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Hybridni cyklodextrinové nanomaterialy

Petra Karmazinova <petra.karmazinova@tul.cz>, doc. RNDr. Michal Rezanka, Ph.D.

Tato prace popisuje ptipravu monosilylovaného derivatu B-cyklodextrinu, ktery nasledné slouZi jako prekurzor pro ptipravu
kfemicitych nanocastic. Cyklodextrinovy prekurzor i z néj pripravené nanocastice byly nasledné charakterizovany a jsou tak
vychozim bodem pro dalsi aplikace cyklodextrinovych organokremicitych nanocastic.

Klicova slova: cyklodextriny, monosubstituované derivaty, organosilany, organokifemicité nanocastice.

Kfemicité nanomaterialy, at jiz pfirodniho ¢i umélého
plvodu, jsou vyuzivany v mnoha oblastech lidské ¢innosti.
Ptirodni krfemicité nanomateridly tvofi casto velmi
elegantni a funkéni struktury, které presné plni svij ucel.
To je néco, co se lidé snaii ujimi vyrobenych
nanomateriall napodobit. Vlastnosti  syntetickych
kfemicitych nanomateriadld je obvykle moiné zlepsit
pomoci  funkcionalizace  organickymi  molekulami.
Nicméné praci, které se zabyvaji zabudovanim molekul
cyklodextrin do struktury kifemicitych nanocastic je jen
omezené mnozstvi a tyto nanomaterialy tak mohou byt
uplatnitelné pouze v omezeném mnozstvi aplikaci.

Cyklodextriny (CD) jsou cyklické oligosacharidy
sklddajici se z glukopyranosovych jednotek propojenych
o-(1->4) glykosidickymi vazbami. Jejich molekuly maji tvar
dutého komolého kuZele obsahujici lipofilni kavitul.
Do této kavity je mozné zachytit rizné molekuly (Ci jejich
Casti) za vzniku supramolekuldrniho komplexu typu host-
hostitel. Formace inkluzniho komplexu vede ke zméné
takovych vlastnosti molekuly hosta jako je rozpustnost,
tékavost &i chemicka stabilita v(ici svétlu, teplu & oxidaci?.

Cyklodextriny je mozné pouzit pfi syntéze organicko-
anorganickych  hybridnich  nanomateriadld  neboli
materiald jejichz struktura obsahuje organickou
i anorganickou slozku3. Cyklodextriny mohou tvofit
organickou ¢ast hybridniho systému a anorganickou ¢asti
mohou byt kfemicité materidly. Materidly na bazi kiemiku
byvaji vétsSinou cenové dostupné, netoxické, s velikym
mérnym povrchem, vysokou porozitou a maji casto
vyhodné mechanické, fyzikalni i chemické vlastnosti.
Mesoporézni  kifemicité  nanomateridly  obsahujici
cyklodextriny jsou velmi zajimavé velikym mérnym
povrchem. Casto byva nejprve pfipraven kiemicity
nanomaterial, ktery je nasledné funkcionalizovdn
cyklodextriny, jejichZz molekuly jsou tak zavedeny jen
na povrch®. Druhou moZnosti je vyuZit metody sol-gel,

béhem které kondenzuje organosilan (vétSinou
tetraethoxysilan — TEOS) a silanovy  derivat
B-cyklodextrinu casto za pfitomnosti micel povrchové
aktivni  latky. Vtomto pfipadé budou molekuly
cyklodextrinu zabudované jiz pfimo do vznikajici
struktury, je vSak nutné nejprve syntetizovat vhodny
silanovy cyklodextrinovy derivat®. Cilem této prace bylo
navazat jeden 3-(triethoxysilyl)propyl izokyanat na takovy
derivat cyklodextrinu, ve kterém byla jedna -OH skupina
nahrazena -NH, skupinou (vSechny ostatni -OH skupiny
na CD zGstaly nezménéné) a z tohoto prekurzoru
nasledné pfipravit nanocastice pomoci metody sol-gel.

Pro ptipravu kyZzeného monosilylovaného derivatu
bylo nejprve nutné pfipravit aminovy derivat CD. Jedna
se o trikrokovou syntézu, kdy je nejprve z B-CD pripraven
tosylovany a nasledné azidovy derivat®’. PFitomnost
i Cistota jednotlivych latek byla potvrzena pomoci
hmotnostni  spektroskopie (MS), pripadné bylo
v nékterych pfipadech wvyuZito *H NMR ¢& FTIR
spektroskopie.

Aminovy derivat byl dale pouzit pro reakce
s 3-(triethoxysilyl)propyl izokyanatem. Vznikla sloucenina
(obrdazek 1) dosud neni v literatufe popsana, a proto byly
nejprve provedeny pilotni reakce, béhem kterych
poZadovand latka sice vznikala, nicméné vznikalo
pravdépodobné také znacné mnoizstvi vedlejsiho
produktu. Toto podezieni bylo nasledné prokazano
i pomoci MS spektra. Vzhledem k nesnadnému c¢isténi
silylovanych derivatd CD bylo cilem prace pfipravit
produkt Cisty. Z tohoto dlvodu bylo nutné nalézt postup,
pfi kterém bude pfi reakci vznikat pouze poZadovany
produkt. Po mnoha pokusech bylo zjisténo, Ze je nutné,
aby reakéni teplota byla snizena az k0O °C. Ziskany
monosilylovany derivat B-CD byl charakterizovan pomoci
MS spektroskopie a struktura této slouceniny byla
potvrzena pomoci *H NMR spektroskopie, ktera prokazala
i jeji Cistotu (kromé zbytku DMF).
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Obrdzek 1 — struktura pripraveného CD derivdtu

Z této latky byly ndsledné ptipravovany nanocastice.
Pfiprava byla vyzkouSena =z C(istého pfipraveného
(silylovaného) derivatu i z jeho smési s TEOS se tremi
rdznymi surfaktanty (P123, Triton X-100, SDS). Z reakéni
smési se zatim podafilo ziskat, vycistit a ndsledné
charakterizovat pouze nanocastice vzniklé z pfipraveného
derivatu a TEOS (1:20 mol. %) v miceldrnim roztoku
Tritonu X-100 (obrdzek 2).

Obrdzek 2 — SEM snimek vzniklych nanocdstic

Nanoddstice byly charakterizovany pomoci FTIR
spektroskopie, kterd dokazala pfitomnost karbonylové
skupiny (1703 cm™). Z pouZitych slouéenin obsahuje
karbonylovou funkéni skupinu pouze pfipraveny derivat
a je tedy timto potvrzena pritomnost tohoto prekurzoru
v pfipravenych kfemicitych nanocasticich. Ddle byla
provedena také termogravimetrickd a elementarni
analyza. Vysledky dohromady jednoznacné ukazuji
na zabudovani derivatu do pripravenych nanocastic.

Zaver

Cilem této prace bylo syntetizovat organosilanovy
cyklodextrinovy prekurzor, ktery jesté nebyl v literature
popsdn, a z tohoto prekurzoru nasledné pfipravit
nanocastice. Tato syntéza probéhla Uspésné, nicméné
obsah zabudovaného prekurzoru vici TEOS v nanocastici
neodpovidd predpoklddané koncentraci téchto latek
v reakéni smési ziejmé vzhledem k mozné experimentalni
chybé. Presné stanoveni sloZeni nanocastic se zatim
nepodafilo a bude nutné v této oblasti provést vice
experimentU. Tyto experimenty nebyly v rdmci této prace
provedeny z ddvodu omezeni pfFitomnosti studentd
na vysokych skolach kvili epidemiologické situaci.
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| pres vySe uvedené nedostatky v syntéze
a charakterizaci pfipravenych cyklodextrinovych
organosilanovych nanocastic, je moZné povaZovat
provedené experimenty za pooteviené dvefe pro dalsi
uplatnéni téchto nanomateridld v rlznych aplikacich
pocinajicich u cisténi vod, linoucich se pres nosice
pro cilenou dopravu léCiv a rozhodné nekoncicich jen
pfi aplikacich v enantioselektivni katalyze chemickych
reakci.
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