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Hybridni materiély a polymerni nanovlékna Hybridni vrstevnaté materialy (napf. nosi¢e pro biologicky aktivni molekuly).

Priprava a fotofyzikalni vlastnosti organizovanych molekul.
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Singletovy kyslik Senzitizatory - Porfyriny

- vhodné spektralni, elektrochemické a fotofyzikalni vlastnosti
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Vrstevnaté materialy Funkcionalizované materialy

Vrstevnaté podvojné hydroxidy (Layered Double Hydroxides, LDHs

Lakavou perspektivou je zvladnuti vazby senzitizatord na vhodné nosice, které by
A . umoznilo vyrobu material( produkujicich singletovy kyslik po iniciaci svétlem.
Jilové mineraly (Clay minerals

Layered -Zirconium Phosphates and Phosphonates
Layered Manganese Oxides STRUCTURE OF
Layered Metal Chalcogenides

Alkali Silicates and Crystalline Silicic Acids




Height (nm)

Vlastnosti hybridnich material( se obecné liSi od vlastnosti jednotlivych komponent v disledku
host-guest interakci, které ve vysledném stavu ovliviuji fotofyzikalni a fotochemické vlastnosti
guest molekul.

» Distribuce guest molekul

» Orientace guest molekul

» Guest-guest interakce (vznik agregatu)

Interkalace fotoaktivnich molekul do matrice redukuje jejich dynamické interakce s okolnimi
molekulami, mze dojit ke zméné fotofyzikalnich viastnosti.

Detailni znalost fotofyzikalnich vlastnosti interkalovanych molekul mize umoznit charakterizaci
strukturnich parametr(i matrice a popis ¢asové proménnych strukturnich zmén (molekuly jako
probes)




Vrstevnaté podvojné hydroxidy (LDH)

Obecné slozeni: [M!, M (OH),]** [A™,, ]<-yH,O
X=02-04 M!: Mg, Zn, Ni, Cu, Co, Fe, Mn

@ M or M" cations Mz Al, Cr, Fe, Mn, Ga

A _a
A‘A‘A‘A

_—— ® OH- anions A™: Cl, NO-, CO.2, SO,2,
organické anionty

Basal spacing
A‘A‘j

\\[ﬁ AvAA‘A\ ATA $ Hydroxide (“brucite”) layer
\A4444444

Mg,Al,(OH);,(NO,), x 4H,0
Mg,Aly(OH),5(NO,), X 4H,0
MggAl,(OH),4(NO;), x 4H,0

Hydrotalcit: MggAl, (OH),5(CO3)-4(H,0)




Vliastnosti LDH

d (A)
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— 0(CgH17504)
- (CeHsCOO)
(CH3C00)
—(8i205)2

brucit Mg(OH),

[Mg-Al-Cl] LDH

Vlastnosti LDH

Variabilita slozeni vrstev, rigidita vrstev

Lamelarni host: aniontova vyménna kapacita (ochrana molekul pfed vnéjSimi
vlivy)

Kontrola povrchového naboje: nanohybridy LDH-lécivo (biomolekula a gen) o
velikosti ~ 100 nm maji kladny zeta potencial 20—-30 mV, proto mohou interagovat
se zaporné nabitymi buné&nymi membranami

Snadna pfiprava

Morfologie, velikost ¢astic

~-Memory effect"

Biokompatibilita, nizka cytotoxicita, reakce za fyziologickych podminek:

MgAl-Cl-drug-LDH + H* — Mg>* + AI** + CI” + drug + H,0



Aplikace

Medicina

Zleps$eni rozpustnosti [€Civ o meeteoH
H,C —
<" N M /_X Cenend e
- _ N FHCHG
Stabilizace molekul :% Y, LK o
Catalyst Diclofenac (DIK) Ibuprofen (IBU)
- hydrogenation Callalyst support Programovatelné uvolfiovani léGiva 1n,c-Loon coon o
- polymerization -Ziegler-Natta

(LDH jako nosi¢) e, .
- steam reforming -Ce02 TN

CH <
HC f T )
F ~F

Ketoprofen (KET)

c,

‘coon

OChrana kﬂze pred UV Indomethacin (IND)

HO
? CH, 0

[ N/
o A s L o4 )
:\T \_‘/'7 COOH A\ > \\ v, [”}
S v

Thiaprofenic Acid (TIAP)

Flurbiprofen (FLUR)
Industry Medicine Adsorbent ' Protizanétliva léciva

- flame retadant -antiacid

HYDROTALCITES

-halogen scav.

-PVC stabilizer s SO Layered double hydroxide
-ion exchanger -stabillizer -wastewater IUJ\/\/

S oMe

-molecular sieve -antipeptin

UV-absorbéry Layered double hydroxide




Nanoc¢astice ve vodnych roztocich Delaminace

Diameter: 10-40 nm

The self-standing film with thickness = 20 um (a), Thickness: 2.1 nm
and the films obtained by anion exchange with
(b) NOy, (c) CIO,, (d) CI, and (e) p-toluene

sulfonate (Tos-).

(\Wu et al., (2005): J. Mater. Chem., 15, 4695 — 4700




Interkalace aniontu do LDH

+» Koprecipitace, aniontova vyména

LDH-A™ + X*  ——— LDH-(X™) . +Am™
Prasek Orientované filmy

*Rehydratace s ,pamétovym efektem*
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Zn,Al(OH), (TPPS#), 25

Usporadani molekul v LDHs

Zn2AI-TPPS LDH
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Usporadani molekul v LDHs Usporadani molekul v LDHs
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P. Kovaf, M. Pospisil, 2008, MFF UK, Praha




Usporadani molekul v LDHs
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HRTEM image

Zn,Al-TPPS after hydrothermal treatment

Basal spacing: 21.4 A




Does LDH with Intercalated Porphyrin Produce '0,? Excitation, Triplet States
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Singlet Oxygen Formation Materials Based on Porphyrins

with a photofunction based on photosensitizer 5,10,15,20-tetraphenyl
porphyrin (TPP) imbedded in polymeric nanofibers.

T T
Mg,Al(OH),,/PdTPPC,10% 4
Mg,AlL(OH),,(NO,),

Lifetime 17 s i Polyurethane
380 uJ, %, =425nm

0.12 % 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin

Emission at 1270 nm (mV)

SEM image of the nanofabric

The measured lifetimes of 10, lie in the 6 - 64 pus range,
which means that the '0, molecules generated in the
interior of LDH can diffuse out of the matrix and react with
a contiguous substrate.

J. Mosinger, O. Jirsék, P. Kubat, K. Lang, B. Mosinger, J. Mater. Chem. 17(2) (2007) 164 — 166.




Nanofabrics
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Fotosensitizace

Fotoexcitace chromoforu v pfitomnosti kysliku = vznik O,('A,)
Zakladem je potifebna energie 94.2 kJ/mol-!

Bimolekularni proces zahrnuijici interakci excitovaného chromoforu a kysliku
v zakladnim stavu O,(°%;") = fotosensitizace

1.Absorpce svétla sensitizatorem

2.Vznik tripletovych stav

3.Interakce tripletovych stavu s kyslikem
4 .Prenos energie mezi T stavy a kyslikem

Kvantovy vytézek singletového kysliku @, : O, =D_-f .8
-typ sensitizatoru i
-rozpoustédlo

®@; = kvantovy vytézek tripletovych stavl

fry, = frakce T stav(l zhaSenych kyslikem bé&hem jejich doby Zivota (oxygen
trapping efficiency, vznik “encounter” komplexu) (~ 1)

S, = frakce T stavi zhasenych kyslikem a poskytujicich O,('A,)



*Fotoaktivni materialy. Materialy funguji pouze po ozareni svétlem, bez svétla neni
toxicita. Fotofyzikalni vlastnosti organizovanych molekul.

«Inertni nosice pro biologicky aktivni molekuly.

Priprava a vlastnosti self-assembly systému.




Jilové mineraly Z historie

STRUCTURE OF Palygorskite
(Mg, Al);S1,04o(0H)-4(H,0)

+
Indigo
+

100-150 °C

EXCHANGEABLE CATIONS
n H,0

(5] @
MODIFIED FROM GRIM (1962)




Prenos energie

Electron transfer
in solution

Energy transfer
e Hydoquinsne(HO) on clay sheet

- 11 TMPyP
A FHTMAR
Visible Energy Hole
light transfer transfer

ZnTMAP ———ZiTMAP * —— H,TMPyP —— HQ




