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Uvod

Moznosti ladéni vlastnosti a kontroly povrchové morfologie biokompatibilnich
a biodegrabilnich polymert, jako je kyselina polymlécna (PLA), je jiz delsi dobu
vénovana pozornost, spojena s velkymi ocekavanimi, pfedevS§im ve spojeni s jejich
vyuzitim Vv cileném transportu 1éCiv a tkadnovém inzenyrstvi. Pfekdzkou pro vyuziti
tohoto polymeru se nicmén¢ jevi jeho krystalinita, kterd zpomaluje naslednou degradaci
PLA v organizmu, coz mize vést i ke vzniku zanétlivych lozisek.

Uzitecnym nastrojem pro studium stavového chovani pro amfifilni molekuly,
vykazujici dudlni charakter fetézce, jako je tomu v piipadé PLA, se jevi technika
Langmuir-Blodgettové (LB), ktera podava unikatni nahled na chovani monovrstvev
amfifilnich molekul na rozhrani kapalina-vzduch a poskytuje tak informace o fazovych
ptechodech realizovanych v systému. Zarovenn tato technika poskytuje vitané
zjednoduseni v podobé redukce na dvoudimenzionalni systém. Diky této technice je
mozno vytvaret vrstvy o zadané morfologii a stupni krystalinity.

V této praci je pouzita LB technika k charakterizaci monovrstev PLA na rozhrani
kapalina-vzduch s ohledem na vyhodnoceni vlivu podminek na pribéh IT-A izotermy
a jeji naslednou interpretaci, kterd je klicova pro pochopeni stavového chovani dané
polymerni monovrstvy. Tato technika je vyuzita i k depozici monovrstvy z hladiny
subfaze na predem zvoleny substrat s cilem vyhodnotit stabilitu a povrchovou
morfologii pfipravovanych vrstev. Pfipravované vrstvy jsou nasledné upraveny na
zékladé vc€lenéni zvoleného anorganického materialu do struktury filmu, vtomto

ptipadé jsou vyuzity nanocastice stiibra, pfipravované upravenou Tollensovou metodou.
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1 Koloidni soustavy

Studium koloidnich soustav a jevil vznikajicich na fazovém rozhrani tvofti zaklad
pro oblast, kterou v soucasnosti nazyvame nanotechnologie, zabyvajici se studiem
nanostruktur, tj. objektd, jejichz velikost je alespont v jednom rozméru mensi nez
100 nm. Materialy, jejichZ strukturnimi jednotkami jsou nanostruktry, oznacujeme jako
nanomaterialy. Vyjimecné postaveni nanotechnologii spociva V oblasti jejich zajmu,
ktery spada na rozhrani kvantové mechaniky, zabyvajici se chovanim atomu, molekul,
elementarnich ¢astic, a svéta nas$i kazdodenni zkuSenosti, popisovaného klasickou
fyzikou.!

Vyse zminény obor koloidni chemie se z hlediska dimenze soustfed’uje na objekty
0 velikostech z intervalu né€kolika nanometri az nékolika desitek mikrometrd, pro
jejichz popis byl vytvofen soubor fyzikalnich zakonu, které mohou byt s urcitou
efektivnosti pouzity pro popis jejich chovani. Napiiklad z hlediska termodynamiky
mohou byt koloidni soustavy ve stavu termodynamické rovnovahy i nerovnovahy.
Nicmén¢ i tyto nerovnovazné stavy mohou existovat po dlouhy ¢as beze zmény, takze
je neni mozno od rovnovazného stavu prakticky rozeznat.?

Casto zmifiovanou vlastnosti koloidnich &astic jsou jejich na velikosti zavislé
nelinearni optické jevy. Typicky pak Tyndalliv jev rozptylu svétla, ktery mizeme
bézn¢ pozorovat na prachovych casticich nebo u barevnych kostelnich vitrazi, které
svetelny paprsek rozptyluji v rozSitujici se kuzel. Koloidnim ¢asticim ostatné vdécime
I za modré zabarveni oblohy, jelikoz svétlo se rozptyluje na kratkodob¢ se vytvarejicich
shlucich molekul vzduchu, které pravé zpisobuji modré zbarveni oblohy.3

Dal$im vyznamnym faktorem je velka plocha povrchu oproti vlastnimu objemu
Castice. Plocha povrchu pro ¢astici o praméru 1 cm je 3,14 cm?, zatimeo stejné mnozstvi
hmoty rozptylené do &stic 0 priméru 0,1 pm je plocha povrchu 314 000 cm?. Tento
znaény nepomeér mezi povrchem a vlastnim objemem nachéazi své uplatnéni napiiklad
pii Cisténi vod, kdy se molekuly organickych barviv a polutanti adsorbuji na koloidni
Castice, pravé diky jejich velké plose povrchu. S velkou plochou povrchu se
samoziejme poji i vysoka hodnota povrchové energie, diky ¢emuz jsou koloidni Castice
&asto pouzivany jako katalyzatory."*

Stabilitu koloidnich soustav neovliviiuje pouze jejich plocha povrchu, ale také

jejich elektricky naboj. Proto, aby mohly byt ¢astice v néjaké suspenzi stabilni, musi
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dojit ke kompenzaci pfitazlivych van der Waalsovskych interakci. Jedna z metod
stabilizace je zalozena pravé na zméné povrchového naboje Castic, tak aby vysledna
interakce mezi Casticemi byla repulzivni. V roztocich elektrolyti jsou koloidni ¢astice
obklopeny ionty, ¢imz dochazi ke kompenzaci jejich povrchového naboje. Distribuce
iont, nachazejicich se v blizkém okoli nabitého povrchu castice, miizeme popsat
pomoci Stern-Gouy-Chapmanovy teorie, podle niz se struktura vznikajici elektrické
dvojvrstvy déli do dvou ¢asti - kompaktni vnitini vrstvy a diftzni vnéjsi vrstvy. Dojde-li
k piekryvu diftznich vrstev pii ptiblizeni dvou ¢astic a vyslednice repulznich sil pievazi
nad pfitazlivou van der Waalsovskou interakci, Vv takovém piipadé bude disperze
stabilni. Distribuce iontl v difuzni vrstvé je zavisld na koncentraci elektrolytu,
formalnim naboji iontl, rozpoustédle a vazebnému potencialu mezi ionty v kompaktni
vnitini a difazni vnéj$i vrstvé. Potencial na tomto rozhrani je pak vyjadiovan jako
zeta ({) potencial, ktery je dulezitym méfitkem stability kapalnych disperzi koloidnich
&astic.”

Na zavér je tieba zminit, Ze mezi koloidni Castice mizeme zafadit takové
struktury, jako jsou nanocastice a vysokomolekularni latky, ale i asociaty malych

molekul, jako jsou micely povrchové aktivnich latek.
1.1 Nanocastice stiibra

Stiibrné nanocastice ptitahovaly pozornost védct pro jejich dalekosahld vyuZiti
v oblastech, jako jsou elektronika, senzory, ¢i antibakterialné upravené povrchy (filtry,
textil, obvazy). Nanocastice stiibra jsou Siroce vyuzivany jako antimikrobialni ¢inidlo
ve zdravotnictvi, pfi uskladiovani jidla ¢i potahovéani textilii. Nanocastice stiibra
vykazuji zna¢ny antimikrobialni u¢inek naptiklad proti E. coli, S. aureus, C. albicans
a P. aeroginosa. Vseobecné, terapeuticky ucinek, ktery u nanocCastice stiibra
pozorujeme, zavisi na mnoha dulezitych aspektech, zahrnujicich velikost ¢astic, tvar,
koncentraci a jejich naboj. V mnoha ptipadech je, ale manipulace s nanocasticemi pfilis
obtizna nebo naopak praxe poZaduje vhodnou (napf. antibakterialni) Gpravu materidlu
pouzitého v dalSich aplikacich. Tyto pozadavky feSi kompozitni materialy, které
ziskavaji nejen vlastnosti svych komponent, ale mnohdy i nové vlastnosti, které latky,
znichz se skladaji, samy o sobé nemaji. Nanocéstice stiibra se pravé proto casto
vyuzivaji ve spojeni s jinymi materialy pro svou antimikrobialni aktivitu, kterou

proptjéuji i vzniklému kompozitu.®
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2 Povrchové filmy

Monomolekularni vrstvy, tenké organické filmy o tloustce jedné molekuly, jsou jiz
po dlouhy cas predmétem velkych ocekavani, jelikoz se u nich predpoklada velky
potencial pro mnohé praktickéd a komercni vyuziti. Tenké vrstvy mohou byt nanaSeny na
pevny substrdt mnoha rozmanitymi zpisoby. Mezi tyto techniky muizeme zahrnout
naptiklad tepelné odpatfovani, pokovovani, elektrodepozici, epitaxi z molekularnich
svazkd, adsorpci z roztoku, metodu Langmuir-Blodgettové a samouspotadani. Technika
Langmuir-Blodgettové (LB) se jevi velice slibnou pro tvorbu tenkych vrstev hned
z n¢kolika davodu: precizni kontrola tloustky vrstvy, homogenni depozice
monomolekularni vrstvy pres velké plochy a moznost vytvaret vicevrstvé struktury
s rozlicnym uspotadanim vrstev. Dalsi vyhodou LB techniky je moznost nanéset
monovrstvu témet na jakykoliv pevny substrat.®

Pod terminem filmy Langmuir-Blodgettové (LB) se rozumi pfenos monovrstev ¢i
multivrstev z rozhrani voda-vzduch (resp. rozhrani kapalina-plyn obecné) na pevny
substrat. Langmuirtv film je pak takovy molekularni film, ktery ,,plove* na rozhrani
voda-vzduch, ale neni pfenaden na pevny substrat.”

Prvni pozorovani povrchovych filmi na vodé provedl Benjamin Franklin, ktery se
od roku 1765 po né&jakou dobu zabyval studiem rozptylu olejovych kapek po hlading
vody na rybnicku v Clapham Common. Nicméné teprve v 19. stoleti objevila Agnes
Pockels a Lord Rayleigh, ze nékteré latky se rozptyluji po povrchu kapaliny a vytvareji
tak povrchové filmy na rozhrani voda-vzduch o tloustce pravé jedné molekuly.
Systematictéjsi pfistup pro studium plovoucich monomolekularnich vrstev na vodé
vytvoftil az Irving Langmuir v roce 1917, ktery méfil povrchovy tlak, vytvareny filmy
na kapaliné. Schéma Langmuirova korytka s dvéma bariérami a Wilhelmyho platkem
jako povrchovymi vahami pro meéteni IT-A izoterem je ukazano na obr. 1. Prvni
detailnéjsi popis pfenosu monovrstvy na pevny podklad podala o né€kolik let pozdéji
Katherin Blodgett, proto jsou filmy tohoto typu oznaCované pravé jako Langmuir-

Blodgettové.g’ S
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2.1 Teorie LB méreni

2.1.1 Povrchové napéti a povrchovy tlak

Silové interakce mezi molekulami na rozhrani kapalina-plyn mizeme métit jako
povrchové napéti y, které vznikd v dusledku nevykompenzovanych pfitazlivych sil
mezi molekulami na povrchu kapaliny oproti jejimu objemu, kde dochazi ke
kompenzaci ptitazlivych sil ve vS§ech smérech. Prebytecnd energie pfitomna na povrchu
se nazyva volna povrchova energie a vyjadiuje se jako hodnota energie na jednotku
plochy a v piipadé¢ pohyblivého rozhrani je rovna povrchovému napéti, které se
vyjadiuje jako hodnota sily ptipadajici na jednotku délky fazového rozhrani. Pro méteni
povrchového napéti se bézné uziva jednotky mN/m. U polarnich kapalin, jako je
naptiklad voda, existuji silné mezimolekulové interakce, takze maji zarovenl 1 vysoké
povrchové napéti, to pro vodu ¢ini pii 20 °C 73 mN/m. Tato vysokd hodnota
povrchového napéti déla z vody vhodnou subfazi pro studium monovrstev. Hodnotu
povrchového napéti miizeme snizit nartstem teploty ¢i pfitomnosti povrchovée aktivnich

latek (PAL) neboli surfaktanti. 10

Wilhelmy plate

balance

L2

Obr.1. Schéma Langmuirova korytka s dv€ma bariérami a Wilhelmyho plei‘[kem.9

barrier barrier

Vseobecné jsou surfaktanty molekuly obsahujici hydrofilni (ve vodé
rozpustnou) a hydrofobni (ve vodé nerozpustnou) ¢ast. Hydrofilni ¢ast obsahuje polarni
skupinu jako je napt. —-OH, -COOH, -NH,, zatimco hydrofobni ¢ast se obvykle sklada
z uhlovodikového ftetézce. Amfifilni charakter molekuly jim propljcuje specifické
vlastnosti, jako je tvorba dvojvrstev, micel, vacku a hlavné jejich hromadéni (adsorpce)

na rozhrani (vzduch-voda ¢i olej-voda). Snaha PAL vytvafet asociaty vyplyva
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z tendence systému ke snizeni své volné energie. Kumulace amfifilu na rozhrani voda-
vzduch je pak dasledkem jejich dudlni povahy, jelikoz surfaktanty maji nizsi volnou
povrchovou energii nez molekuly rozpustné v objemové fazi. Adsorpce amfifilu na
rozhrani je spontanni proces a jeho vysledkem je snizeni povrchového napéti. 211

Nerozpustné monovrstvy miizeme vytvofit rozpusténim PAL v t¢kavém a ve
vod¢ nerozpustném rozpoustédle, které naneseme na vodni povrch, rozpoustédlo
nechame odpafit a timto vytvofime monovrstvu na rozhrani voda-vzduch, tyto filmy
nazyvame jako Langmuirovy (L).* Vrstva na rozhrani ma pak tloustku pravé jedné
molekuly, pficemz hydrofilni ¢ast (polarni hlavicka molekuly) je ponotfena pod hladinou
a hydrofobni (dlouhy uhlovodikovy fetézec) vycniva nad hladinu. Uhlovodikovy
fetézec musi byt dostatecné dlouhy, nejkrat§si mozny fetézec, ktery jeSté bude tvofit
nerozpustnou monovrstvu je 12 uhlikovy fetézec. Molekuly s krat§imi fetézci jsou sice
také nerozpustné, ale maji tendenci seskupovat se do micel. Nicméné pokud je délka
molekuly pfilis velkd, krystalizuje na povrchu vody a netvoii monovrstvu. Schopnost
PAL tvofit monovrstvu zavisi také od charakteru polarni &asti molekuly.™

Pokud je dostupné plocha pii naneseni PAL na vodni povrch dostatecné velka,
takZe se molekuly monovrstvy ovliviiuji jen slabymi interakcemi, miiZeme monovrstvu
povazovat za dvoudimenziondlni plyn. V takovém stavu mé& monovrstva jen
zanedbatelny efekt na povrchové napéti vody. Pii zmenSovani dostupné plochy pomoci
Kompresnich bariér za¢nou molekuly na sebe navzajem pusobit odpudivymi silami.
Tato dvoudimenzionalni obdoba tlaku se nazyva povrchovy tlak, je to zdporné vzata
hodnota rozdilu povrchového napéti, znaci se I, a mlizeme jej vyjadrit vztahem:

H=-Ay=vyo—v

kde 7o je povrchové napéti Cist¢é vody a y je povrchové napéti s nanesenou
monovrstvou.™

Pro méteni povrchového tlaku se pouziva Wilhelmyho platek. Pomoci této
metody je méfena sila vyvolana povrchovym tlakem, ktera ptisobi na platek caste¢né
ponofeny do subfaze. Tato sila je pak pfepocitavana na povrchovy tlak ptes rozméry

platku, tj. na ur¢itou hmotnost platku pfipada jeden mN/m povrchového tlaku.'
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2.1.2 Zavislost povrchového tlaku na plose povrchu

Dulezitou charakteristickou vlastnosti monovrstvy amfifilnich molekul je zména
povrchového tlaku se zménou plochy subféze, ktera je dostupna pro kazdou molekulu.
Tato zavislost je pak vynasena za konstantni teploty a oznacuje se jako IT-A izoterma. '
Pocet fazovych ptechodl pozorovatelnych na izotermé se odviji od pouzitého materidlu,

ukazka izotermy pro n-pentadekanovou Kyselinu je uvedena na obr. 2.
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Obr. 2: Srovnani tfidimenzionalni p-V izotermy CO; (a) a dvoudimenzionalni

I1-A izotermy n-pentadekanové kyseliny (b).’

Béhem komprese prochdzi monovrstva riznymi fazovymi ptechody, které
muzeme pozorovat jako nespojitosti na izotermé. Fazové prechody monovrstvy jsou
podminény fyzikalné-chemickymi vlastnostmi amfifilu, délkou uhlovodikového fetézce,
teplotou, pfitazlivymi a odpudivymi interakcemi mezi hydrofilnimi a hydrofobnimi
castmi amfifilu. Na izoterm¢é muzeme pozorovat rtizné stavové piechody, plynny
stav (G), ktery muze dalsi kompresi piejit do kapalného-expandovaného stavu (LE).
Dale pak kapalny-kondenzovany stav (LC) nésledujici za LE pfechodem a pii vysSich
tlacich mize monovrstva dojit az do pevného stavu (S). Po dosazeni pevného stavu
dochdzi k zhrouceni dvoudimenzionalni struktury do tfidimenzionalni, toto je b&ézné
oznacovano jako ,.kolaps®. Kolaps miizeme pozorovat jako prudky pokles tlaku nebo
jako horizontalni zlom na izotermé v piipad€, Ze se monovrstva nachazi v kapalném

stavu (obr. 3).1°
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Obr. 3: Ukazka typické IT-A izotermy s riznymi fazovymi pfechody Langmuirovy

monovrstvy (a) a molekularniho preuspofadani béhem zmény fazi (b).®

2.1.3 Depozice LB filmu

Béhem depozice LB filmu dochézi k prenaseni amfifilu z hladiny subfaze na
povrch pevného substratu jeho protahovanim nahoru nebo dolti skrze monovrstvu.
Timto zpisobem je tedy mozno naadsorbovat plovouci vrstvu na pevny substrat

a vytvofit i vicevrstvé struktury.”

F
Monolayer YsE Yo
= |
(Motion !
x Subphase Barrier
Su stratem‘

Obr. 4: Depozice LB filmu na pevny substrat.’

BéZné je LB depozice monovrstvy provadéna v pevné fazi, jelikoZ ptitazlivé sily
mezi molekulami jsou dostatecné silné, aby se monovrstva nerozpadla pfi pfenosu na
pevny substrat. Nicméné pii nadmérné vysokych tlacich muize narist povrchového
tlaku, zapfi¢inény pevnym substratem, vést ke zhrouceni monovrstvy.*

V piipadé, Ze mame hydrofobni substrat (silikon), je prvni monovrstva
vytvafena depozici ponofovanim substratu do subfaze, pro hydrofilni substrat (sklo) je

. r v v o , r 7
depozice monovrstvy provadéna vynorovanim substratu ze subfaze.
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Dulezitym méfitkem kvality i kvantity depozice monovrstvy na pevny substrat je
ptenosové Cislo 1, které je definované jako ubytek plochy béhem depozice Af ku plose
substratu As,

T=Ad As
pFicemz pro ideélni p¥ipad je tato hodnota rovna jedné.’
V zavislosti na zpusobu depozice pak mizeme dostat filmy typu X, Y, Z nebo
kombinovany XY. Filmy typu X se nanaSeji pii ponofovani do subfaze a filmy typu

Z pii vynofovani substratu ze subfaze. Filmy typu Y se nanaseji v obou smérech.’

t 4 1t
H
uﬁ} Uy i} T
=

. (B ()

: :

: :

X type Y type Ztype

(b)

Obr. 5: Mechanismus tvorby LB filmu (a): (A) prvni vynofovani, (B) prvni ponofovani

a (C) druhé vynofovani. Ukazka riiznych typt filmé, X-, Y- a Z- typu, (b).°

Klasickd depozice LB filml je provadéna ve vertikdlnim sméru, monovrstva se

viak miiZe nanaset i v horizontalnim sméru Langmuir-Schaeferovou technikou (LS).’
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3 Polymery kyseliny mlé¢né

r

3.1 Vlastnosti kyseliny mlécné

Kyselina mlécna (2-hydroxypropionova kyselina, CH3-CHOH-COOH) je
jednoduchd molekula, vyskytujici se ve dvou optickych aktivnich formach,
D-(R) a L-kyselina mlééna (S). Opticky neaktivni je D,L forma, tj. ekvimolarni smé&s
D(-) a L(+) kyseliny mlécné. 2

O O
HO H HO H
>,,,AOH >,/AOH
H,C' H H® “CH,
D-kyselina mlé¢na L-kyselina mlé¢na

Laktidy jsou cyklické dimery kyseliny mlé¢né, mohou se vyskytovat jako L,L
nebo D,D enantiomery, souhrnné oznacované jako L-laktidy (S,S) nebo D-laktidy
(R,R). Meso-laktid pak obsahuje (R,S) a racemickd, resp. ekvimolarni smés
L- a D- enanatiomert se oznacuje jako rac-laktid neboli DL-laktid. V literatufe se

nékdy meso-laktid nespravné oznaduje jako DL-laktid.*> **

(0] (0] O
O/HH/C"'s O/”\/CHs O/”\_.\\\CHs
JoU o U
H,;C | | HsC* | | HsC | |
O (0] o
D-laktid Meso-laktid L-laktid

Kyselina mlécna je piirozené se vyskytujici organicka latka, které je produkovana
chemickou syntézou nebo fermentaci. V soucasnosti je nejvétsi podil kyseliny mlééné
ziskavan pomoci fermentace. Je to zejména z diivodu nizkonakladovosti tohoto ptistupu
oproti chemické syntéze a navic tento zpiisob pfipravy neznamend takovou zatéZ pro
zivotni prosttedi. Béhem fermentace je vhodny uhlovodik prevadén mikroorganismy na
kyselinu mlé¢nou. K dne$nimu dni se nejvice vyuzivaji bakterie rodu Lactobacillus,
které produkuji vysokd mnozstvi kyseliny mlécné, predevsim pak jeji L- enantiomer.
Biotechnologicky postup navic ptinasi opticky ¢isté izomery L-(+)- nebo D-(-)-kyseliny
mlécné. Naproti tomu chemicka syntéza vychdzi z hydrolyzy laktonitrilu pomoci silné
kyseliny, pfi tomto postupu ziskdvame vyhradné racemickou smés D- a L-kyseliny

mléenég, 121415
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Pritomnost hydroxylové a karboxylové funkéni skupiny v molekule kyseliny
mlécéné implikuje intermolekularni a intramolekularni esterifikaci. V prvni fazi této
kondenza¢ni reakce vznika linearni dimer kyseliny, laktyl-laktat, nicméné pii odebrani
vody mohou vznikat i vy$§i oligomery. V malém mnozstvi vznika i cyklicky dimer,
laktid, ktery miZze byt pfipraven intramolekuldrni esterifikaci laktyl-laktatu nebo
rozpojenim vys$Sich oligomerd. VSechny tyto reakce jsou rovnovazné. Diky témto
reakcim obsahuje roztok kyseliny mlééné v rovnovaze smés monomeru kyseliny
mlécné, dimert a vysSich oligomerti kyseliny mlécné. Tyto kondenza¢ni reakce jsou
pak divodem, proc je natolik obtizné obdrzet Cisty enantiomer kyseliny mlécné. Tohoto

cile 1ze dosahnout pouze krystalizaci.?

3.2 Polymerizace kyseliny mlécné

Polymery zalozené na kyseliné mlééné je mozné piipravit polykondenzaci, pii
niz dochazi k reakci hydroxylové a karboxylové skupiny kyseliny mlécné za
soucasného odstépeni vody. NejCastéji se vyuziva primé polykondenzace, tento zptsob
ovSem vede jen knizkym molekulovym hmotnostem a malé vytéznosti. Pfima
kondenzace skyta oproti polymerizaci oteviranim kruhu mensi pocet mezikrokl a ve
vysledku je tato metoda tudiz i ekonomi&t&jsi."® Nizka vystupni hmotnost pfi tomto
postupu polykondenzace je zcela zjevné dusledkem rovnovahy mezi vznikajicimi
oligomery, volnou kyselinou a vodou, vznikajici béhem reakce. Oligomery tvofené
polykondenzaci maji primérnou molekulovou hmotnost nckolik desitek tisic. Mezi
dalsi polykondenzaéni postupy patii napiiklad polykondenzace z pevné faze nebo
azeotropickd dehydratace.*?

Dal$im vyznamnym zptisobem pftipravy je polymerizace oteviranim kruhu (ring
opening polymerization, ROP) laktidu. VSeobecné mizeme postupy pouzité pro ROP
polylaktidd rozdélit do tfi kroku, které zahrnuji: polykondenzaci, vyrobu laktidu
a polymerizaci oteviranim kruhu. Laktid miZe byt pfipraven napiiklad pomoci
dekomprese, béhem niz je ze systému separovana voda a nésledné se ptfidava vhodny
katalyzator, aby doSlo k tvorbé laktidu. Cela tato procedura je pak zakonCena prave
rozpojenim kruhu laktidu. Tato metoda je Casto upiednostiiovanym zplisobem piipravy
vysokomolekularnich polylaktidii diky moznosti piesnéj$i kontroly podminek a tim

preciznéjSiho vyladéni vlastnosti vysledného polymeru. Moznost ovlivnéni ¢ini z ROP

20



metodu velice vhodnou pro velké mnozstvi vyuziti. Touto metodou je mozno dosahnout

az molekulové hmotnosti 300 tisic. 1> 1°

Mezi dalsi piipravy polymera kyseliny mlééné patii rozsifovani ietézce nebo

enzymaticka polymerizace.16

Cinidla rozsitujici

Pfima polykondenzace
Polykondenzace
Polykondezace z pevného stavu retezec

Rozsifovani retézce

(o]
HsC ‘ Azeotropicka dehydratacni polykondenzace
OH —> s :
Enzymaticka polymerizace

OH

Kyselina mlécna

l 0
| CHs
- Polykondenzace OH Depolymerlzace o
Polymerizace oteviranim kruhu o
H3C ‘

Prepolymer s nizkou molekulovou hmotnosti Kyselma polymlééna

Polymerizace
-H,0
oteviranim kruhu

CHj

Prepolymer s nizkou molekulovou hmotnosti o Laktid

Obr. 6: Schéma piipravy polymeri kyseliny mlé¢né

r

3.3 Vlastnosti polymert kyseliny mlé¢né

Kyselina polymlécna (polylactic acid, PLA) je vysoce vSestranny, alifaticky
polyester, se slibnymi biologickymi vlastnostmi, jako jsou biodegradabilita
a biokompatibilita, pfipravovany ze 100% ptirodnich Zdrojfl.16 PLA je cisty, bezbarvy
termoplast pouze, kdyz je chlazeny ztaveniny a je v mnoha ohledech podobny
polystyrenu. PLA muze byt pievedena, jako vétSina termoplastii na vlakna a film."* Pro
vyuzitelnost biopolymert je dilezité, aby vlastnosti daného materialu byly laditelné pro
jejich vyuziti ve strojirenstvi. PLA ma S$iroké spektrum vyuziti v medicing,
napf. chirurgické nité, material na fixaci kosti, pfenos 16¢iv a tkafové inzenyrstvi.*®

PLA byla poprvé objevena Carothersem (DuPont) roku 1932, ktery zahtival
kyselinu mléénou pod vakuem a obdrzel polymer o nizké molekulové hmotnosti.
1954 firma DuPont piipravila polymer s vyssi molekulovou hmotnosti a postup si
nechala patentovat. Prvni komer¢ni vyuziti nasly polymery kyseliny mlécné jako
resorbovatelné chirurgické nité, pozdéji 1 jako prostatické ndhrady. V soucasnosti se
pouziva jako balici material pro potraviny nebo pro chirurgické aplikace, jako je

o v o 1axi 15
napiiklad fizené uvolnéni 1é¢iv
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3.3.1 Struktura

Nemodifikované polylaktidy jsou linearni makromolekuly, pficemz jejich
molekularni uspotadani je urCovano jejich stereochemickym slozenim. Opakujici se
jednotka PLA obsahuje jedno chirdlni centrum, kter¢ je bud’ v konfiguraci
L(S) nebo D(R). *2

Chemie PLA se odviji od zplsobu pfipravy a typu polymerizace monomeru
kyseliny mlééné. Pii polymerizaci oteviranim kruhu laktidu jsou opakujici se jednotky
do fetézce ptidavany po dvou, jako dimer kyseliny mlé¢né nebo jsou ptipojovany do
findlniho fetézce polymeru jako monomerni jednotky kyseliny mlééné piimou
kondenzaéni polymerizaci 12

Jelikoz ma kyselina mlécnd chirdlni centrum, tak i PLA ma stereoizomery,
tj. poly(L-lactid) (PLLA), poly(D-laktid) (PDLA) a poly(DL-laktid) (PDLLA). Pouze
izotaktické a opticky aktivni PLLA a PDLA jsou krystalické, naproti tomu atakticky
a opticky neaktivni PDLLA je amorfni. Z hlediska fyzikalné-chemickych charakteristik
jsou opticky aktivni PDLA a PLLA téméf stejné, zatimco racemickd PLA ma odlisné
vlastnosti. L-isomer je bézné se vyskytujicim biologickym metabolitem a hlavni frakci
pti ziskavani PLA z obnovitelnych pfirodnich zdrojt, z toho divodu je povazovan za
biokompatibilngjsi neZ ostatni isomerni formy.™

V zavislosti na vyrobnich podminkach poly(L-laktid) krystalizuje ve trech
formach (o, B a y). Stabilni a-forma vykazuje velice dobie definovany difrakéni
obrazec. Bylo zjisténo, Ze a-forma (3;) se vyskytuje jako polymericka dvousroubovice
s pseudoorthorombickou zakladni buikou. Druha modifikace, f-forma (103), existuje
jako Sroubovice s orthorombickou zakladni buiikou, obsahujici Sest fetézcu. 12

Vseobecné jsou PLA produkty rozpustné v dioxanu, chloroformu (CHL),
dichlormethanu (DCM), acetonitrilu, 1,1,2-trichlorethanu a v kyselin¢ dichloroctové.
Ethylbenzen, toluen, aceton (AC) a tetrahydrofuran (THF) rozpousti za studena
polylaktidy jen castecné, ale pfi teploté varu jsou plné rozpustné. Polymery odvozené
od kyseliny mlécné jsou nerozpustné ve vod¢, alkoholech jako je metanol, etanol
a propylen glykol a nesubstituovanych uhlovodicich (napt. hexan a heptan). Krystalicka
PLLA neni rozpustnd v acetonu, ethylacetatu a THF. Krystalicka PLA je rozpustna
v chlorovanych rozpoustédlech a benzenu za zvySené teploty. PLA muze byt

o . . LA Y . 13,16
krystalizovana pomoci pomalého chlazeni, Zihani nad Ty nebo filtra¢ni krystalizaci.
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3.3.2 Fyzikalni vlastnosti

Vlastnosti PLA zaviseji na pfitomnosti jednotlivych isomerd, vyrobni teplot¢,
dob¢ zihani a molekulové hmotnosti. Prostorové uspotfadani a teplotni zavislost maji
ptimou souvislost s krystali¢nosti. PLA s obsahem PLLA 90 % ma tendence ke
krystali¢nosti, naproti tomu stereokopolymery s nizsi optickou ¢istotou jsou jiz amorfni.
Teplota tani (T) a teplota skelného prechodu (Ty) PLA narista s pfevladajicim obsahem
PLLA nebo PDLA."

PLLA mé krystalinitu okolo 37 %, Tg mezi 50-80 °C a teplotu tani mezi
173-178 °C. Diky pravidelnému prostorovému uspotadani jednotlivych slozek fetézce
jsou opticky cisté enantiomery PLLA a PDLA semikrystalické. Schopnost polylaktid
krystalizovat v pravidelné krystalické miiZzce nardstd se zvySujici se prostorovou
pravidelnosti fetézce a je omezena na optickou Cistotu vyssi 43 %, pod tuto hodnotu
nejsou jiz schopny nadale vytvéret krystalickou strukturu.?

Fyzikalni charakteristiky jako hustota, tepelnd kapacita, mechanické
a reologické vlastnosti PLA zavisi na teploté pfechodu (Ts). Pro amorfni PLA je
k vyznamnym zménadm v mobilité fetézce polymeru, k tomuto dochézi jak pfi teploté T
tak i nad ni. Pro semikrystalickou PLA jsou Ty i T; dtlezitym fyzikalnim parametrem
pii predvidani vlastnosti PLA."

Entalpie tani je odhadovana pro opticky Cisty izomer PLA se 100% krystalinitou
(AH®y) na 93 J/g; toto je v literatufe nejCastéji zminovana hodnota, ackoliv byly
zaznamenany 1 vyS$$i hodnoty (nad 148 J/g). Teplota tani a stupeni krystalinity zaviseji
na molarni hmotnosti, tepelné historii a Cistoté polymelru.13

Pro hustotu amorfni a krystalické PLLA se uvadi hodnoty na 1,248 g/mi
a 1,290 g/ml. Jiné zdroje udavaji pro pevny polylaktid hustotu 1,36 g/cm® pro
|-laktid, 1,33g/cm® pro meso-laktid, 1,36 g/cm® pro krystalicky polylaktid a 1,25 g/cm®
pro amorfni polylaktid.™
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3.3.3 Degradace

PLLA je vénovana velkd pozornost diky jeji biokompatibilit¢ a mechanickym
vlastnostem. Nicméné jeji dlouha doba degradace, ktera je spojena s Vvysokou
krystali¢nosti jejich tlomk, miize byt pricinou zan&tlivého onemocnéni.™® V reakci na
tuto obtiz se PLLA vyuziva v kombinaci L- a D,L- monomeru kyseliny mlé¢né pro
ziskani materidlu, ktery se odbourava rychleji, aniz by béhem tohoto procesu dochazelo
k tvorbé krystalickych center.™

PLA degraduje predev$im na zakladé hydrolyzy, pokud je po né€kolik mésicti
vystavena suchu. Polylaktid degraduje ve dvou stupnich. Nejprve nahodné
neenzymatické zkracovani fetézce na esterovych skupinach vede k redukci molekulové
hmotnosti. V druhém kroku je pak molekulova hmotnost redukovana az na kyselinu
mlécnou a oligomery o nizké molekulové hmotnosti, které jsou pfirozenymi pochody
metabolizovéany za pomoci mikroorganismi na CO, a vodu.**

Molekulova hmotnost ma zna¢ny vliv na vlastnosti daného polymeru, jako je
degradace, mechanickd pevnost a rozpustnost. PLA o vysoké molekulové hmotnosti
(napf. 106 000 g/mol) ma dobu, za kterou se kompletné resorbuje, 2 az 8 let. Takova
dlouha zivotnost v Zivém organismu mize vést v nékterych organech k zanétu a infekci.
Z toho divodu je zadouci vyrabét PLA s niz§i molekulovou hmotnosti, jelikoz ji
provazi krat$i doba degradace. Pii studiu doby degradace u nizko molekularni PLLA
(60 000 g/mol) bylo zjisténo, ze implantaty byly schopné udrzet svoje mechanické
schopnosti, které odpovidaly bé&zné dobé, potiebné k zahojeni fraktury kosti.
Nizkomolekularni polylaktidy vyuzivané na pienos 1éCiv vykazuji nizkou retarda¢ni
hranici. Degraduji pomoci hydrolyzy vcelku rychle na kyselinu mlé¢nou, ¢imz se
redukuje hrozba akumulace materialu v tkani. *> Nicmén& dobu degradace PLLA Ize

zkratit i na zékladg jeji funkcionalizace.'®

3.3.4 Langmuirovy monovrstvy PLA na rozhrani kapalina-vzduch

Amfifilni polymery mohou vytvafet po naneseni na rozhrani voda-vzduch
Langmuirovy monovrstvy a zaujmout podobné uspoifadani jako amfifilni molekuly
lipidd nebo mastnych kyselin. Robustni amfifilni molekuly, jako jsou polymery,

vykazuji malo komplikovanou strukturu IT-A izotermy, vétSinou rozdélenou jen do tii
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fazi: plynné, kapalné a faze podobné pevné. Polymerni monovrstvy muzeme
klasifikovat bud’ jako ,kondenzované“ nebo jako ,expandované”, nicméné
kondenzovana a expandovand faze u polymert se 1i§i od kondenzované a expandované
faze mastnych kyselin. Na I1-A izoterm¢& polymernich monovrstev PLA mtizeme vidét
komplikovanéjsi strukturu, jako je LE/LC piechod, ktery miizeme nalézt u malych
molekul, ale pro polymerni monovrstvy nejsou piilis typické. S LE/LC ptechodem se
mimo PLLA muZeme setkat jesté u dvou polymerﬁ.7 Ukézky izoterem pro monovrstvu
PLA jsou vidét na obr. 7.
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Obr. 7. TI-A izotermy nanesenych monovrstev poly(L-laktidu) (plna ¢ara) a ekvimolarni
smés (preruSovana ¢ara) poly(L-laktidu) a poly(D-laktidu) pii 35 °C. Pro Cisty
polyenatiomer je mozno rozlisit ostré koleno v rozmezi 16-17 A%/monomer a rovinu pii
tlaku 7 mN/m naproti tomu pro smés je oblast kolena §irsi a rovina se objevuje jiz pfi

tlaku 4 mN/m. Y’
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Materialy

Poly(L-laktid) terminovany aminem (Sigma-Aldrich) s primérnou molekulovou
hmotnosti (M,) uréenou vyrobcem na 4-10° g/mol a s distribuci molekulové hmotnosti
(polydisperzitou, PDI (My/M,)) < 1,2.

Rozpoustédla vyuzivand k nanaSeni polymeru na hladinu subfaze: chloroform
(Lachema), dichlormethan (Penta, p. a.), tetrahydrofuran (Penta), aceton
(Lach-Ner, p. a.) byla pouzita bez dalsiho piecistovani.

Pro méfeni kontaktniho thlu byly pouzity dvé referencni kapaliny: destilovana
voda a etylen glykol (Lachema).

Jako substrat pro depozici LB filmt byla pouzita kryci mikroskopicka sklicka
o rozméru 24x30 mm. Sklicka byla vy¢isténa ponofenim do roztoku Piranha (smés
H.SO, (Lach-Ner, 96%) a H,O, (Penta, 30%), v poméru 7:3) na 30 min, poté byla
oplachnuta destilovanou vodou a z povrchu skli¢ka byla odsata zachycena voda pomoci
vakuové pumpy.

Disperze koloidniho stiibra, ktera spole¢né s deionizovanou vodou slouzila jako
subfaze pro ptipravu monovrstev polymeru, byla pfipravena upravenym Tollensovym
postupem.’® Na jeho piipravu byl pouzit NaOH (Lach-Ner), AgNO; (Sigma-Aldrich,
> 99%), NH,OH (Sigma Aldrich, 28-30% vodny roztok), D(+)maltosa monohydrat
(Sigma Aldrich). 25 ml roztoku bylo ptipraveno slitim reakénich komponent za stalého
michani v nasledujicim pofadi: 5 ml 5 mmol.dm® AgNOs, 1,25 ml 0,1 mol.dm?
NH,OH, 11,75 ml destilované vody, 2 ml 0,25 mol.dm™ NaOH a 5 ml 0,05 mol.dm
maltézy. pH vysledné disperze ¢inilo 11,4 s primérnou velikosti ¢astic 32,4 nm
a PDI 0,206, takto ptipravena disperze byla nasledné 10x zfedéna na vysledné pH 10,35

a takto upravena byla pouzita jako subfaze pro nandseni polymerni monovrstvy.

4.2 Metody

Rovnovazné méreni Langmuirova filmu a depozice Langmuir-Blodgettové
(LB) filmi. I1-A izotermy byly pofizeny za pouziti KSV Minimicro film balance (KSV
Instruments Ltd., Helsinki, Finland), vybaveného dvéma hydrofilnimi bariérami
z polymerniho materialu Delrin a méfenim povrchového tlaku pomoci Wilhelmyho

platku. Plocha hydrofobniho teflonového korytka je 170x50 mm (8500 mm?). Teplota
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se béhem jednotlivych méfeni pohybovala v rozsahu 20-25 °C. Roztok polymeru uréeny
k nanaseni monovrstvy na hladinu subfaze mél kone¢nou koncentraci 0,5 mg/ml
pro jedno z nasledujicich rozpoustédel, chloroform, aceton, dichlormethan nebo
tetrahydrofuran a byl v mnozstvi 4-23. ul nanasen na hladinu subfaze.

Pred zacatkem méfeni bylo korytko a pohyblivé bariéry nejprve ocistény etanolem
a destilovanou vodou. Nasledné bylo korytko vyplnéno subfazi tak, Zze o nékolik
milimetr pifesahovalo okraj korytka. Bariéry byly staZzeny na minimalni plochu, aby se
vycistila hladina subfaze odsatim necistot pomoci vakuové pumpy. Tato procedura byla
opakovana 2-3x. Wilhelmyho platek byl poté oplachnut etanolem a destilovanou vodou.
Zavésen na vahy a ponotfen do subfaze. V ptipadé, ze se platek kompletné nesmacel pii
ponofeni do subfaze, bylo jej nutné vyzihat. Pokud povrchovy tlak nepiesahl 0,3 mN/m,
zacal se nanaset roztok polymeru na hladinu subfaze pomoci mikropipety tak, ze se na
Spicce jehly vytvotila mala kapka roztoku, ktera se opatrné rozptylila po hlading. Timto
zpusobem se nanesl veskery roztok a rozpoustédlo nechalo 15 min odpafit.

Cyklus komprese-expanze nanesené monovrstvy byl zahajen kompresi bariér
k sobé za konstantni rychlosti komprese 14 mm/min nad tlak zhrouceni monovrstvy.
Po kompresi se ¢ekalo 5 min, nez zacCala expanze, rychlost expanze byla taktéz
14 mm/min. Cyklus komprese-expanze byl opakovan celkoveé 2x.

Polymerni monovrstva byla pfenaSena z rozhrani vzduch-subfaze na hydrofilni
substrat za uziti tradi¢ni vertikalni depozice Langmuira-Blodgettové (LB), za konstantni
rychlosti depozice 1 mm/min. Substrat byl ponofen 15 mm pod hladinu subfaze jesté
pted nanesenim roztoku polymeru. Po dosazeni tlaku 7,5 mN/m se nechala monovrstva
pfiblizn€ na 45 min ustalit, poté byla zahajena depozice, doba suSeni pfi nanaseni vice
vrstev ¢inila 30 min.

Méreni kontaktniho uhlu. Méfeni kontaktniho thlu na LB filmech bylo méfeno
pomoci Surface Energy Evaluation Sydtem (SEE systém, Advex Instruments, Brno,
Czech Republic). Aparatura je vybavena video kamerou pro pozorovani obrazu kapky
a nastavitelnym horizontalnim stolkem pro vzorky. SEE systém je vybaven softwarem
pro uloZeni obrazu z kamery, analyzu profilu kapky a kontaktniho uhlu, urceni
povrchové energie podle riznych modelt. Métfeni kontaktniho thlu bylo provadéno
okamzité po naneseni kapky kapaliny na pevny povrch. Kapky vody a etylen glykolu
byly nandSeny pomoci pipety. Zaznamenané hodnoty kontaktniho thlu byly ziskany

minimalné z osmi méfeni.
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Nasledné byla provedena regresni analyza (fitovani ktivky) a integrace plochy
pod kiivkou izotermy v intervalu 1,75-11,31 A%monomer pomoci programu Advanced
Grapher (dostupné z: www.alentum.com/agrapher/)

Skenovaci elektronova mikroskopie. K pozorovani povrchové morfologie
vytvofenych LB filmG byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop vybaveny
Schottkyho zdrojem Hitachi SU-6600 (Hitachi Ltd., Tokyo, Japan). Chemické slozeni
ptipravenych vrstev bylo uréeno za pomoci energiové disperzniho analyzatoru Thermo
Scientific NORAN Systém 7.

Dynamicky rozptyl svétla. K urceni velikosti pfipravovanych nanocastic stiibra
byl pouzit Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation,
USA).
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5 Vysledky

5.1 Meéreni izoterm

IT1-A izotermy pro monovrstvy poly(L-laktidu) terminovaného aminem
(PLLA-NH,) pfi nanaSeni z riznych organickych rozpoustédel je uvedeny na obr. 8.
Ukazuje se, ze pouzit¢é rozpouStédlo ma vyznamny vliv na tvar izotermy.
U tetrahydofuranu (THF) a acetonu (AC) dochazi k pozdéjsimu nastupu narastu tlaku,
charakteristického pro oblast existence multivrstvy, az pti hodnoté plochy pod
2,5 A?/monomer, zatimco pro dichlormethan (DCM) se tato hodnota pohybuje okolo
3,5 A’/monomer a pro chloroform (CHL) se zlom na kiivce objevuje jiz pii
4,5 A% /monomer.

Pro aceton nelze prakticky pozorovat oblast s prudkym naristem tlaku, zlom
na kiivce je viditelny az na samém konci zvolené¢ho intervalu. U THF se objevuje
prakticky vertikalni zlom na kiivce pii 2,5 A%/monomer, se zvysenim tlaku z 15,5 na
245 mN/m na velice uzké ploSe. Dichlormethan ma $ir§i zakladnu, mezi
3,5 a 1,9 A%/monomer, s navySenim tlaku z 16,5 na 24,7 mN/m. Chloroform dosahuje
nejvyssiho tlaku ze viech rozpoustédel a to na ploge mezi 4,5 a 1,9 A%monomer z tlaku
17,0 na 34,4 mN/m.

20
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Obr. 8. I1-A izotermy pro monovrstvy poly(L-laktidu) terminovaného aminem pii
naneseni 9 pg polymeru na vodni subfazi z (a) acetonu, (b) THF, (c) dichlormethanu

a (d) chloroformu. Méfeno pii konstantni rychlosti komprese 14 mm/min.
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Cykly komprese-expanze pro monovrstvy polymeru jsou ukazany na obr. 9.
Vypocty plochy (tab. 1) mezi kiivkou prvni komprese a prvni expanze ukazuji na
zmenSovani plochy béhem cyklu komprese a expanze pro jednotlivd rozpoustédla
v tomto poifadi CHL > DCM > THF >AC. Toto potadi je shodné s velikosti zaujaté
plochy béhem prvni i druhé komprese.

40 40
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,Zc. 30 E 30
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= 20 = 20
215 215
€ 10 S 10
3 5 3 5
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Obr. 9. Cykly komprese-expanze pro monovrstvy poly(L-laktidu) terminovaného
aminem pii naneseni 9 pug polymeru na vodni subfazi z (a) acetonu, (b) THF,
(c) dichlormetanu a (d) chloroformu. (I.) prvni komprese, (II.) prvni expanze a (1.") pro

druhou kompresi. Méfeno pti konstantni rychlosti komprese a expanze 14 mm/min.

Na obr. 10. je uvedena II-A izoterma pro monovrstvu poly(L-laktidu)
terminovaného aminem o M, = 4:10° g/mol pii teploté 22,5 °C pii nanaSeni
z chloroformu. Rozeznatelné jsou ruzné regiony: (I.) oblast nizkého povrchového tlaku,
vysoce stlacitelna monovrstva, odpovidajici kapalné-expandované (LE) fazi; (11.) malo
stlacitelna oblast, odpovidajici kapalné-kondenzované (LC) fazi; (IIl.) ploSina pfi
IT = 11,5 mN/m; a (IV.) malo stladitelna oblast, formace multivrstvy, odpovidajici

pevné fazi.

30



w1 D
o o

S
o

Povrchovy tlak (mN/m)
N w
o o

=
o

0 10 20 30 40 50
Plocha (A2'monomer)

Obr. 10. Slozena IT-A izoterma pro Langmuiriv film poly(L-laktidu) terminovaného
aminem 0 M, = 4-10° g/mol na rozhrani voda-vzduch rozprostieny z chloroformu.
pii teplot€ 22,5 °C a konstantni rychlosti komprese 14 mm/min. Je mozno rozlisit

Styfi regiony: (L) oblast > 19,5 A%/monomer, existence LE faze, (11.) 19,5 — 11,5

A?/monomer vytvoreni LC monovrstvy, (I11.) 11,5 — 5 A%monomer plocha indikujici

zhrouceni monovrstvy a (IV.) oblast < 5 A%monomer, formace multivrstvy.

Tab. 1. Vypocty ploch u cykli komprese-expanze pro jednotliva rozpoustéla s horni
mezi 11,31 A%/monomer a dolni mezi 1,75 A%monomer. Ve v jednotkach

mN-m™*-A%-monomer™.

rozpoustédlo/subfize Lomp | Ixp Lomp A1lz} A2
AC/V 122.48 75.50 82.43 46.98 40.05

THF/V 129.83 78.75 97.27 51.08 32.56
DCM/V 139.41 88.30 98.31 51.11 41.11
CHL/V 164.49 86.59 121.07 77.97 43.42
CHL/Ag 151.64 89.02 114.60 62.62 37.04

132 prvni komprese, Ig,,, prvni expanze, 12y, druha komprese, A1}=; rozdil plochy mezi prvni kompresi

a expanzi a AI1Z? rozdil plochy mezi prvni a druhou kompresi.
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I1-A izotermy pro monovrstvy polymeru pfi nanaseni z chloroformu na vodni
subfazi a disperzi nanocastic stiibra 0 pH = 10,35 jsou uvedeny na obr. 11. Zména
subfaze ovlivnila pribéh izotermy, podobné jako pii zméné rozpoustédla. Pro vodni
subfazi se zlom na kiivce typicky pro existenci multivrstvy objevuje jiz pii
4,5 A’/monomer, zatimco pii pouZiti disperze nano&astic stibra aZ pii 3,5 A%/monomer.
Izoterma pofizend na vodni subfdzi vykazuje narast tlaku v SirSim intervalu a to
v rozmezi plochy 4,5-1,9 A%/monomer a zménou tlaku z 17,0 na 34,4 mN/m. Naproti
tomu u izotermy poiizené na disperzi nanocastic stiibra se objevuje zlom s prudkym
nariistem tlaku z 17,2 na 45 mN/m nauzsim intervalu plochy z 3,7 A%monomer

na 1,9 A%/monomer.
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Obr. 11. TI-A izotermy pro monovrstvy poly(L-laktidu) terminovaného aminem pfi
naneseni 9 pg polymeru z chloroformu na vodni subfazi (a) a disperzi

nanocastic stéibra (b) pti konstantni rychlosti komprese 14 mm/min.

Cykly komprese-expanze pro monovrstvy poly(L-laktidu) terminovaného
aminem pro ruzné subfaze jsou vidét na obr. 12. Ukazuje se, ze dochazi k redukci
plochy pro disperze nanocastic stfibra mezi kiivkou prvni komprese a prvni expanze
oproti vodni subfazi (tab. 1.). Tento vysledek je shodny i1 pro velikost plochy zaujaté
béhem prvni a druhé komprese, pficemz plocha pod kiivkou je pro roztok koloidu

stiibra mensi neZ pro vodni subfazi.
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Obr. 12. Cykly komprese-expanze pro monovrstvy poly(L-laktidu) terminovaného
aminem pii naneseni 9 pug polymeru z chloroformu na vodni subfazi (a) a disperzi
nanocastic stiibra (b). (I.) prvni komprese, (II.) prvni expanze a (I.") pro druhou

kompresi. Méfeno pii konstantni rychlosti komprese a expanze 14 mm/min.

5.2 Depozice LB filmu

LB filmy se nanasely na sklenény substrat depozici typu Z. Celkové byly
vytvoteny dvé série vzorki; série typu a na vodni subfazi a série typu b na disperzi
nanodastic stifbra. Série typu a &itala &tyii vzorky a série typu b jen tii vzorky. Cisla
vzorkd odpovidaji poctu jejich ponofeni a vynofeni ze subfaze, pricemz v pocatecni
pozici byl substrat ponofen pod hladinu subfaze, tzn. vzorek s ¢islem dva byl jednou

vynofen a ponoien.

5.3 Meéreni kontaktniho uhlu

Meéteni kontaktniho uhlu bylo provadéno na pfipravenych vzorcich LB filmt na
sklenéném substratu s dvéma referen¢nimi kapalinami, kterymi byly voda a etylen
glykol. Nasledné byl provadén vypocet volné povrchové energie polymerniho filmu na
zakladé OWRK modelu. V tab. 2. jsou uvedeny slozky povrchového napéti referenc¢nich

kapalin pouzité k urCeni kontaktniho thlu na LB filmech. Vysledky jsou shrnuty
v tab. 3. a tab. 4.
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Tab. 2. Povrchova napéti referenc¢nich kapalin vyuzivanych pro méfeni kontaktniho

hlu LB filmi (v jednotkach mJ/m?) a jejich komponenty.

kapalina Vi Y " v \
voda 72,8 51,0 21,8 25,5 25,5
etylen glykol 48,0 19,0 29,0 1,92 47,0

v, povrchové napéti kapaliny; y,-" Lifshitz-van der Waalsova slozka povrchového napéti kapaliny;
Y|AB acido-bazicka slozka povrchového napéti; v," elektron-akceptorova interakéni komponenta y|AB;

v/ elektron-donorové interakéni slozka y*?

Tab. 3. Vysledky méteni kontaktniho thlu (ve stupnich) na LB filmech poly(L-laktidu)

terminované¢ho aminem (uvedeny jsou primérné hodnoty z celkem osmi jednotlivych

meéfeni).
vzorek voda etylen glykol
la 36.21 £3.34 29.41 £2.93
2a 39.34 +3.89 32.88 +£4.18
3a 3545 £3.52 26.86 +2.37
4a 39.58 +£4.90 31.22 +£3.77
1b 21.84 £4.41 23.10 £4.02
2b 26,96 + 4,27 19,55 +£3,31
3b 22,95 +£2,18 2457 +£4,13

Tab. 4. Vypodty povrchové energie (v mJ/m?) pro LB filmy poly(L-laktidu)

terminovaného aminem.

vzorek/slozky Ys Yo v
la 67.23 3.53 63.70
2a 64.56 3.52 61.05
3a 67.01 4.04 62.97
4a 63.30 4.18 59.13
1b 82.52 1.63 80.90
2b 74,77 3,29 71,48
3b 82,77 1,54 80,61
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5.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

beta_Ag-03 3.0kV 6.3mm x30.0k Ok 1.00um

Obr. 13. SEM snimky LB filmi poly(L-laktidu) terminovaného aminem nanasenych pti

tlaku 7,5 mN/m pfi pouziti disperze nanocastic stiibra jako subfaze pro vzorky 2b a 3b.

beta-04 1.0kV 6.1mm x50.0k 1.00 eta-06 1.0kV 6.3mm x600 50.0um
Obr. 14. SEM snimky LB filmi poly(L-laktidu) terminovaného aminem nanasenych pfi
tlaku 7,5 mN/m pfi pouziti vody jako subfaze pro vzorek 2a.

delta-04 1.0kV 7.0mm x40.0k 0 delta-07 1.0kV 6.1mm x600

Obr. 15. SEM snimky LB filmi poly(L-laktidu) terminovaného aminem nanasenych pii

tlaku 7,5 mN/m pfti pouziti vody jako subfaze pro vzorek 3a.
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Obr. 16. Vysledky z EDS analyzy pro vzorek 1b.
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Diskuze

Pro studium polymernich monovrstev na rozhrani voda-vzduch je pro jejich
popis dulezita zavislost povrchového tlaku na dostupné plose povrchu. Na zékladé
porovnani extrapolace plochy k nulovému tlaku z IT-A izotermy, lze ziskat informace
o orientaci molekul a sbaleni polymerni monovrstvy. Takové porovnani je mozné jen
Vv pfipadé, Zze se molekuly polymeru béhem nanéseni z organického rozpoustédla na
vodni subfazi rozprostifou pies celou dostupnou oblast, tak aby vytvofily povrchovou
vrstvu. V piipadé, Ze jsou kohezni sily mezi molekulami monovrstvy daleko vyssi
v porovnani s jeji adhezi vici vodni subfazi, zistavaji molekuly v tfidimenzionalnich
klastrech pfi naneseni na rozhrani voda-vzduch a nedochazi k jejich uplnému
rozprostieni. Naopak pii vysoké adhezi vuci vodnimu povrchu a slabé kohezi mezi
molekulami bude vyslednd monovrstva nestabilni. Mezi témito dvéma alternativami,
muze polymerni monovrstva existovat v zavislosti na pouZzitém polymeru, volbé subfaze
nebo typu pouzitého rozpoustédla v riznych uspotadanich.

Pfi porovnani II-A izoterem pro rizna rozpoustédla se ukazuje, Ze monovrstvy
poly(L-laktidu) terminovaného aminem rozprostiené na vodni subfazi z acetonu,
vykazuji nizky tlak v Sirokém intervalu plochy, ktery je zcela zjevné disledkem silnych
pfitazlivych interakci mezi jednotlivymi ¢astmi molekuly, coz vede k sbalenéjSimu
uspotadani monovrstvy. Zda se, Ze pravé tyto silné pfitazlivé interakce brani
jednotlivym castem polymeru, aby se rozbalily z tfidimenzionalni struktury, kterou
zaujima pfi rozpusténi v acetonu nebo tetrahydrofuranu. Naopak pii pouziti méné
nepolarnich rozpoustédel jako byl dichlormethan a chloroform, nebyla ptitazliva
interakce mezi jednotlivymi jednotkami polymeru natolik silnd a polymer zaujimal
rozbalengjsi strukturu, coz se na II-A izotermé projevovalo jako rychlejsi zvySeni tlaku
pfi vétsi mezimolekulové vzdalenosti. V tomto ohledu se jevi chloroform jako
nejidedlnéjsi rozpoustédlo pro nanaSeni polymeru na vodni subfazi.

Porovnani efektu riznych rozpoustédel na vliv rozprostfeni polymeru na vodni
subfazi provedli napfiklad C. Ringard-Lefebvre a A. Baszkin'®, kteii ve své préci
studuji vliv rozpoustédla na chovani monovrstvy poly(D,L-kyseliny mlécné) na
rozhrani voda-vzduch pro riizna rozpoustédla. Pfitom mimo méfeni izoterem pro rtizna
rozpous$tédla, méfili 1 kontaktni thel pro vrstvy nanaSené na hydrofilni a hydrofobni

substrat z riznych rozpoustédel. Z jejich méfeni vyplyva stejny zavér jako v této praci,
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jelikoz pro rodinu nepolarnich rozpoustédel ziskali vyssi hodnoty kontaktniho thlu nez
pro skupinu polérnich rozpoustédel. To odpovida tomu, ze pii rozprostfeni polymeru
z chloroformu jsou hydrofobni methylové skupiny laktidovych jednotek orientovany
smérem do vzduchu, pfiCemz pro aceton silné pfitazlivé interakce mezi jednotkami
fetézce brani vytoceni laktidovych jednotek ven.

Cykly komprese a expanze vykazuji ireverzibilni chovani pro vSechna
rozpoustédla. Pro kiivky prvni expanze dochazi na zvoleném intervalu k postupnému
snizeni az na hodnotu tlaku mezi 3-4 mN/m pro rozpoustédla dichlormethan,
tetrahydrofuran a aceton, zatimco pro chloroform dochézi po zahajeni expanze okamzité
k prudkému poklesu tlaku na 11,5 mN/m a déale az na 6,0 mN/m. Pfi druhém cyklu
komprese jiz nedochazelo k uplnému rozprostieni filmu na dostupnou plochu pro zadné
Z pouzitych rozpoustédel, pravdépodobné kvili ireverzibilnim ztratdm. Ireverzibilni
chovani polymerni monovrstvy po kompresi bylo zaznamenano naptiiklad autory

Masami Kawaguchi et al.”°

Hysterezni ztraty polymerniho materidlu vysvétluji pomoci
pfesunu Casti polymeri z povrchového filmu do vodni faze. Nicméné je mozné, Ze
dochazi k sbaleni pfebyte¢ného materidlu polymerni monovrstvy do kapicek, které jsou
pak chyceny na povrchu monovrstvy. Agregace polymerniho fetézce do malych
kapének jiz v LC fazi pro stereokomplex PLLA a PDLA byla zaznamenana autory
Yogxin Duan et al., % ktefi jejich tvorbu pricetli rychlému odpateni chloroformu béhem
rozprostirani na hladinu vody. Tvorba sbalenych segmenti PLLA vV jinak pravidelné
struktufe filmu je referovana i jinymi autory.’

Joy M. Klass a jeho spolupracovnici22 zjistili pfi studiu chovani PLLA a smési
PDLA a PLLA, ze cyklus vykazuje ireverzibilni chovani v blizkosti kolena a nad nim,
naproti tomu v oblastech pod kolenem je pribéh izotermy reverzibilni. Ireverzibilitu
cyklu spojuji s pomalejsi expanzi filmu oproti rychlosti expanze bariér. Strmost
izotermy a pozici roviny za kolenem pficitaji zavislosti na rychlosti komprese, pro
izotermu smési PDLA a PLLA pak pozorovali sniZeni povrchového tlaku se snizujici se
rychlosti komprese. Koleno se na izotermach polymerti objevuje Casto a je spojovano
s kinetickymi jevy, pro néz je rychlost konverze vyssi nez rychlost komprese. Existence
roviny Vvizotermé se cCasto spojuje s formaci nové faze. Pritomnost kolena
nasledovaného rovinnym regionem muze ve svém disledku znamenat vytvotfeni nové
faze, pro nizZ je rychlost konverze vyssi nez rychlost komprese. Ukazuje se, Ze rovina za
kolenem koresponduje s existenci 103 helixu, indukovaného kompresi, a ktery se pro

&isty enantiomer (PLLA) pii preruseni komprese destabilizuje.”’
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Pfi porovnavani vlivu subfaze na chovani monovrstvy a prubéh jeji izotermy
vykazuje kiivka ziskana na disperzi nanocastic stfibra zaostavani nastupu strmé ¢asti
kiivky, odpovidajici existenci pevné faze oproti vodni subfazi. Nicméné na disperzi
nanocastic stiibra ma II-A izoterma v Casti odpovidaji multidimenzionalni struktuie
prudky narGist na malém intervalu plochy pii dosazeni daleko vétSiho povrchového
tlaku, nez tomu bylo v pfipadé¢ vodni subfaze. Pozorované rozdily mohou plynout
Z vy$8i organizace monovrstvy polymeru na subfazi disperze nanocastic stiibra,
v disledku interakce ¢astic stiibra s pfitomnou amino-skupinou v fetézci polymeru.
Vyssi stabilita vrstev v pfitomnosti dvoumocnych kovovych iontd pro mastné kyseliny
je b&zné referovéna v literatufe, jako mozné vysvétleni se uvadi tvorba soli.” Z cykld
komprese a expanze je zjevné, Ze pro vodni subfazi vykazuje cyklus vyssi ztratovost
nez pro disperzi nanocastic. Komplexace amino skupiny se stfibrem indukuje vyssi
uspofadanost monovrstvy i jeji vEtsi stabilitu nejen na rozhrani kapalina-vzduch, ale i
pii jejim pfenaSeni na pevny substrat, coz potvrzuji i snimky ze SEM.

Na snimcich ze SEM je pozorovatelné, ze dochazelo k zachyceni ¢astic stiibra
na vrstvé polymeru, coz potvrzuje 1 EDS analyza pfipravovanych filmi. Rozdily jsou
pozorovatelné zejména VvV mnozstvi pritomnych c¢astic na povrchu, tato diference
pravdépodobné vyplyva z doby dostupné pro vytvoieni komplexu stiibra s amino
skupinou.

Me¢éteni kontaktniho Ghlu pro obé referencni kapaliny vykazovalo periodicky
charakter pro série vzorki a i b, zapiicinény &asteénou desorpci nanesené vrstvy?,
¢emuz odpovidalo 1 zdporné pienosové Cislo pfi ponofovani do subfaze. Pozorované
rozdily v méfeni kontaktniho thlu a s nim souvisejicimi hodnotami povrchové energie
pro pfipravované vrstvy ze série a a b zjevné plynou z pfitomnosti Castic stiibra,

zachycenych na povrchu filmu.
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Z7.avér

Chovani monovrstev poly(L-laktidu) terminovaného aminem na rozhrani
kapalina-vzduch je siln¢ zavislé na volbé organického rozpoustédla, pouzitého
k nanaseni monovrstvy, a rovnéz na typu pouzité subfaze. Ukazuje se, ze nejlep$im
rozpoustédlem pro nanaseni polymeru je chloroform, pro ktery dochazelo k nejvétSimu
rozprostieni molekul polymeru pies dostupnou plochu. Naproti tomu pro aceton,
u n¢hoz silné pritazlivé interakce mezi segmenty polymerniho fetézce vedly ke sbalené
struktufe polymeru, nedoslo k rozprostfeni molekul PLLA-NH, pies celou plochu
subfaze. Zarovenn chloroform vykazoval nejvétsi hysterezi pro cyklus komprese
a expanze, coz je charakteristické pro ireverzibilni kolaps. Ireverzibilita cyklu se
nicméné odviji od zvoleného intervalu na izotermée, na kterém byl cyklus uskute¢novan,
protoze pro Cast izotermy v oblasti pod kolenem je cyklus reverzibilni, zatimco pro
oblast v blizkosti a nad kolenem je jiz ireverzibilni.

Porovnani chovani monovrstev PLLA terminovaného aminem pro bézné
vyuzivanou vodni subfazi a disperzi nanocastic stiibra ukazuje, Ze Castice stiibra
pfitomné v subfdzi ovliviiuji stabilitu a uspotfaddanost polymerni vrstvy na rozhrani.
Pravdépodobnym ¢initelem je tvorba komplexu stéibra s amino skupinou ptitomnou
Vv fetézci polymeru, ¢emuz napovida i mensi hystereze v cyklu komprese-expanze pro
disperzi nanocastic stiibra oproti vodni subfazi. Toto tvrzeni podporuji i snimky ze
skenovaciho elektronového mikroskopu, na nichz je pozorovatelny rozdil
Vv uspofadanosti nanaSenych vrstev zvodni subfaze a disperzi nanocastic stiibra.
Rozdily jsou viditelné i v mnoZstvi zachycenych castic stiibra na povrchu vrstev
polymeru, pravdépodobné plynouci z rozdilné doby, po kterou je monovrstva
v kontaktu se subfazi. Pritomnost stfibra ve struktufe filmu vedle EDS analyzy

potvrzuje 1 méteni kontaktniho uhlu a vypocty povrchové energie.
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Summary

The behavior of poly(L-lactide) amine terminated monolayers at the liquid-air
interface is strongly dependent of the choice of organic solvents used for spreading and
also on the type of used subphase. It is proved that the best solvent for spreading
polymer is chloroform for which monolayer is spread over the widest available area.
Opposite to this, spreading of polymer monolayer over the subphase area is prevented
for aceton due to the strong attractive intersegment interaction of polymer chain which
is reason for existence of folded structure of polymer at the water-air interface. Equally,
chloroform displays the largest hysteresis for compression-expansion cycle, this is
characteristic for irreversible collapse. However, cycle irreversibility result from the
chosen isotherm interval, in which the cycle was carried out. The cycle is irreversible
for the part of isotherm in area above the knee and reversible for area below the knee.

The comparison of behavior of PLLA amine terminated monolayers for
commonly used water subphase and dispersion of silver nanoparticles proved that the
presence of silver nanoparticles in solution affects the stability and arrangement of
formed monolayer. Formation of silver complex with amino group presented in polymer
chain is possible reason for the behavior. This hypothesis is supported by reduced
hysteresis in compression-expansion cycle in the case of dispersion of silver
nanoparticles opposite to water subphase. The other support for the hypothesis could be
obtained from scanning electron microscopy. Difference in arrangement of prepared
films on water subphase and dispersion of silver nanoparticles are clearly visible on
SEM images. Observable differences in amount of silver nanoparticles attached on the
surface of polymer films appear probably due to different time during which the
monolayer is in contact with subphase. Presence of silver in the structure of film is
confirmed by EDS measurements and also by contact angle measurement and

computations of surface free energy.
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