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ANOTACE

Bakalatska prace se vénuje teplotni stabilit¢ a zméné struktury pevnych praskovych materialt
sledované pomoci DRIFT spektroskopie. Teoreticka ¢ast se zaméfuje pfedevsim na piedstaveni
zakladniho principu DRIFT spektroskopie s Fourierovou transformaci. Dale popisuje
kompozitni NiO-TiO, fotokatalyzatory, Iékové formy ciprofloxacinu a enoxacinu.
Experimentalni ¢ast je pak zamétfena na samotné méteni DRIFT spektroskopii kompozitnich
NiO-TiO> fotokatalyzatort sriznymi typy anorganickych a organickych prekurzora
a vybranych lékovych ptipravkd pii riznych typech teplotné-programovaného nastaveni
—manualni, poloautomatické¢ a pln¢ automatické. V bakaldiské praci bylo zjiSténo, ze u
kompozitnich NiO-TiO, fotokatalyzatorti zalezi na volbé prekurzoru, od kterého se odviji
poloha a intenzita past patiici vazbam O-H na TiO,, navazané vod¢ a dalSim vazbam patfici
prekurzorim (COO", N-O, =CH- a dals$i). Samotné TiO, matrice ziistavaji teplotné dost stabilni.
Jednotlivé materidly se 1i§i v teplotni stabilit¢ molekulovych struktur prekurzorti NiO.
U studovanych 1ékovych piipravki je teplotni stabilita odliSna. Struktura a vazby
ciprofloxacinu se jevi 1 pii dosazeni 240 °C velice stabilné, kdeZto u enoxacinu dochazi

k chemickym pfeménam s rostouci teplotou, které se projevuji i zmeénou barvy.

KLiCOVA SLOVA
DRIFT spektroskopie, Fourierova transformace, programované méfeni, teplotni stabilita
praskovych forem, fotokatalyzatory, kompozitni NiO-TiO, fotokatalyzator, ciplofloxacin,

enoxacin



TITLE

The potencial of temperature-programmed DRIFT spektroscopy for studying the structure and

stability of technologically important solid powder materials

ANNOTATION

The bachelor's thesis is devoted to temperature stability and changes in the structure of solid
powder materials monitored using DRIFT spectroscopy. The theoretical part focuses mainly on
the presentation of the basic principle of DRIFT spectroscopy with Fourier transformation. It
also describes composite NiO-TiO2 photocatalysts, dosage forms of ciprofloxacin and
enoxacin. The experimental part is then focused on the actual measurement of DRIFT
spectroscopy of composite NiO-TiO» photocatalysts with various types of inorganic and organic
precursors and selected medicinal preparations at various types of temperature-programmed
settings — manual, semi-automatic and fully automatic. In the bachelor's thesis, it was found
that for composite NiO-TiO2 photocatalysts, the choice of precursor depends on the position
and intensity of bands belonging to O-H bonds on TiO,, bound water and other bonds belonging
to precursors (COO-, N-O, =CH- and others) ). The TiO, matrices themselves remain fairly
stable at temperature. Individual materials differ in the temperature stability of the molecular
structures of NiO precursors. The temperature stability of the studied medicinal products is
different. The structure and bonds of ciprofloxacin appear very stable even at 240 °C, whereas
enoxacin undergoes chemical transformations with increasing temperature, which are also

manifested by a change in color.

KEYWORDS

DRIFT spectroscopy, Fourier transform, programmed measurement, temperature stability of

powder forms, photocatalysts, composite NiO-TiO; photocatalyst, ciplofloxacin, enoxacin
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Uvod

Anorganické a organické slouceniny v podobé pevnych praSkovych materialii nachazeji
uplatnéni v fad¢ oblasti lidské Cinnosti, naptiklad stavebnictvi, potravinafstvi, kosmetika ale
také fotokatalyza Ci farmacie. Jejich konkrétni uplatnéni se odviji od znalosti ptesné struktury
téchto latek a stability této struktury pii zméné stavovych podminek, obzvlasté teploty.
Infracervend spektroskopie je jednou z nejbéznéjsich analytickych metod studia molekuldrni
struktury latek. Technika diftzné reflexni infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci (DRIFT) byla vyvinuta pro meéfeni molekuldrni struktury latek v pevném
skupenstvi. Cilem této bakalarské prace je zjistit potencial in-situ teplotné programovatelné
DRIFT spektroskopie pro studium strukturnich zmén NiO-TiO; fotokatalyzarti, které maji
rizné zdroje nikelnatych iontd v organickych i anorganickych slouceninach, a vybranych

prikladi 1ékovych forem v zavislosti na rostouci teploté.
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1 Teoreticka Cast
1.1 Molekulova spektroskopie

1.1.1 Infracervena spektroskopie

Spektroskopie infracervené oblasti elektromagnetického spektra se fadi mezi absorpc¢ni
molekulové spektroskopie s rotacné-vibracnim piechodem, tedy mezi metody, kdy molekula
pohlcuje dodavanou energii nebo vyzaiuje energii odpovidajici elektromagnetickému zéieni
v rozmezi infraderveného spektra (12 500-10 cm™). Spektroskopie poskytuje tidaje o struktuie
a vlastnostech vzorkt v jeho pevné, kapalné i plynné fazi. [1-23]

Vibrace vazeb ve dvouatomovych molekulach se popisuje pomoci modelu linedrniho
oscilatoru dvou vzdjemné vibrujicich hmotnych bodt, kdy jeden bod vibruje a druhy se nachazi
v klidovém stavu. Vibrace u tfiatomovych molekul se déli na vibrace valencni a deformacni
(Obrazek 1). U valen¢nich vibraci dochazi ke zméné vzdalenosti mezi atomy a valen¢ni uhly
zlstavaji stejné. Kdezto u deformacnich vibraci se méni tthel mezi vazbami a vzdélenosti mezi
atomy tvofici dané vazby ziistdvaji zachovany. Valen¢ni vibrace se dale déli dle symetrie

zkracovani ¢i prodluzovani vazby na symetrické a asymetrické. Charakteristiku vibraci

ovlivituje n€kolik faktort — struktura molekuly (chemické okoli sledované vazby), skupenstvi,

piitomnost rozpoustédla a dalsich latek. 456
VALENCNI DEFORMACNI
QYC ] : : e + EYS +
AX 2 SYMETRICKE NUZKOVE KYVAVE
0\((0 +v - Q{ E
ASYMETRICKE| KROUTIVE KOLEBKOVE

Obrazek 1: Vibrace tiiatomovych molekul Y/

U infracervené spektroskopie, ktera vyuziva Fourierovy transformace signalu v detektoru,
lze méfeni provést transmisni nebo reflexni (odrazovou) technikou. V transmisni technice
prochézi paprsek zareni vzorkem. Vzorek v pevné fazi je ve forme tenkych desti¢ek, KBr tablet
anebo nujolovych suspenzi (praSkovy vzorek v parafinovém oleji). Reflexni technika se dé¢li
dle typu odrazu na (Obrazek 2): [?!

Odrazeni zafeni od vzorku tzv. zrcadlovy odraz
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Absorpcni odraz

Vnitini odraz ATR neboli vicenasobny odraz
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. .
l'
s ."

Obrazek 2: Schéma mechanismu rozptylu zaieni na vzorku pii DRIFT metodé”/

Mezi dalsi metody zpracovavajici Fourierovu transformaci patii nukleofilni magneticka
rezonance, Ramanova spektroskopie a hmotnostni spektroskopie. [>*]

Fourierova transformace je ptepocet priabehu spektralniho rozkladu z ¢asové do frekvencni
oblasti, tedy spektrum Fourierovy transformace umoziuje urcit frekvence u staciondrnich
a nestacionarnich parametri dle jejich vyvoje v ¢ase. [>7:8]

1(6) = 72 1(D) - cos(2n8D) - d§ (1)

Ve vztahu pro pfepocet signdlu na Fourierovu transformaci (1) / zna¢i Fourierovou
transformaci, v vlnocetem a 6 drdhovym rozdilem.

Na Obrazku 3 je zobrazeno, jakym zptsobem se svételny paprsek odrazi a ptichazi
do detektoru. Proces probihd nasledovné — svétlo je rozdéleno do dvou paprskti. Jeden paprsek
se pohybuje smérem k pohybujicimu zrcadlu, diky kterému se méni délka optické drahy. Druhy
paprsek prochéazi vzorkem a je ovlivnén jeho slozenim. Nasledné se oba paprsky znovu setkaji,
vzajemné intenferuji a spole¢né putuji k detektoru. Detektor pfijima signal, ktery se vyobrazi
jako interferogram, a pomoci Fourierovy transformace pievede signal s ¢asovou proménou na

vinoget. 18!
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Zdroj svételnych paprskt Rozptylka

---------- > Pevné zrcadlo

Detektor

= = = e -

PRl

I Pohyblivé zrcadlo

Obrdzek 3: Vnitini schéma procesu Sifeni paprskii — vnitini nastaveni interferometru 8/

Mezi techniky FTIR se fadi spektrometrie difuzni odrazivosti s Fourierovou
transformaci DRIFT, dvourozmérna infracervena spektroskopie 2D IR, plynova chromatografie

kombinovana s infraervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci GC—FTIR a matricova

izola¢ni Fourierova transformacni spektroskopie MI-FTIR. 2!

1.1.1.1 DRIFT spektroskopie

Difuzné reflexni infracervena Fourierova transformacni spektroskopie DRIFT je metoda
zalozena na difizni odrazivosti od pevné formy vzorku — prasky, krystaly, diamanty, vzorky
s drsnym povrchem, pevné latky s absorbovanou latkou na povrchu, mineraly, plasty i vlakna.
Vzorky jsou umistény ve specialnim nastavci umoziiujici DRIFT analyzu (Obrazek 4). Méteni
pevného vzorku dosahuje touto metodou nejlepsich vysledki a méa vyhodu v tom, Ze dochazi
k zabranéni absorpce zafeni molekulami rozpoustédla a jinych €inidel. Zareni, které prochazi
timto typem difizniho zrcadlového odrazu, opousti povrch v jakémkoli thlu vzhledem k tthlu
dopadajiciho paprsku. Pravy difuzni odraz je disledkem priniku paprsku do Céstice a jeho
difuze ve vzorku. Zafeni také opousti vzorek pod jakymkoli uhlem, ale obsahuje udaje

o absorpénich vlastnostech materialu. %1%

17



Drzak vzorku — cela
/ neboli reakéni komora

Zrcadla

Obrazek 4: Vnitini schéma DRIFT nastavce [

Kvalita DRIFT spektra je ovlivnéna nékolika faktory — index lomu, velikost Castic,
homogenita, absorp¢ni koeficient a naplnéni cely vzorkem. Pfi ptiliSné absorpci se ke vzorku
piidava neabsorpéni matrice — KBr, KCI. Redénim dojde k hlubsimu pronikani dopadajiciho
paprsku a k méné zrcadlovému odrazu od povrchu vzorku, pomoci kterého se zvySuje kvalita
idajti o absorpénich vlastnostech. (210111

Okénka kyvet a dispersni hranoly se zhotovuji z halovych soli (KBr, LiF, CaF; a NaCl),
které jsou velmi citlivé na vlhkost a maji pozadovanou infracervenou propustnost.

Pfistroj miize byt dale vybaven in situ vysokoteplotnim a vysokotlakovym c¢lankem
(Obrazek 5 a 6), proto lze méfit 1 teplotné zavisla spektra. Uvniti kopule se SeZn sklickem,
které odolava maximalni teploté¢ 200 °C, je umistén drzak vzorku, keramicky kelimek
a termoclanek. Do spodni ¢asti nosniku vzorku vede vstupni a vystupni trubicka, ktera privadi
plyn zabranujici kondenzaci vyparnych plynt ze vzorku na okénkach cely, ale také mtize byt
plynem reakénim. Vzorek miize byt vystaven teplot¢ az 900 °C pfti atmosférickém tlaku a

méieni spektra 1ze provést pfi stanoveném case a pii dané teploté. [1:10]
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SeZn okna
Kopule

<«—— Civka chladici kopuly

Pritokovy vstup a vystup =

pro chlazeni kopule zvenku Keramicka cela
Q na vzorek

Vstup a vystup do kopule

Obrdzek 5: Schéma kopule se SnZn sklickem a drZdku s keramickym kelimkem 1%

IC zéteni
Termoclanek
Vzorek = [ ]
W Zahfivaci
zafizeni
Vstup a vystup

plynu
Obrazek 6: Schéma kopule s termoclankem a piivodem a odvodem plynu [

Vyhodou DRIFT metody je jednoduchost ptipravy vzorku. Vzorek nemusi byt prahledny,
ani nemusi mit pravidelny povrch a lze méfit pii zvySené teploté i pod tlakem. Nevyhodami
metody je implementace experimentu s difiznim odrazem zavisly na tlouStce vzorku v cele,

vvvvvv

jelikoz IC zafeni nepronikne celou tlouStkou, ale jen povrchem vzorku, a slozitéjsi proces

porovnavani vysledkii se spektry stejného vzorku méfenymi jinou metodou. Vyuziva se

pii identifikaci syntetickych a ptirodnich vlaken, pii studii mnoha 1é¢iv a nelegélnich drog. (1%



1.2 Fotokatalyzatory

1.2.1 Princip fotokatalyzy

Fotokatalyza je zafenim moderovany katalyticky déj, ktery je zaloZen na schopnosti
fotokatalyzatoru absorbovat reaktanty a ucinné fotony. Materidl s fotokatalytickymi
vlastnostmi se na svém povrchu aktivuje a spusti rozkladnou reakci pfi vystaveni svételnému
zafeni pfi vhodné vlnové délce. Obecné se jedna o urychleni chemickych reakci pomoci
fotokatalyzatoru a o transformaci svételné energie az na energii chemickou, kterd umoziuje
piekonat aktivaéni energii dané katalyzované chemické reakce. 1213141

Princip spoc¢iva ve vybuzeni piechodu valen¢niho elektronu vlivem zatfeni o urcité
vlnové délce do vodivostniho pasu v polovodi¢ich. Ve valen¢nim pésu se nejvyssi obsazeny
molekulovy orbital (HOMO) odd¢€luje od nejnizSiho neobsazeného molekulového orbitalu
(LUMO) ve vodivostnim pasu tzv. pasu zakazanych energii. Minimalni energii zéfent,
ktera excituje elektron do vodivostniho pasu z valen¢niho pasu, je urcena velikosti energie
zakazaného pasu. Po excitaci elektronti vzniknou diry, které se rekombinuji s elektrony,
auvoliuji energii v podobé tepla. Rekombinaci vznikaji modifikované fotokatalyzatory
obohacené o slouceniny a prvky a je tak snizena uc¢innost fotokatalyzatort, a proto je snaha tyto
procesy omezit. Probiha-li vSe idealné, migruji diry 1 elektrony na povrchu, kde zptisobuji

redoxni reakce latek absorbovanych na povrchu katalyzatoru, [13:13-16:17.18.19]

A’
hv (zareni)
g ——— Redukce
A+e DA
/7 Vedivestni pas () Ex:0;+e¢ 20;-

e

E = T
N I
. - Energeticky
R 1 —— 8
G 1 rozdil
1 i ‘ Oxidace
] - ooy
4 ‘ Ex: H.0 + h* 3 OH- + H'
Valenini pis (+) {z H,0")
-~ ’ D‘

Obrazek 7: Zakladni princip fotokatalyzy s probthajici rekombinaci — schéma popisuje fotokatalytickou produkci akceptoru
O: véetné obecnych vztahii oxidacné-redukéni reakce a rozmezi zakdazaného pasu mezi vodivostnim a valencnim pasem 12
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1.2.2 Kompozitni NiO-TiO: fotokatalyzatory

1.2.2.1 Oxid titanicity TiO2

Oxid titani€ity je bily neprihledny minerdl bez zapachu, ktery absorbuje ultrafialové
zateni. Vyskytuje se ve tfech modifikacich — rutil, anatas a brookit. Jedna se o netoxickou latku,
ktera nasla své vyuziti jako bélici Cinidlo a v oblasti nanoc¢asticovych technologii. Potvrzena
vSak byla jeji karcinogenita, jejiz riziko se zvySuje Castym vdechovanim nanocastic, které se
usazuji v téle a nasledné¢ mohou byt striijcem nadorového bujeni. Nejedna se vSak o chemické
plisobeni, ale mechanicky-fyzické plisobeni ¢astic v téle. Nanocastic a bélidel je vyuzivano
v mnoha odvétvich primyslu — vyroba porceldnového smaltu, organické syntézy, c¢iSténi
odpadnich vod a dalsi samocistici procesy. Synteticky vyrobena titanova béloba je amorfni
praskova forma pouZzivana jako pigment, ktery je zdravotné nezdvadny, a vyuziva se pii vyrobé
papiru, barev, potravinarského barviva, kosmetiky, kde napomahé blokovat slune¢ni zareni
v ptipravcich na ochranu proti slune¢nimu zafeni a piidava se i do zubnich past. [13:2122.23]

Oxid titani¢ity ma z hlediska fotokatalyzy vlastnosti polovodice typu N, a proto lze
pouzit jako fotokatalyzator. Polovodi¢e typu N jsou polovodice s elektronovou (negativni)
vodivosti, které¢ vznikaji vpravenim vicevalentniho iontu do krystalové mitizky polovodice
a pfimés se tak stava donorem neboli darcem elektronu. Fotokatalyzator TiO: je velmi stabilni,
jak po chemické strance, tak i po fotochemické, bezpecnostni a ma silnou odolnost
proti kyselindm a zasaddm. Anatas se se svou S$ifi zakazan¢ho pdsu, tedy rozmezim
mezi HOMO a LOMO, 3,2 eV ftadi mezi modifikace TiO> snejvyssi fotoaktivitou.
Fotokatalyticka aktivita se zvySuje s jeho povrchovou Upravou, kterd zvysi kvantovou a¢innost
a zlepsi separaci nosicli naboje. Vyssi fotoaktivity dosahuje redukovana forma TiO»«. KdeZzto
napiiklad pfi oxidaci barviva methyloranze ma nejvyssi t¢innost brookit. Ke zvyseni absorpce
zafeni napomahaji fotosenzibilizatory. Fotosenzibilizatory jsou molekuly, které vytvari zmény
v jinych molekuldch podilejicich se na fotochemickych procesech. Fotosenzibilizator je tedy
excitovan nizkoenergickymi fotony, ktery vytvaii elektrony, jenz se nasledné dostavaji
z nejvyse obsazené¢ho molekulového orbitalu valenéniho pasu do vodivostniho pasu. Vyuziti
v této oblasti nalezla uhlikovd kvantova teCka CQD, ktera je levnd, netoxickd, stabilni

a dostupné [13,24,25,26,27,28]
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1.2.2.2 Oxid nikelnaty NiO

Oxid nikelnaty je zelend krystalicka latka. VyznaCuje se svymi optickymi
a magnetickymi vlastnostmi. Radi se mezi polovodi¢e typu P — polovodiée s dérovou
(pozitivni) vodivosti, tedy polovodice, kterym v krystalové mfizce chybi jeden valencni
elektron a piimés se tak stiva akceptorem neboli piijemcem elektronu. Sitka zakézaného pasu
¢ini 3,6-4 eV. (29301

Nanocastice NiO maji vyuziti viadé aplikaci od fotoelektrickych zafizeni
ptes elektrochemické filmy, magnetické materidly, superkondenzatory az po katalyzatory
a baterie. V zavislosti na velikosti a Cistoté ¢astic se lisi 1 jejich magnetické, tepelné a elektrické
chovani. Na vyrobu nanocastic 1ze vyuzit metody na zakladé termického rozkladu, naprasovani,
odparovani, sol-gel techniky, mikrovinné syntézy, nizkotlaké stiikaci pyrolyzy a mnoha dalSich

metod. (2]
1.2.2.3 Kompozitni NiO-TiO: fotokatalyzatory

NiO je typicky polovodi¢ typu P, s vysokou mirou fotoindukovanych dér, a TiO: je
velmi vyuzivany polovodicovy katalyzator typu N. Pfitomnost niklu ovliviiuje vlastnosti
fotokatalyzatoru TiO> — snizeni rychlosti rekombinace elektron-dira, zizeni zakazaného pasu
a zmenSeni velikosti ¢astic. DalSimi dllezitymi parametry je lokalizace (na povrchu nebo
zabudovany uvnitf) a forma c¢astic niklu v TiO2. Na ptipravu NiO-TiO: fotokatalyzatoru

existuje mnoho metod, napt. mechanické smichani, metoda sol-gel a impregnacni metoda.
[31,32,33,34,35,36,37,38]

1.3 Lékové formy

1.3.1 Ciprofloxacin

Ciprofloxacin 1 (Obrazek 8), chemicky 1-cyklopropyl-6-fluor-1,4-dihydro-4-oxo-7-(1-
piperazinyl)-3-chinolinkarboxylova kyselina, je svétle Zluty az témér bily krystalicky prasek.
Jedna se o u¢innou latku vyuZzivanou v antibakterialnich 1écivech pro systémovou aplikaci.
Ciprofloxacin je fluorochinolové antibiotikum II. generace poddvané peroralné v tabletach
aroztocich, oc¢nich a wusSnich kapkach ave vyjimecnych piipadech intraven6zné.
Fluorochinolinové ATB ptisobi inhibi¢né na bakteridlni enzymy a tim zabranuji schopnosti

mnozeni bakterii. Enzymy topoizomeraza Il a topoizomeraza IV jsou potiebné pro replikaci,
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transkripci, opravu a rekombinaci bakteridlni DNA. Pouziva se pii 1écbé infekci (infekce
mocovych cest, hrudniku, kosti a klize, o¢ni a usni infekce, pohlavné pfenosné infekce a zanét
spojivek) a profylaxe pii 1é€bé nékterych lymfomt. ATB ucinné vici vétSiné bakterialnim
kmeniim — Streptococcus pneumoniae, Salmonela, Legionella, Pseudomonas, Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, Moraxella catarrhalis, Klebsiella sp, Campylobacter, Haemophilus

influenzae a Neisseria gonorrhoeae. 1340:41:42:43:44.45.46]

Obrazek 8: Struktura ciprofloxacinu

1.3.2 Enoxacin

Enoxacin 2 (Obrazek 9), chemicky I-ethyl-6-fluoro-1,4-dihydro-4-oxo-7-(1-
piperazinyl)-1,8-naftyridin-3-karboxylova kyselina, je bily az Spinav¢ zluty krystalicky prasek.
Radi se mezi §irokospektra fluorochinolinové antibiotika II. generace vysokou uéinnosti proti
gramnegativnim organismim a stafylokoktim — Haemophilus influenzae, Haemophilus ducreyi,
Pseudomonas aeruginosa, Neisseria gonorrhoeae a Staphylococcus saprophyticus. Podava se
peroralné, ve vyjimeénych ptipadech i v intravendzni infuzi. Uplatiiuje se k 1écbé infekei
mocovych cest, dolnich cest dychacich a kapavky, i kdyz je jeho aktivita ucinku lehce nizsi
nez vyse uvedeny ciprofloxacin. VySe in vitro aktivity a rezistence bakterii vli¢i enoxacinu je
ovlivnéna ristovym médiem, pH, velikosti inokula a pfitomnosti moci, hotfecnatych
a vapenatych iontd. Enoxacin znemoziuje replikaci, transkripci, opravu, rekombinaci a

supercoiling bakterialni DNA tim, Ze inhibuje DNA gyrazy a topoizomerazy IV, [43:47:48:49.50.51]
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Obrazek 9: Struktura enoxacinu
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

V Tabulce 1 jsou uvedeny veskeré chemikadlie pro piipravu TiO. fotokatalyzatort

dopovanych NiO a upravu lékovych ptipravki:

Tabulka 1: Seznam chemikalii a pouzitych latek

Nazev Vzorec Vyrobce
oxid titanicity TiO, Sigma-Aldrich
oxid nikelnaty NiO Sigma-Aldrich
hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého | Ni(NOz3), - 6 H.O Sigma-Aldrich
tetrahydrat acetatu nikelnatého (CH3COO):Ni - 4 H,O Sigma-Aldrich

C
acetylacetonat nikelnaty Sigma-Aldrich
ciprofloxacin FLUKA
N
enoxacin FLUKA
N
bromid draselny KBr Sigma-Aldrich
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2.2 Priprava vzorku kompozitnich NiO-TiO: fotokatalyzatoru

Pro ptfipravu 1 g smési NiO-TiO, bylo navazeno 990 mg Ccistého oxidu titanicitého
do 150 ml kadinky. K této matrici bylo pfidano ptislusné mnozstvi prekurzoru (Tabulka 2)
a 80 ml redestilované vody. Kadinka se vzniklou smési byla s michadlem vloZzena do vodni
lazné, ve které se pfi teploté 70 °C a rychlosti otacek michadla 300 otacek za sekundu nechala
2 hodiny michat pod hodinovym sklickem. Po uplynuti dané doby bylo hodinové sklicko
odejmuto a smés byla s postupnym snizovanim ota¢ek michadla, tak aby nedoslo k piilepeni
¢astic ke sténé kadinky, zahfivana a michéna az do odpareni prevazného mnozstvi rozpoustédla.

Vyslednd suspenze byla 12 hodin susena ve skiinové susarné pii teplote 110 °C.

Tabulka 2: Prehled prekurzorii a jejich navazek

Latka Prekurzor Mprekurzoru [mg] MnavaZeno [mg]
NiO 10 10,2
Ni(NO3)2 - 6 H.0 38,93 38,9
NiO-TiO»
(CH3COO):Ni - 4 H>0 33,32 33,6
C10H14Ni10O4 34,39 344

2.3 Uprava vzorki pied méFenim IC spekter

2.3.1 Granulace NiO-TiO: fotokatalyzatori

Vznikla smés vzorku NiO-TiO; byla dale podrobena granulaci. Jemny prasek byl
v silikonové matrici stlaten v ruénim lisu do tablety po dobu 10 az 15 minut pfi tlaku 10 kN.
Po uplynuti ¢asu byla tableta rozdrcena pies dvé sita o rtiznych velikostech hrubosti (0,250
a 0,160 mm). Za prvnim sitem se zachytila granulovana sm¢s a druhym sitem propadla ptivodni
jemné smés. Takto upraveny prasek s polomérem mezi 0,160 az 0,250 mm byl bez dalSich aprav

podroben méteni DRIFT spektrometrii.
2.3.2 Redéni 1ékovych piipravky — ciprofloxacin a enoxacin

Lékové formy byly ziedény KBr v poméru 10:1 (90 mg KBr a 10 mg 1é¢iva). Obé smési

byly zvlast’ smichdny a lehce pomlety. Nésledné bylo provedeno zkuSebni méteni v DRIFT
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nastavcei s keramickym sitkem vreakéni cele pfipokojové teploté, rozliseni 4 cm!

a prumérnych 64 skenech kvili zjisténi dostatecného sniZeni intenzity absorpce.

2.4 Popis pristroje

2.4.1 DRIFT spektrometr

InfraCervend spektra byla ziskdna na FTIR spektrometru Nicolet iS20 vybaveném
DRIFT néstavcem Praying Mantis™ firmy HARRICK (Obréazek 10). Teplotné programované
experimenty byly provadény pomoci vysokotlaké reakéni komory (Obrazek 13) s dvéma KBr
sklicky a jednim ZnSe (zluté), ktera je napojena na teplotni kontrolér. Oba materialy sklicek se
vyuzivaji jako infracerveny opticky material. Kazdy vzorek byl zaznamendvan pti primérnych
32 skenech a rozli$eni 4 cm™! o priittoku vzduchu 0,5 I/min, ktery zajistil odstrafiovani vzniklych
plynt. Jednotlivéa spektra byla porovnavéna s backgroundem KBr prométfeném pii primérnych

128 skenech, ktery byl stanoven vzdy pro kazdy vzorek zvlast pred samotnym méfenim vzorku.

FTIR spektrometr

|
A

DRIFT nastavec

Obrazek 10: FTIR spektrometr s DRIFT nastavcem a reakcni komorou
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Obrazek 11: Schéma DRIFT nastavce Praying Mantis™ 3%
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Obrazek 12: Vnitini pohled na zrcadla umisténa v DRIFT néstavci (M1-M6 — soustava zrcadel) 77
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Kopule HVC

Vstup/vystup plynu

Vystup plynu
Montazni kolik

Termoclankovy konektor

Vstup/vystup plynu

Obrazek 13: Vysokoteplotni reakcni komora HVC 1531

2.4.2 Teplotni kontrolér ATC

Teplotni kontrolér ATC je pfiistroj, ktery umoznuje teplotné-programované nastaveni
vyhfevu komory se vzorkem. Nastaveni lze provést zcela manudlné, poloautomaticky

a automaticky.

Obrazek 14: Teplotni kontrolér ATC %
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Ovladaci panel
k manualnimu
nastaveni teploty

. Konektor ohfivace

Spina¢ ON/OFF
teplotniho kontroléru . Spina¢ ON/OFF

teplotniho ohfivace

Obrazek 15: Oviddaci panel teplotniho kontroléru ATC 4

2.4.2.1 Manualni nastaveni

Prvni dva vzorky NiO-TiO: se zdrojem NiO piimo v NiO a v organickém prekurzoru
acetylacetonatu nikelnatém (dale jen CioHisNiO4) byly proméfeny bez Upravy pomoci
manualné nastavované teploty v rozmezi 25-300 °C. Do teplotné programovatelné cely se
zeleznym sitkem bylo vlozeno ptiblizné 20 mg vzorku. Pomoci $pachtle byl povrch vsypaného
vzorku urovnan. Cela byla uzaviena a byl do ni pfiveden pritok vzduchu (0,5 I/min). Pti 25 °C
bylo zméteno pocatecni spektrum. A nédsledné po kazdych deseti minutach byla zvysena teplotu
0 10 °C pomoci ovladacich Sipek na teplotnim kontroléru ATC. Cela se vzorkem se nechala
vyhiat na nastavenou teplotu. Nasledn¢ bylo zméfeno spektrum v OMNIC softwaru. Cely
postup byl opakovén az do dosazeni 300 °C a poté byla cela ochlazena zpét na 25 °C a vyc¢isténa

pro dalsi vzorek. Pii teploté 100 °C byla spusténa chladici voda.

2.4.2.2 Poloautomatické nastaveni

Vzorky NiO-TiO, fotokatalyzatori s prekurzory NiO, Ni(NOs),, (CH3COO):Ni

a CioH14N1O4 byly pied méfenim upraveny granulaci. Na zelezné sitko v teplotné

programovatelné cele bylo nasypano pfiblizné 20 mg vzorku, jehoZ povrch byl urovnan pro co

nejvetsi eliminaci chybnych odrazi. Cela byla uzaviela a byl do ni pfiveden vzduch o priutoku

0,5 1/min. Na teplotnim kontroléru ATC bylo nastaveno automatické zvySovani teploty reakcni

cely v intervalu 1 °C/min v teplotnim rozmezi 25-380 °C. V OMNIC softwaru bylo nasledné
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nastaveno Series méfeni v pravidelnych desetiminutovych intervalech po dobu 6 hodin,
pii kterém byla namétfena spektra automaticky ukladana. Po nastaveni obou systémul bylo
méieni spusténo soubeézné. Pii teploté¢ 100 °C byla pusténa chladici voda. Po dosazeni 380 °C
a zmefeni posledniho spektra byla cela ochlazena na ptvodni teplotu 25 °C, vycisténa

a pfipravena pro dalsi vzorek.
2.4.2.3 Automatické nastaveni

Zcela automatické teplotné programované nastaveni pomoci EZ-ZONE softwaru, ktery
soucasn¢ ovlada teplotu na teplotnim kontroléru ATC a méfeni spekter v programu OMNIC,
bylo pouzito pii méfeni dvou vzorkl 1ékovych forem — ciprofloxacin a enoxacin. Upravené
vzorky byly vloZeny do cely s keramickym sitkem a s pfivodem vzduchu o pritoku 0,5 1/min.
V EZ-ZONE softwaru, ktery je propojen s teplotnim kontrolérem ATC, byly nastaveny

jednotlivé kroky méfeni:

- Vyhtéti cely na stanovenou teplotu vzdy po 10 °C
- Proméfeni spektra pii primérnych 32 skenech a rozli$eni 4 cm’!

- Desetiminutova pauza po dosazeni 100 °C

Teplotni rozmezi se liSilo pro kazdy vzorek kvili odliSnym teplotdm tani.
Pro ciprofloxacin, jehoz teplota tani ¢ini 265 °C, bylo teplotni rozhrani nastaveno na 30 az 240

°C a pro enoxacin s teplotou tani mezi 220 az 224 °C bylo méfené teplotni rozmezi 30 az 220°C.
[40,48]
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Teplotné programované nastaveni DRIFT spektroskopie

Prvni méfeni bylo kontrolni méteni odpovidajicich teplot nastavenych na kontroléru
vuci skutenym teplotam v cele. Pfi tomto prométeni teplot bylo zjisténo, Ze teplota nastavena
na kontroléru zcela neodpovida vnitini teploté cely. Méteni probéhlo v cele se zeleznym sitkem

v rozmezi nastavené teploty 30-200 °C. Zavislost teplotnich rozdill je linearni (Graf 1).

T term [°C]

200
180 | y=0,8377x + 10,055

R?=1 o®
160 P

140 P
120 o®
100 «®
80 °®
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40

20 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Graf 1: Experimentalni zavislost namérené teploty v reaktoru a nastavené teploty na kontroléru

Struktura a stabilita fotokatalyzatoru NiO-TiO> a dvou vzorkl Sirokospektrych
fluorochinolinovych antibiotik byla studovana a pozorovana pomoci DRIFT spektroskopie.
Spektra byla upravena v programu OMNIC. Vysledné grafy obsahujici spektra pii vybranych

teplotach byly vytvofeny a upraveny v programu Origin.
3.1.1 Kompozitni NiO-TiO: fotokatalyzatory

V Tabulce 3 jsou vypsany vSechny vyznamné absorpéni pasy, které se projevily
ve spektrech jednotlivych vzorkll. Prvnim slabym pasem, ktery nartista na intenzit¢ s ubytkem
vody, je projev valen¢ni vazby O-H tercidlnich OH vazeb na struktuie TiO» pti vino¢tu okolo
3670 cm'. Dalsi siroky pas (3500-3000 cm™), jehoZ intenzita s rostouci teplotou ubyva, je pas
valen¢ni vibrace OH vazby ve vodé pfitomné ve vzorcich diky pfirozené hydrataci

za normélnich podminek. Deformaéni vibrace OH vazby vody se objevuji okolo 1630 cm™
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a maji silny signal, ktery s rostouci teplotou a ubytkem navazané vody slabne. Ve spektrech
vSech vzorkl se objevuji iabsorpéni pasy molekul plyni — rotacnich vazeb CO., H,O
a uhlovodikovych zbytkli — jejichz slozeni se béhem meéfeni méni se zménami slozeni

piivadéného vzduchu a projevuji se kladnymi i zapornymi hodnotami vic¢i backgroundu.

Tabulka 3: Piehled vyznamnych projevii vazeb ve strukturdch v cm™

prekurzor Ti-O-H H-O-H -CH,- H-O-H COOr N-O
NiO 3680 35802730 - 1640 - -
C10H14NiO4 3665 3500-3000 | 3000—2870 1630 1545-1530 -
NiO gr. 3680 3580-3000 | 3000—3920 1625 - -
Ni(NO3); gr. 3670 3570-3000 | 3000—2940 1625 - 1570
(CH3COO),Ni gr. 3670 3570-3000 | 3000—2900 1630 1545-1530 -
C10H14NiO4 gr. 3665 3565-3000 | 3000—2890 1630 1555 -

3.1.1.1 Manualné programované teplotni nastaveni

Pomoci manudlné programovaného teplotniho nastaveni byly DRIFT spektroskopii

zanalyzovany dva vzorky fotokatalyzatoru NiO-TiO> s prekurzory NiO a CioH14NiOa.
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Graf 2: DRIFT spektra vzorku NiO — manudalni teplotni nastaveni
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U prvniho vzorku (Graf 2) je pozorovatelné odstranéni navazané vody (Siroky pas 3580—
-2730 cm™) az do 100 °C a krystalické vody (1640 cm™), ktera je ve struktufe pfitomna az do
260 °C. Piitomnost OH vazby na struktufe TiO: je viditelna pti vinoétu 3680 cm™'. Absorpéni
pés tercialnich OH skupin s rostouci teplotou zvySuji svoji intenzitu a ziskavaji ve spektrech
na dominanci. Cistotu spektra narusuje pfitomnost plynného CO» a H>O.

U druhého vzorku (Graf 3) se zdrojem Ni v organickém prekurzoru CioH14NiO4 je téz
pozorovatelny pas OH vazeb na struktuie TiOz pfi vinoétu 3665 cm™!, jeho intenzita se zvySuje
s postupnym odstranénim §irokého pasu vody (3500-3000 cm™'). Intenzita uzkého stiedné
silného pasu vazby COO" (1545-1530 cm™) se s rostouci teplotou snizuje. JelikoZ je zdroj niklu
puvodné v organické slouceniné jsou ve spektrech viditelné i pasy uhlikatych fetézcli mezi

3000—2870 cm. Objevuje se i pas rusivého CO2 (2365-2330 cm™).
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Graf 3: DRIFT spektra vzorku CioH14NiO+— manudlni teplotni nastaveni

3.1.1.2 Poloautomaticky programované teplotni nastaveni

Poloautomaticky programované teplotni nastaveni bylo pouzito pro vSechny Ctyii typy
granulovanych fotokatalyzatori NiO-TiOa. Pro prekurzor NiO a Ci10H14NiO4 byly naméteny
podobné hodnoty vinoctii jako tomu bylo u negranulovanych vzorkl pfi manualnim méfeni (viz
vyse).

U anorganického zdroje NiO (Graf 4) se kromé jiz vySe zminénych past (H>O 3570—
3000 cm™ a C0O,2370-2335 cm™) vyrazn&ji projevil Gizky stiedné silny pas N-O vazby v NO3”
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(1570 cm™), ale s rostouci teplotou se jeho intenzita snizovala. OH vazba TiO, se zacala
projevovat az pfi teploté 320 °C pii hodnoté vinoétu 3670 cm™'. Deformacni OH vazby vody

(1625 cm™) se podaiilo odstranit aZ pfi témét 400 °C.
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Graf 4: DRIFT spektra granulovaného vzorku Ni(NO3)2 — poloautomatické teplotni nastavent

Pro granulovany vzorek NiO-TiO: s organickym prekurzorem (CH3COO):Ni (Graf 5)
se O-H vazba TiO; prokazuje pii vinoétu 3670 cm™! stiedné silnym pasem aZ pii vyssi teploté
a vazba COO" stiedné silnym pasem v rozmezi vinoétu 1545-1530 cm™, piiéemz s rostouci
teplotou se vytraci, ale pomaleji nez u vzorkll s organickymi prekurzory v predchozich

méfenich. S rostouci teplotou klesa i piitomnost rusivych C-O vazeb CO, (2360-2335 cm™).
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Graf 5: DRIFT spektra granulovaného vzorku (CH3COO):Ni — poloautomatické teplotni nastavent
3.1.2 Lékové pripravky

3.1.2.1 Automaticky programované teplotni nastaveni

Vzorek ciprofloxacinu zfedény KBr byl analyzovan DRIFT spektroskopii s automaticky
programovanym teplotnim nastavenim. Ve spektrech (Graf 6) se projevuje silny pas aminové
skupiny, a to ve viech teplotach (3440 cm™). Hydroxylové skupiny v karboxylové skupiné se
projevuje silnym pasem pii vinoétu 3150 cm!. Stfedné silnymi pasy se v rozmezi 3045-2840
cm’! projevuji jednoduché a dvojné vazby na uhlicich. Dalsi vyznamny pas se ukéazal aZ pfi
dosazeni vyssi teploty a prokazuje piitomnost substituovaného fluoru na chinolinové sktruktuie
(1620 cm™). Okolo 1540 cm™ se projevuji sekundarni aminové skupiny (-NH-). Ciprofloxacin
pfi teplotach blizicich se jeho teploté tani bily prasek zezloutl (Obrazek 16).
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Graf 6: DRIFT spektra vzorku ciprofloxacinu — automatické teplotni nastaveni

Obrdzek 16: Ciprofloxacin po domérent

U smési vzorku enoxacin-KBr (Graf 7) se po odstranéni navazané vody (3550-3200 cm™
1) projevi silny signal aminové skupiny (3325 cm™'). Vyznamné pasy pro dvojvazny uhlikaty
fetézec =CH- se téZ zvysily svou intenzitu az po dosazeni 100 °C v rozmezi vlnoctu 3065-2810

cm’!. A stejné jako u ciprofloxacinu se i u tohoto 1é¢iva pii vlnoétu 1630 cm™ projevuje fluorova
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skupina. Enoxacin ke konci méteni zhnédl, jelikoZ se nastavena teplota pfiblizila k teploté tani

(Obrazek 17).

—30°C
—50°C
—80°C
—100°C

120 °C
—150°C
—170°C
—200°C
—210°C

220°C

Intenzita (-)

V/
At g

B

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000

VInoéet (cm™)

Graf 7: DRIFT spektra vzorku enoxacinu — automatické teplotni nastaveni

Obrazek 17: Enoxacin po doméreni
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Z.aveér

chemie, které se zaméfovaly na samotnou funkci fotokatalyzu NiO-TiO2 a potvrzovaly
ovlivnitelnost funkénosti pomoci volby prekurzoru. Pro zjisténi strukturnich zmén byly tyto
fotokatalyzatory zkoumany DRIFT spektroskopii pii raznych teplotach. Bylo vyuzito
manuélniho a poloautomatického teplotniho nastaveni méteni pro granulované i negranulované
praskové formy predem ptipravenych vzorki. Ve fotokatalyzatoru TiO2 dopovanym niklem se
teplotni stabilita vazeb molekul liSila podle volby prekurzoru. U vSech fotokalyzatora byly
pritomny pifi vysSich teplotach silné pasy O-H vazby TiO», jejichz projev byl podpoien
odstranovanim navazané vody na povrchu fotokatalyzatoru. Voda se se stoupajici teplotou
odpatovala u viech vzorki — $iroké pasmo (3500—-3000 cm™') valenénich vibraci a 1zké pasmo
(okolo 1630 cm™) deformaénich vibraci. Slozeni proudiciho plynu nebylo konstantni po celou
dobu méfeni a projevovalo se zapornymi i kladnymi pasy vici backgroundu — CO» 2365-2330
cm! a uhlikové zbytky 3000-2900 cm™. Dle volby prekurzoru se ve spektrech objevovali i pasy
nélezici COO™ vazbam u (CH;COO):Ni a C1oH14NiO4 okolo 1545 cm™ a N-O vazbé u Ni(NO3)»
pii 1570 cm.

Déle byla timto zptisobem zanalyzovana i vybrana Sirokospektra antibiotika — ciprofloxacin
a enoxacin — kterd se proméfila zcela automatickym nastavenim teplotniho kontroléru.
Struktura ciprofloxacinu se s rostouci teplotou vyznamné neméni a je az do 240 °C stabilni.
Nejsilngjsi projevy maji amidové vazby a hydroxylové vazby v karboxylové skupiné. Viditelna
je pfitomnost fluoru ve struktufe — stiedné silny pas 1620 cm™'. Jednoduché a dvojné vazby
mezi uhlikovymi fetézci ve struktufe se projevuji Sirokymi stfedné silnymi pésy. U enoxacinu
se projevuji chemické zmény struktury s rostouci teplotou a projevuje se i zménou barvy
k tmavS§im tontim hnédé.

DRIFT spektroskopie je uzitecna metoda analyzujici strukturu molekul vzorku v pevnych
skupenstvich a s pfiddnim teplotniho kontroléru lze sledovat i jejich teplotni stabilitu. Manualni
nastaveni teploty je pouzitelné pro analyzu vzorkd, u kterych se zjist'uje jejich teplotni stabilita
poprvé. Automatické nastaveni je vhodné pro vzorky, které uz byly diive proméfeny a provadé;ji

se u nich kontroly stability.
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