou neinteraguji. Langmuir-Freundlichiv
konstrukt pak predpoklada exponencialni distribuci energie adsorpce, ktera je zpiisobena

neuplnou homogenitou povrchu sorbentu a/nebo interakci mezi nasorbovanymi molekulami.

f

hy

- D
Obrazek 10 Tvar Langmuirovi adsorpéni izotermy. p je rovnovazny tlak plynu, a je mnozstvi adsorbo-
vaného plynu a @, je adsorbované mnozstvi potiebné k aplnému pokryti povrchu monovrstvou molekul

plynu.*®

D
Obrazek 11 Tvar Freundlichovi adsorpéni izotermy. p je rovnovazny tlak plynu, a je mnozstvi

adsorbovaného plynu (nevykazuje limitni chovani)."
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4.2.3 Adsorpcéni izotermy

Pro nalezeni kvantitativniho piepoctu mezi absorbanci a koncentraci bis(fosfonatu)
v roztoku bylo nutné uskutecnit kalibracni méfeni. Byla piipravena série vzorku, které se lisily
koncentraci bis(fosfonatu). Tyto vzorky nebyly inkubovany s oxidem titaniCitym a jejich
zbytkova koncentrace se tedy rovnala koncentraci pocate¢ni. Byla méfena UV-Vis spektra
(Obrazek 13) v intervalu vinovych délek 200 — 900 nm. Namétené hodnoty absorbanci pii Amax

jsou zobrazeny v Obrazku 12.

1.2 +
1 4
y = 0,0003x + 0,026
R?=0,9929 y = 0,0002x + 0,0124
R? = 0,9972
0.8 +
< 0.6 +
I y = 0,0002x + 0,0124
R? = 0,9998
04 —+
0.2 +
0 1 1 1 1 — 1 1 1 |
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5
¢, [mmol dm-3]

Obrazek 12 Kalibragni p¥imky vztahti mezi absorbanci a koncentraci bis(fosfonatu) Na,H,L' (modra
barva, A = 259 nm), Na,H,L? (Cervena barva, A = 259 nm), H,L3 (zelend barva, A = 286 nm) v HEPES
(c=0,1mol dm™® pH = 3).

Nasledné byla métena UV-Vis spektra vzorkd, které byly 24 hodin inkubovany s oxidem
titani¢itym. Pomoci kalibrac¢nich vztahti byly pfepocteny naméiené absorbance na zbytkové
koncentrace bis(fosfonatu) v roztoku. Latkové mnozstvi adsorbovaného bis(fosfonatu) bylo
stanoveno z rozdilu mezi vstupni a zbytkovou koncentraci. Adsorbované latkové mnozstvi bylo
vyjadieno jako latkové mnoZstvi na gram materidlu. Pro zjisténi afinitni konstanty byly tyto

hodnoty vyneseny oproti zbytkové koncentraci (Obrazek 14, 15).
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Obrazek 13 UV-Vis spektra latek Na,H,L' (modra), Na,H,L? (Zervend), HyL® (zelend) v HEPES
(c = 0,1 mol dm3, pH = 3).
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Obrazek 14 Adsorpéni izoterma bis(fosfonatu) HyL® (ink. pti 80°C), kterd byla ziskédna zpracovanim

ziskanych dat podle Langmuirova modelu.
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Obrazek 15 Adsorpéni izoterma bis(fosfonatu) H,L® (ink. pii RT), ktera byla ziskana zpracovanim

ziskanych dat podle Langmuirova modelu.

4.2.4 Vysledky

Latka HyL®

Vynesenim nasorbovaného mnozstvi bis(fosfonatu) oproti zbytkové koncentraci byly
ziskany adsorp¢ni izotermy (Obrazek 14, 15). Tvar izoterem nasvédcuje velmi silné vazbé na
povrch oxidu titanicitého, afinitni konstantu neni mozné stanovit. Pro ucely vypoctu sorpcni
kapacity byla proto fixovana na hodnot& 3x10™* dm™ mol ™.

Izoterma konverguje khodnoté maximalni sorpéni kapacity. Pro experimentalni
podminku, kdy byly vzorky michany pii RT je maximalni sorpéni kapacita 6,3x10™* mol g™
a pro teplotu 80°C je hodnota maximalni sorp&ni kapacity rovna 6,1x10* mol g .

Z hodnot maximalni sorp¢ni kapacity byla vypoctem stanovena plocha, kterou molekula
bis(fosfonatu) obsazuje na povrchu sorbentu. Plocha obsazena molekulou je piiblizng 21 A%
Tato hodnota je pro obé¢ teploty stejna.

Rozméry samotné skupiny jsou podle simulace (Obrazek 16) 3x3 A. Plocha obsazena

jednou molekulou tedy velmi dobte odpovida tvorbé monomolekularni vrstvy.
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Obriazek 16 Obrazek molekuly bis(fosfonatu) (L%)* nasimulovany pomoci programu HyperChem
S pfibliznymi vzdalenostmi atomt kysliku ve fosfonovych skupinach. Atomy vodiku nejsou pro

zjednoduseni zobrazeny.

Latky NayH,L" a Na,H,L?

Vyhodnocenim dat ziskanych ze sorpénich experimentii tykajicich se latek Na,H,L'
a NayH,L? bylo zjisténo, e dochézi k fluktuacim zbytkové koncentrace. Zdalo se, Ze latkové
mnozstvi bis(fosfonatu) v roztoku po sorpci stouplo. Bylo tedy provedeno srovnani dvou
UV-Vis spekter se stejnou vstupni koncentraci bis(fosfosfonatu). Méfené vzorky se lisily tim, ze
jeden obsahoval volnou latku a ve druhém byla latka inkubovana s oxidem titanicitym
a nasledné byl roztok filtrovan. Bylo zjisténo, Ze spektrum latky navazané na oxid titanicity
vykazuje vysS$i absorbanci neZ volna latka (Obrazek 17). Toto zjisténi vedlo k doménce, Ze
dochazi k solubilizaci oxidu titani¢itého v roztoku a zbytkova mnozstvi bis(fosfonatu) ve filtratu
jsou timto zkreslena. Pro potvrzeni hypotézy byl proveden experiment Sorpce 2. Ten dokazal,
7ze Srostouci navazkou oxidu titaniCitého absorbance vzrista namisto toho aby klesala
(Obrazek 18). Bylo tedy potvrzeno, Ze k solubilizaci oxidu titani¢itého do roztoku dochazi.
Tento jev nasledné znemoziuje vyhodnoceni a stanoveni afinitni konstanty a maximalni sorp¢ni

kapacity.

34



210 220 230 240 250 260 270 280
4, [nm]

Obrazek 17 UV-Vis spektra volné latky Na,H,L' (modra barva) a komplexu oxidu titani&itého
s bis(fosfonatem) (Gervena barva). Na,H,L'v HEPES (¢ = 0,1 mol dm™, pH = 3).
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Obrazek 18 Graf zavislosti absorbance roztoku bis(fosfonatu) Na,H,L' na rostouci navazce oxidu

titani¢itého.
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5 Zavér

V ramci této bakalaiské prace byly syntetizovany tfi chemické slouceniny - kyselina
hydroxy(phenyl)methandiyl-bis(fosfonova) — disodna stl (Na,H,L"), kyselina 1-hydroxy-2-
phenylethan-1,1-diyl-bis(fosfonova) — disodna siil (Na,H,L?), tetraethyl hepta-1,6-diyne-4,4-
diyl-bis(fosfonat) (L?). U téchto latek byla provedena plna chemicka charakterizace.

U latek Na,H,L' Na,H,L? a kyseliny 1-hydroxy-2-(4-nitrophenyl)ethan-1,1-diyl-
bis(fosfonové) (H,L) byly provedeny sorpcni studie S cilem urcit maximalni sorp¢ni kapacitu
a afinitni konstantu k povrchu oxidu titanicitého.

Bylo zjisténo, ze latky Na,H,L' a NazHng maji schopnost solubilizovat ¢astice oxidu
titani¢itého v roztoku. U takto vzniklého koloidu, neni mozné provést UV-Vis vyhodnoceni
a nasledné stanovit parametry sorpce.

Latka H,L® schopnost solubilizace nemé a bylo tedy mozné vyhodnoceni pomoci UV-Vis
a nasledné zpracovani pomoci Langmuirova modelu. Tvar ziskanych izoterem nasvédcuje velmi
silné vazb¢ k povrchu oxidu titanicitého a neni tedy mozné afinitni konstantu stanovit. Hodnota
maximalni sorpéni kapacity je pti RT 6,3x10* mol g™ a pro teplotu 80°C je hodnota rovna
6,1x10* mol g™*. Molekula na povrchu zabira, dle vypoétu, plochu 21 A% Srovnanim vysledka
simulace a hodnot vypoctenych bylo zjisténo, Zze bis(fosfonat) vytvaii na povrchu

monomolekularni vrstvu.
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