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Nazev diplomové prace

Studium vlivu aditivnich polymera na termo-mechanické vlastnosti HPMC nanovlaken

Anotace

Tato diplomova prace se zabyva termickymi a mechanickymi vlastnostmi materialt drug

delivery system, neboli systém pro cilenou dopravu 1é¢iv.

Teoreticka Cast je zaméfena na popis struktury makromolekuléarni latky, jeji stavy,
polymery a termickou analyzu materialii. Dale je zaméfena na nanovlakenné materialy

a jejich zvlaknovani.

Praktickd c¢ast je rozdélena do dvou experimentii porovnavajicich termické
a mechanické vlastnosti danych vzorkii materidli. V 1. experimentu je porovnan vliv
ptidavku PEG a PVP na vysledné vlastnosti HPMC nanovlakennych vrstev. V 2. expe-

rimentu jsou porovnany materialy HPMC od dvou riiznych vyrobct.
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Study of the influence of additive polymers on the thermo-mechanical properties
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This diploma thesis aims at the thermal and mechanical properties of drug delivery system
materials.

The theoretical part is focused on the description of the structure
of a macromolecular substance, its states, polymers, and the thermal analysis of materials.
Also, it is focused on the nanofibrous materials and their spinning.

The practical part is divided into two experiments that compare the thermal and
mechanical properties of given samples of materials. In the 1st experiment, the effect
of PEG and PVP addition on the resulting properties of HPMC nanofiber layers is
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1. Uvod

Tato prace se zaméiuje na zkoumani termickych a mechanickych vlastnosti materiali na
bazi HPMC, které slouzi jako tzv. drug delivery system neboli systém pro cilenou dopravu
1é¢iv. Takovy systém je ve form¢ nanovlakenného materialu vhodny Kk oralnimu uziti pfi
podavani medikaci. Oproti tabletam, které se vsttebavaji az v travicim traktu, jsou tyto
materidly vstiebany piimo pfes jazyk pacienta a jejich G¢inek nastupuje rychleji a

uvoliiuje se postupné.

Jelikoz je tieba, aby takovy materidl mél stabilni termické a mechanické
vlastnosti, budeme se v této praci zaméfovat piedev§im na zkoumani téchto vlastnosti
danych materialt v case. Ddle je pro nas dilezité, aby byl material odolny viici riznym
druhiim namahéni ve vyrob¢ (napft. sttihani, baleni). Tyto materialy se pokusime porovnat

mezi sebou a vyhodnotit, ktery z nich je vhodnéjsi k nasemu ucelu.

V dalsi casti této diplomové prace bude zvolen jeden z téchto materiali s tim
rozdilem, Ze tentokrat bude vytvotfena dvojice s HPMC od dvou riznych znacek,

porovname je mezi sebou a také v Case.

Cilem je popsat termické a mechanické chovani a zjistit, zda HPMC od rtznych
zna¢ek muze mit vliv na termické a mechanické vlastnosti vyslednych materialti a zda
néjakym zplisobem ovliviiuje trvanlivost materialu, ackoliv ma v obou piipadech stejné

chemické slozeni, ale moznou jinou technologii vyroby.
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2. TEORETICKA CAST

V této ¢asti diplomové prace budou vysvétleny urcité pojmy potiebné k lepsi orientaci

Vv daném tématu.

Prvnim dtlezitym pojmem je struktura makromolekularni latky, u které je nutno
zminit, co je to krystalicky a amorfni stav, skelny ptechod, castecné krystalické

(semikrystalické) makromolekuly nebo skladani fetézcti a nadmolekularni struktura.

Dalsi kapitola je vénovéana polymertim, konkrétné jejich strukture, mechanickym
a tepelnym vlastnostem, krystalizaci a v neposledni fad¢ si zde pfiblizime pro nas
experiment dulezité polymery, kterymi jsou polyethylenglykol, polyvinylpyrrolidon

a hydroxypropylmethylcelul6za. Nakonec si vysvétlime, co jsou to nanomaterialy.

Posledni kapitola této ¢asti diplomové prace je vé€novana termické analyze, tedy

principu termické analyzy. Déle historii vyvoje této metody a pouziti v soucasnosti.

2.1 Struktura makromolekularni latky

Struktura makromolekularni latky je urCena tepelnym pohybem, tvarem molekul
a vnitinimi silami, pfi€emzZ to, jakou rychlosti vznikd dand struktura, souvisi prave
s tepelnym pohybem [1]. Tento proces miizeme modelové znazornit za pomoci tyCovych
magnetl a daného poctu tyCinek. Pokud zatieseme ty¢inkami, vznikne ndm neuspotradany
soubor, ktery nam evokuje amorfni stav. Jestlize nahradime ty¢inky souhlasnym poctem
ty¢ovych magneti, zatnou se magnety pfi tieseni pozvolna paralelné uspofadavat [2].
Vznikne struktura, ktera odpovida strukture krystalické latky. Stejné chovani mizeme
ocekavat u polymera. To znamena, Ze se vedle sebe budou vyskytovat oblasti krystalicke,
které vznikly paralelnim uspofadanim molekul a oblasti amorfni neboli beztvaré. Dale

také nesmime vynechat oblasti, kde se preferuje urcity smér os a ty nazyvame orientované

[3].
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2.1.1 Krystalicky stav

Krystalickou zna¢ime takovou latku, u které se pravidelné ve stejnych vzdalenostech
opakuji jeji elementarni strukturni jednotky ve tfech smérech, jenz nelezi v jedné roviné
krystalii. To zapricinuje existence vazeb, které plisobi v uréitém sméru, a predevsim
slozitost vazebnych sil. Pokud bychom dlouhodob¢ pfi stfednich teplotach temperovali
dany polymer, Ize dosahnout jeho krystalizace [3]. U pozvolného ochlazovani nastava
postupna krystalizace. Rychlost krystalizace je dana rychlosti nukleace (vznik zarodku)
a rychlosti rustu jiz vzniklych zarodk [5].

Amorfni oblast

Obrazek 2.1: Struktura semikrystalického polymeru, [prevzato z https://publi.cz/books/180/03.html]

Piedpokladame-li, ze mame velky pocet zarodkd, lze pro urCeni krystalizace
polymerd pouzit Avramiho rovnici (1939), ktera byla ptivodné odvozena pro latky

nizkomolekularni:

a=1-—e K" (2.1)

kde o je podil zkrystalizovaného polymeru, n je exponent krystalizace (zavisi na

charakteru nukleace a rostouciho ttvaru), veli¢ina K pak znazoriiuje rychlostni konstantu

3]
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2.1.2  Amorfni stav

Amorfni stav je neusporadany stav, ve kterém se fetézce proplétaji riznym zplisobem
atvori shluky ¢i klubka (obrazek 2.1). Amorfni oblasti polymert jsou méné husté,
dodavaji jim poddajnost a ohebnost [6].

U polymert neni pfili§ znatelny rozdil mezi krystalickym stavem a vnitini energii
amorfni latky. V nékterych pracich se vSak mizeme docist, ze 1 u amorfniho polymeru
muze existovat téz urcitd troven uspoiadani. Takovou strukturu nazyvame nodularni
neboli chomackovita struktura amorfniho polymeru [3]. Vznik amorfniho polymeru
probiha tak, ze dochézi k prudkému ochlazeni taveniny onoho polymeru na teplotu niZzsi,

nez je teplota skelného prechodu [7].

2.2 Skelny piechod

Teplota skelného prechodu je teplota, pti niZ se na teplotni zavislosti mérné¢ho objemu
objevuje ohyb ¢i zlom. Na obrazku 2.2 miizeme vidét teplotni kiivku amorfniho
polymeru, na které je patrny bod zeskelnéni. U polymerG zavisi na velikosti
mezimolekularnich sil a na jejich molekularni struktufe [8]. Skelny pfechod se u nich
vysvétluje vice zptisoby. Mezi tyto zptisoby mtizeme fadit volnoobjemovou, entropickou

a Ueberreiterovu teorii [3].

Deformace
£ Kapalny stav

Kaucukovité plato
Skelny stav

S——

4’
Tg Tm  Teplota

Tg = teplota skelného pfechodu
Tm = teplota tani

Obrazek 2.2: Teplota skelného prechodu (amorfni polymer)
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2.2.1 Volnoobjemova teorie

Tato teorie tika, ze pii teploté¢ skelného pfechodu dosahuje polymer urcité kritické
hodnoty neobsazenych mist, jejichz pocet se pfi nasledném ochlazovani jiz neméni.
Frekvence dér se u vSech polymera nelisi, a tedy tvofi objemovy zlomek rovny 0,025 [3],

[9].

2.2.2  Entropicka teorie

Podle entropické! teorie dochdzi k poklesu konformaéni entropie polymeru k nule jesté
predtim, nez dosdhne absolutni nuly. To znamena, ze pod Ty je pravdépodobnost

ptechodu z jednoho konformaéniho stavu do druhého nizka [9].

2.2.3 Ueberreiterova teorie

Dle této teorie se predpoklada, ze pti skelném prechodu dochazi ke spotiebé urcité¢ho
entalpie? [10]. Jelikoz viak ma skelny piechod nerovnovazny charakter, v polymeru
zUstava ur€ité mnozstvi vnitiniho pnuti. Pokud je energie pnuti pii odskelnéni vyssi nez
energie skelného pfechodu, je na kalorimetrické kiivce vyobrazena jako prechod druhého
druhu. Jedna-li se o opaény piipad, vytvaii se na kiivce endotermicky pik, ktery je
charakteristicky pro piechod prvniho druhu [3].

Obecné vzato muze dochéazet v amorfnim polymeru ke zménam i za nizsich teplot,
nezZ je teplota skelného pfechodu, nejen po strukturni strance, ale i po strance entalpie.
Nad Ty vykazuje amorfni polymer v urcitém teplotnim rozmezi vlastnosti rovné
vlastnostem kaucukovité elasticity (obr. 2.2), jelikoz =zapleteniny linearnich

makromolekul jsou brany jako relativné stabilni body zesiténi [10].

! Entropie = mira neuspofadanosti systému
2 Entalpie = veli¢ina vyjadiujici tepelnou energii uloZenou v dané latce
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2.2.4 Castetné krystalické (semikrystalické) makromolekuly

Velkd vétSina pripadi zahrnuje oba stavy — amorfni a krystalicky. Vytvofit Cisté
krystalicky stav 1ze u makromolekul pouze teoreticky. Pro vznik krystalicka faze je nutné
pfedevsim to, aby vedle maximaln¢ krystalické oblasti vznikla i oblast amorfni. Velikost
ani statistické rozdé€leni amorfnich a krystalickych oblasti nejsou zavislé na délce
linearnich molekul [4].

U polymeri je nutné stanovit stuperi krystalinity®, jelikoZ jednotlivé molekuly
mohou souCasné¢ nalezet k riznym fazim a zarovenn mizou byt mnohem vétsi nez
krystalit®, K méfeni krystalinity slouzi spousta metod, mezi které patfi termické metody,

jaderna rezonance, rentgenova difrakce a méteni hustoty [3].

2.2.5 Orientovany stav

Orientovaného stavu Ize u polymernich latek, které jsou tvotfeny linearnimi molekulami,
dosahnout v oblasti méknuti a n€kdy také i pti tzv. dlouzZeni za studena. Je zde preferovan
urcity smér os molekul, aniz by u atomti uhliku dochazelo k tvorbé mtizkové roviny [11].

Paralelni uspofadani je nedokonalé. Miuze dochazet k projeviim orientace
I U zesitovanych linearnich molekul, jestlize neni stupen zesiténi extrémné vysoky.
Protazenim vysokomolekularni latky se sniZzuje jeji meérné teplo (tj. mérna tepelnd
kapacita®). Vznika entropicko-elastick4 deformace, ktera zapfi¢ifiuje to, Ze V orientované

latce maji molekuly tendenci se navratit do pivodniho ,,smotaného* stavu [3].

2.2.6  Skladani retézcu

Béhem vzniku krystalické faze tvofi linearni makromolekuly paralelni fetézce, avSak
u delsich ftetézci dochazi kjejich skladani. U délky skladu je dulezita teplota

krystalizace. Cim je vyssi, tim vétsi je délka skladu a naopak [5].

3 Stupeit krystalinity = podil krystalickych oblasti ve struktuie polymeru

4 Krystalit = mikroskopicky krystal

% Mérn4 tepelna kapacita = mnoZstvi tepla potfebného k ohiati 1 kg latky o 1 teplotni stupefi (Kelvin nebo
stupein Celsia)
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Vzhledem Kk tomu, Ze teplota tani je zavisla na délce skladu, vznikla definice
tzv. rovnovdzné teploty tani, kterou znac¢ime T,. Ta vyjadiuje tani polymeru, ktery ma
teoreticky nekonecnou délku skladu. Prakticky by §lo o polymerni krystal, jenz je tvofen
jen netaznymi fetézci, které nemaji zadny sklad [3]. Dalsi definice vychazi z dynamiky
procesu a udava, ze rovnovazna teplota tani je teplota, pfi které je rychlost tani rovna
rychlosti krystalizace [12].

Rovnovaznou teplotu tani uréime jako extrapolaci® inverzni hodnoty délky (L)
krystalizaéniho skladu (1/L) k nule. Délku skladu ur¢ime z rentgenové difrakce pod
malymi uhly. Dale mizeme vyuzit extrapolaci zavislosti teploty tani (Tm) na teploté

krystalizace (T¢) [3]. Pak plati:

T,=T,=T. (2.2)

2.2.7 Nadmolekularni struktura

Jak jiz bylo feceno, u vysokomolekularnich latek se tvofi statisticky se stiidajici
krystalické a amorfni oblasti. Jejich velikost kolis4, avSak za danych podminek mohou
vytvaret pravidelné struktury. Tento popis struktury nazyvdme nadmolekulérni struktura

[13].

2.3 Polymery

Polymery jsou definovany jako makromolekuly, které jsou sloZeny z jednoho ¢i vice
druhti stavebnich jednotek (tzv. monomerti), pfipadné skupin, jeZ jsou vzajemné spojeny
Vv takovém poctu, Ze se fyzikédlni ani chemické vlastnosti této latky nezméni, jestlize
ptidame nebo odebereme jednu ¢i vice konstituc¢nich jednotek [14]. Polymery se odlisuji
od jinych materiall fetézcovou strukturou jejich molekul, coz je dlouha linearni fada,
kde se vzajemné spojuji atomy ¢i jejich skupiny. Tato fada predstavuje pievazujici

strukturni motiv, jenZ mize byt obcfas pferuSen misty, kde dochazi k vétveni

¢ Extrapolace = pfibliZeni, pfechod z uz3i na $irsi oblast pomoci analogie
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(napf. vétvené nebo roubované polymery, ptipadné polymerni sité) [6]. To je diivod, pro¢
se kK polymertim nefadi vrstva grafenu ¢i krystal diamantu, ackoliv jsou jejich molekulové

hmotnosti stejné vysoké [12].

Vznik polymeri ma vice zpusobu. Mezi né patii polymerizace, polyadice

a polykondenzace [15].

Dfive byly za polymery oznacovany jen makromolekularni latky, které se skladaji
z molekul o obecném vzorci Xn, kde X je strukturni jednotkou, ktera se v molekule
opakuje n-krat [6]. Dnes se vSak mezi polymery fadi téz latky, jako jsou
naptiklad proteiny a nukleové kyseliny, jelikoz jejich molekuly obsahuji velky pocet

strukturnich jednotek, které jsou si vzajemné podobné a jsou na sebe napojené [15].

Biopolymery nebo také biomakromolekularni latky jsou polymery biologického
pivodu [1]. Mezi takové polymery miZzeme zafadit napiiklad celulozu, ktera je slozena
z velkého poctu glukdzovych jednotek (cca 1000), a z toho divodu ma vysokou relativni
molekulovou hmotnost (RMH) okolo 200 000 [16]. Dale také skrob, ktery je sloZen ze
dvou slozek. Jednou z nich je amylopektin (vétveny), jehoz RMH je jesté mnohonasobné

vyssi (cca 108-107) a také amyléza (nevétvend) s o néco niz§i RMH (cca 10%-10°) [17].

2.3.1 Struktura polymeru

Polymery mohou mit pfimé nerozvétvené (linedrni) retezce [14]. Typickym piikladem je
polyethylen, jenz vznika polymeraci ethylenu. Pfirodni kaucuk je naproti tomu typickym
ptikladem polymeru s rozvétvenym retézcem. Jeho monomerni jednotkou muze byt

izopren nebo polystyren [15].

Polymerni latky nevytvafi zakonité jen linearni fetézce. Mezi jednotlivymi fetézci
monomernich jednotek totiz mohou byt vzajemné chemické vazby. Ty vytvaieji ploSnou

¢i prostorovou strukturu molekul polymeru [1].

Dalsim zptisobem vzniku polymert je kopolymerace, coz znamena, Ze polymery
mohou vznikat 1 ze smési dvou nebo vice monomert. Takovy polymer se pak nazyva
kopolymer [6]. Takto wvzniklé molekuly mohou byt vyznaCovany pravidelnym
¢1 nepravidelnym stfidanim monomernich jednotek. Timto zplisobem mizeme 1 nukleové

kyseliny a proteiny chapat jako kopolymery [15].
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2.3.2 Mechanické vlastnosti polymert

Pokud dojde k deformaci polymerniho materialu, mtizeme si v grafu (obr. 2.3) vSimnout
rozdilu mezi zat€Zovou a odlehCovaci kiivkou. Rozdilem mezi nimi je tzv. hystereze. Je
to dusledek toho, Ze pii deformaci se projevuje tok, diky kterému dochazi k odchylce od
line4rniho chovani. Dokonale pruzna deformace se fidi Hookovym zdkonem:

oc=E.¢ (2.3)

kde o znaci napéti, ¢ je protazeni a E je Youngiv modul pruznosti, coz je konstanta

umérnosti. Jedna se o velice malé deformace (do 1 %) [3].

Napéti

Zatezova kiivka

Hystereze

Odlehcovaci kﬁvka

4

Protazeni

Obrazek 2.3: Hystereze

Nejjednodussim modelem deformacniho chovani u polymertt je soubézné
zapojeny pist a pruzina. V tomto ptipad¢ se pii kazdé deformaci polymeru projevi v urcité
mife elasticka (vratnd) a plastickd (nevratnd) deformace. Kdybychom chtéli popsat realné
chovani polymerti pfi deformaci, museli bychom pouzit soubor sériové i paralelné

zapojenych pistl a pruzin [18].
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Béhem zkouSeni polymernich materidlii mizeme narazit na pojem ultimativni
deformacni chovani. To ndm popisuje, jak probihd deformace polymerniho materialu do
pretrhu za konstantni rychlosti. Danou deformaci vzdy provazi makromolekuly

orientované ve sméru pusobici sily [3].

2.3.3 Tepelné vlastnosti polymert

Tepelné vlastnosti polymert jsou dany jejich molekulami. Mezi faktory, které ve velké
mife ovliviiuji tvar molekul a jejich vzajemné usporadani (CasteCné krystalické
a amorfni), mérné teplo a tepelnou vodivost danych latek, patii pomér hlavnich
vazebnych sil (jez ptsobi podél molekularnich fetézci) k vedlej§im vazebnym sildm
(pusobicich mezi atomy u sousednich molekul) a také pohyblivost molekul a jejich
segmentd [19].

Bé&hem zahtivani polymeru muze dochazet také k jeho degradaci. Muze dochazet
jen K tepelné degradaci, pii které roste pohyblivost makromolekularnich fetézci, a to
zpisobuje jejich rozpad nebo i k degradaci vlivem prostiedi, mezi jejiz Cinitele mizeme

fadit naptiklad vlhkost, kyslik, pfitomnost katalyzatord a jinych latek [3], [15].

2.3.4 Krystalizace

Krystalizaci se rozumi proces, pii némz za vhodnych podminek vznikaji krystaly. Jejich
vznik je ovlivnén individualnimi parametry, které jsou nasledné optimalizovany, a to
vede k ziskavani kvalitnich monokrystald, jenZ jsou vhodné pro rentgenovou strukturni

analyzu [4].

Hlavni podstata krystalizace spo¢iva v tom, Ze je systém pomalu piiveden do
stavu, ve kterém dochazi ke sniZeni rozpustnosti a nasledné k dosazeni limitniho stupné
presyceni, coz probiha pomoci postupné zmény vlastnosti systému. Mezi tyto vlastnosti
fadime naptiklad teplotu, koncentraci jednotlivych komponent v daném roztoku,

pH apod. [3].

Tvorba krystalli je ovlivnéna rlznymi kinetickymi (nukleace, rist krystali)
I termodynamickymi (rozpustnost latky) faktory. Rust krystali piedstavuje fazovou

zménu kapaliny nebo plynu na pevnou latku [11]. Dilezitou podminkou daného procesu
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je ptredevsim presyceni roztoku, coz ma za nasledek vytvoreni stabilnich krystalickych
jader nebo precipitace (tzn. srazeni). Dal$i nutnou podminkou je teplotni gradient, jenz

ovlivituje kondenzaci molekul z plynu [4]. Tvorba krystalti se déli na tii faze:

1. nukleace,
2. rast,

3. ukonceni ristu krystalt, tvorba agregatti [20].

Pro lepsi pfedstavu miizeme tento proces vidét na obrazku 2.4.

. ° 1. faze:
o Nukleace

2. faze:
Rust

3. faze:
Ukonceni
rustu, vznik
agregatil

Obrazek 2.4: Proces tvorby krystalii

Nukleace je tvorba krystalizujicich zarodkl z presyceného roztoku. Béhem této
faze se setkéavaji vhodné orientované molekuly (resp. ionty), a kdyZ dojde k piekroceni
limitu nasyceni, dochdzi k tvorb¢ stabilnich agregati (seskupeni krystall), nasledné
vznika precipitat ¢i submikroskopicka krystalicka jadra. Nukleace se déli na homogenni,
heterogenni a pseudohomogenni. Pti homogenni neboli termické nukleaci je vyskyt
nadmolekularnich morfologickych utvart v ¢ase a prostoru nahodny [21]. Pokud dojde
k roztaveni a nasledn¢ nové krystalizaci, nelze zpozorovat stejné Utvary na stejnych

mistech jako piedtim. Vznik krystaliza¢nich zarodk v polymeru je ovlivnén lokanim
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kolisanim teploty. Tvofi je sdruzené Useky fetézce, avSak ptipad homogenni nukleace
neni moc obvykly. Vice se setkdvame s heterogenni nukleaci, pii které zarodky vznikaji
na piitomnych katalyzatorech’, stabilizatorech, antioxidantech, plnivech, pigmentech
a barvivech nebo piipadnych necistotaich. V dutinach téchto aditiv totiz mohou byt
krystaliza¢ni centra zachovana, i pokud jsou teploty mnohem vyssi, nez je teplota tani
krystalické faze polymeru. Z tohoto diivodu po opakované krystalizaci dochazi k vyskytu
rustu krystalickych utvart pokazdé na stejnych mistech [22].

U pseudohomogenni nukleace dochazi Kk prakticky nahodnému vyskytu

krystalickych utvari z divodu nadmérného mnozstvi cizich latek v polymeru [21].

Dalsi fazi je rist krystald. Jednd se o dynamicky proces, ptfi kterém dochazi
k interakci mezi vhodné orientovanymi molekulami (ionty) s povrchem jadra a dale
K jejich uspofadani na povrchu. Na rast krystald ma vliv difiizni a depozicni stupen.
U difazniho stupné jde o rychlost rozptylu molekul v oblasti ristu krystald
a u depozi¢niho stupné je to rychlost, za kterou dojde k odéerpani pevné faze z roztoku
[19]. Pokud je depozi¢ni stupen nizky, netvoii se rustova centra a rust je bud’ pomaly,
nebo zadny. Naopak jestlize je tento stupent vysoky, dochazi ke vzniku velkého mnozstvi
malych krystalickych jader, a jelikoz rostou krystaly pfili§ rychle, jsou kazové a velmi
malé. Proto je Zadouci stiedni depozice, pii které vznikaji krystaly z malého mnoZstvi
stabilnich krystalickych jader, jez rostou volnou rychlosti a nedochazi k defektim
(kaztim). DalSim faktorem ovlivitujicim rist krystalii jsou zmény fyzikalné-chemickych
podminek. Pfikladem miiZze byt fakt, Ze pfi sniZeni teploty se zvySuje moZnost ristu.
V tomto piipad¢ se pfenos molekul na povrchu jadra zpomaluje a ristovy stupen zvysSuje
[20]-[22].

Posledni fazi je ukonceni ristu krystalli a tvorba agregati. U malych krystalt
muze byt rist pomaly, poté se zvétsi jejich rozméry a stanou se vhodnymi vzorky pro
rentgenovou krystalografii (rentgenova strukturni analyza). Pfipadné muze vznikat
spousta miniaturnich mikrokrystald, veliké multikrystalické agregaty (dendrity, sférolity)
nebo hydrofobni agregaty. Jejich pfitomnost ukazuje, ze 1 velmi mald zména

experimentalnich podminek miZe zajistit vznik monokrystali, které jsou vhodné

" Katalyzator = latka, ktera vstupuje do chemické reakce, urychluje ji do rovnovazného stavu, a pfitom
z ni vystupuje nezménéna

23



pro strukturni méfeni. AvSak miZze také naopak dojit k tvorbé amorfnich pudrd,

nekrystalickych gelti nebo nedojde k Zadné modifikaci a roztok zlstane neménny [20].

Jednotlivé faze obvykle neprobihaji postupné ale soucasné, coz znacné ztézuje

studium krystaliza¢ni kinetiky [5].

Krystalizace polymeru

Schopnost krystalizace maji polymery, které jsou tvofeny fetézci vyznacujicimi se
pravidelnym uspoiadanim zakladnich stavebnich prvku. Jak jiz bylo feceno v predchozi
kapitole, podminkou pro tvorbu krystalli nejsou jen strukturni predpoklady, ale také

nalezeni vhodnych termodynamickych a kinetickych podminek pro tento proces [23].

Prabéh krystalizace je samovolny a je mozny pouze v nerovnovazné soustavé,
proto k ni muze dojit jen tehdy, pokud je kapalina ¢i tavenina podchlazena [4]. Z toho
vyplyva, Ze krystalizace nastava pii teplotach nizsich, nez je teplota tani a konci
v blizkosti teploty skelného piechodu [9]. Pro vSechny polymery, které jsou schopné
krystalizace, je prubé&h zavislosti rychlosti krystalizace na teploté podobny. Tedy jak jiz

bylo naznac¢eno, maximum lezi mezi teplotou tani a teplotou skelného piechodu [5].

Pokud lezi teplota krystalizace v blizkosti teploty tani, rychlost krystalizace je
ptili§ nizka. Zacneme-li snizovat teplotu, rychlost krystalizace se zvysi a s ni i viskozita
taveniny polymeru. Avsak diky soucasnému poklesu kinetické energie makromolekul se
krystaliza¢ni proces zpomaluje. Proto poté, co dojde k dosazeni svého maxima, rychlost

krystalizace klesa se snizujici se teplotou [11].

V oblasti blizké teploté skelné¢ho prechodu dochdzi k ustdvani krystalizace, coz je
dusledek zna¢ného omezeni pohybu segmentt fetézct [9]. Pti krystalizaci jsou molekuly
uspotadany diky tepelnému pohybu tim zpiisobem, aby doslo k dosazeni termodynamické
rovnovahy dané latky, jez odpovida okamzité teploté. Tohoto rovnovazného stavu neni
mozné dosahnout hned, coz znamena, Ze je tento proces vyrazné zavisly na Case. Jestlize
jerychlost zmény teploty vyssi, nez je rychlostni konstanta ustavovani rovnovahy, je onen
zkrystalizovany polymer nestabilni [4]. To znamena, Zze pokud ochlazeni dané taveniny

polymeru probéhne velmi rychle pod teplotu skelného piechodu, je pravdépodobné,
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ze polymer vilbec nezkrystalizuje. Neuspoiadanost neboli entropie tohoto systému je
vy$s$i, nez by pfi takové teplot¢ méla byt. Tento stav je nazyvan jako metastabilni [3],
[11].

Hlavnim piedpokladem krystalizace je, Ze volna entalpie amorfni faze musi byt
vys$i nez volna entalpie faze krystalické [24]. Jsou-li tyto podminky splnény, mize dojit
ke krystalizaci polymeru. Mezi dil¢i déje rustu krystalické faze patii:

e rozptyl polymernich segmentti na povrchu rostouciho krystalu,
e rozptyl segmenti (odmitnutych krystalem) od jeho povrchu,

e adsorpce segmentl na povrchu krystalu,

e skladani molekuly na povrchu krystalu,

e skladani molekuly (na povrchu) v okoli pfichyceného zarodku [12].

Prvni fazi oznaCujeme jako primdrni krystalizace. Ta zahrnuje nejvétsi podil
krystaliza¢nich zmén a dochazi k ni pii tuhnuti kapalného polymeru. Druha faze, kterou
nazyvame sekunddarni krystalizace, je mnohem pomalejsi a dochézi k ni v tuhém stavu
[4]. Tyka se oblasti, které pii primarni krystalizaci nedosahly rovnovazného stavu.
Polymer pfi ni zvySuje svou stabilitu tim, ze dochazi k ptemistovani poruch v krystalové
miizce. To probiha tak, ze se zmensuje pomér povrchu k objemu u jednotlivych krystalt
[12]. Jestlize je pocet krystalizacnich jader konstantni a rychlost vzniku poruch nizka
oproti rychlosti rustu krystalu, dochazi ke vzniku jednoduchych krystaliza¢nich utvart.
Tyto atvary mohou mit tvar valcl konstantniho priméru. Takové krystaly se nazyvaji
fibrily a maji jednorozmérny rust (obrazek 2.5). Dale to mohou byt vrstvy konstantni
tloustky, které maji dvojrozmérny neboli plo$ny rtst. Témto Gtvarum fikame lamely
(obrazek 2.6). Dal$im typem tutvara jsou sférolity (Obrazek 2.7). Jsou rtizné vyvinuté
a kulovité a vznikaji tak, Ze pfi rozveétvovani krystalu nebo pfi velkych rychlostech vzniku
poruch nejprve dochézi k prostorovému riistu za vzniku dendritii (tj. agregat malych
krystal@l se strukturou fraktalu®), a tim zcela zanikd pGvodni krystalograficky smér

krystaliza¢niho jadra [3], [4], [20].

8 Fraktal = geometricky objekt, u kterého pozorujeme stile se opakujici charakteristicky tvar
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Obrazek 2.5: Fibrila, [prevzato z pFedndsek Vysoce funkcni textilie, FT TUL, 2018]

Obrazek 2.7: Dendriticky sférolit (4) a sférolit (B), [prevzato z pirednadsek Viastnosti vidken, FT TUL]
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2.3.5 Vybrané polymery pro méfeni krystalinity

Pro méteni krystalinity byly vybrany polymery polyethylenglykol, polyvinylpyrrolidon
a hydroxypropylmethylceluldza, jelikoz se jedna o polymery, které byly pouzity k vyrobé

materidlu vhodného jako nosi¢ 1é¢iv v medicing.

Polyethylenglykol

Polyethylenglykol (PEG) je jednim z nejvyznamnéjsich polyethert. V rtiznych zdrojich
bychom ho mohli najit jesté pod ndzvem polyethylenoxid (PEO) ¢i polyoxyethylen (POE)
[25]. VSechny tyto nazvy jsou V dnesni dob& pouzivany jako synonymum, avSak
v minulosti byly oligomery nebo polymery s molarni hmotnosti do 20 000 g/mol
oznacovany zkratkou PEG, PEO se znalily polymery, jejichz molarni hmotnost
ptesahovala 20 000 g/mol a pod zkratkou POE bychom nasli polymery s libovolnou

molarni hmotnosti [26].

PEG a PEO jsou nizkotajici tuhé latky ¢i kapaliny. O jakou fazi se jedna, zavisi
na molekulové hmotnosti dané latky. Vyroba téchto polymert probiha polymerizaci
ethylenoxidu a jsou dostupné v obrovské Skéale molarnich hmotnosti. Konkrétné se
molekulova hmotnost pohybuje od 300 g/mol do 10 000 000 g/mol. A¢ maji PEG a PEO
S rozdilnymi molarnimi hmotnostmi rtizné fyzikalni vlastnosti, napiiklad viskozitu,
chemické vlastnosti jsou témér stejné. Nekteré formy PEG se také pouzivaji jako
inicidtory  polymerizace. NejcastéjSi  takto  vyuzivanou formou PEG je
methoxypolyethylenglykol, coz je monofunkéni methylether PEG, tedy zkracené mPEG
[27]. Co se ty€e nizsich molarnich hmotnosti, komeréné jsou dostupné téz jako Cisté
oligomery, které znacime jako uniformni, diskrétni nebo monodisperzni. Vzhledem
K tomu, ze adjustace (CiSténi a nasledna separace) takovych oligomeru je slozita, zvySuje
se 1 cena téchto kvalitnich materidlti (desetinasobek az tisicinasobek ceny neuniformnich

PEG) [15], [25].

Déle je PEG dostupny v ruznych typech geometrie. Od vétvenych PEG, jez maji
3-10 fetézcl vychazejicich z centralni skupiny, pies hvezdicové PEG majici 10-100
fetézcl, které vychézeji z centralniho jadra, az po hrebenové PEG s fetézci odbocujicimi
z tzv. ,,polymerni patefe” [28]. Strukturni vzorec polyethylenglykolu mizeme vidét na
obrazku 2.8.

27



Obrazek 2.8: Strukturni vzorec polyethylenglykolu

Teploty tani PEG a PEO zéavisi na vzorcové hmotnosti polymeru. Teplota

vzplanuti se nachazi v rozmezi od 182 °C do 287 °C [25].

Cisla, jez byvaji ¢asto zahrnovana do nazviht PEG, oznaluji jejich primérné
molekulové hmotnosti. Naptiklad PEG, u kterého je n =9, mé primérnou molekulovou
hmotnost cirka 400 daltoni?® a znaéi se tedy PEG 400. Vétsina PEG je polydisperzni, coz
znamena, ze systém obsahuje Castice mnoha riznych velikosti. Distribuci velikosti je
mozné¢ statisticky charakterizovat, a to pomoci jeho hmotnostné primérnou molekulovou
hmotnosti (MW) a jeho ciselné priimérnou molekulovou hmotnosti (Mn). Pomér téchto
dvou veli¢in se nazyva index polydisperzity (Mw / Mn). Lze je méfit hmotnostni
spektrometrii [15], [27].

Polyethylenglykol je rozpustny nejen ve vodé, ale také v benzenu, methanolu

a dichlormethanu. Nerozpustny je naopak v hexanu a dethyletheru [28].

PEG ma nizkou toxicitu [30] a pokud je pfidan k ur¢itym proteinovym lékiim,
umoziuje postupné vylu€ovani daného proteinu z krve. Tim je zajiStén dlouhodobé

pusobici 1é¢ivy tcinek a je snizena toxicita. To umoziuje delsi intervaly davkovani [31].

Tento polymer je zdaleka nejvice zkoumany polymer v biokompatibilizaci
nanocastic a v oblasti ,, drug delivery systems*, coZ v ptekladu znamena ,,systémy pro
cilenou dopravu 1é¢iv* [32].

Radime jej mezi hydrofilni polymery, které maji pongkud neobvyklé roztokové

vlastnosti [27].

® Dalton = atomova hmotnostni jednotka
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PEG ve vodé¢ vykazuje nejen horni kritickou rozpousteci teplotu (UCST), ale také
dolni kritickou rozpoustéci teplotu (LCST), v tzv. uzaviené kiivce koexistence
a ve spousté pracich je popsana jeho agregace do volnych klastri (shlukt) [33].

Jestlize jsou tyto shluky z roztoku odebrany filtraci, vznikaji opét béhem nékolika
hodin od jejich odstranéni. AvSak pokud zvySime teplotu roztoku, je mozné jejich
pfitomnost Upln¢ eliminovat. Vznik klastri je ovlivnén vodikovymi vazbami
nachazejicimi se mezi polymernimi fetézci a vodou, a také pomoci efekt koncii fetézce

[34].

Polyvinylpyrrolidon

Polyvinylpyrrolidon (PVP), ktery se nazyva také polyvidon ¢i povidon, je polymer
rozpustny ve vodném prostiedi. Vyrabi se polymerizaci z monomeru N-vinylpyrrolidonu.
Molarni hmotnost tohoto polymeru se pohybuje od 2500 g/mol do 2 500 000 g/mol [35].

Na obrazku 2.9 mame strukturni vzorec PVP.

Obrazek 2.9: Strukturni vzorec polyvinylpyrrolidonu

Bod tani PVP ma rozpéti od 150 °C do 180 °C a teplota skleného ptechodu je
v rozmezi od 110 °C do 180 °C [36].

PVP je rozpustny nejen ve vodé€, jak jiz bylo zminéno, ale také v jinych
polarnich rozpoustédlech, jako jsou napfiklad methanol a ethanol [37]. Dale je rozpustny

v hluboce eutektickém® rozpoustédle, coz je rozpoustédlo tvotfené cholinchlori-

10 Eutektikum = struktura vznikajici pfi sou¢asném tuhnuti dvou fazi
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dem a mocovinou [38]. V suchém stavu bychom mohli PVP pfirovnat k lehkému
Supinatému prasku, ktery se vyznacuje hygroskopicitou a tim paddem muze snadno
absorbovat az 40 % vzdus$né vlhkosti do své hmotnosti. V roztoku ma vyborné smaceci
vlastnosti a mize jednoduSe tvofit filmy. Z tohoto divodu je vhodny naptiklad jako
povlak nebo aditivum do povlaki. Roku 2014 byly zjistény fluorescenénil! schopnosti
nejen samotného PVP, ale také jeho oxidovaného hydrolyzatu'? [39].

Co se tyce pouziti v 1€karstvi, mad PVP hojné vyuziti. Od padesatych let bylo PVP
pouzivano jako expandér objemu plazmy obétem traumatu. V dneSni dob¢ se pouziva
spise jako pojivo ve velkém mnozstvi druhti farmaceutickych tablet, jelikoz je diky nému
pii oralnim podavani usnadnén prichod télem [40]. Dalsim ptikladem 1ékaiského vyuziti
je komplex PVP s jodem zvany povidon-jod, ktery ma dezinfekéni vlastnosti [41]. Tento
komplex je pouzivan v riznych typech vyrobkii, mezi které mlzeme zatadit

roztoky, pesary, masti, chirurgické peelingy a tekuta mydla [42].

PVP je dale pouzivano pii vyrobé nékterych druhii kontaktnich cocek. Snizuje
totiz tfeni a diky tomu plsobi jako mazivo ¢i smacedlo, jez je zabudované do Cocky.
Pouziva se i jako lubrikant v nékterych o¢nich kapkach. Mezi znacky, které PVP
vyuzivaji pii vyrob¢ svych kontaktnich ¢ocek, patii Bauch & Lomb nebo Air Optix [43].

Jedna se o siln€ hydrofilni polymer, ktery je rozpustny ve vodé a nevykazuje zadné
znamky sraZeni pii ohfevu nebo chlazeni. V Sirokém rozsahu teplot nebyla doposud
pozorovana makrofazova separace PVP ve vodném prostiedi. Pro PVP byly provedeny
pfimé experimenty, pii nichZ se méfil cloud point temperature'® (CPT) v roztocich PVP
s pfidanim soli nebo fenolickych latek, coZ mélo za nasledek snizeni CPT pod bod varu
vody. Diky tomu byla nalezena dolni kritick4 rozpoustéci teplota zavisejici na CPT jako
funkce objemové frakce polyvinylpyrrolidonu. Hodnota 6-teploty byla spoctena na
130 °C [44].

Kvalita rozpoustédla se méni s teplotou. Idealni neboli O-podminky pro dvojici

polymer-rozpoustédlo existuji jen pii jediné teploté zvané #-teplota. Pii vyssich teplotach

11 Fluorescence = druh luminiscence, u niZz dochazi k emisi svétla jen po dobu, kdy je buzena (svétélkovani)
12 Hydrolyzaty = bilkoviny, které jsou ¢&asteéné pomoci enzymi nebo kyselin nastépeny na
peptidové fragmenty

13 CPT = teplota, pfi které zacne kapalina (napf. ropny olej) vytvafet ,,0blacky* (oddéleni vosku b&hem
ochlazeni)
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se klubko rozvine, pii nizSich teplotdch naopak svlj objem zmenSuje, coz je patrné

z obrazku 2.10 [14].

Polymer

Klubko Globule

Obrazek 2.10: Klubko vs. globule

Hydroxypropylmethylceluloza

Hydroxypropylmethylceluloza (HPMC), neboli zkracené hypromeldza, je polosynteticky
polymer. Pouziva se napiiklad k vyrobé oc¢nich kapek a dale jako pomocna latka
s kontrolovanym uvoliiovanim v 1é¢ivech podavanych oralné. Je to inertni (nereagujici)
polymer vyznacujici se viskoelasticitou [45], [46]. Na obrazku 2.11 vidime strukturni

vzorec HPMC.

OR
RO

-0

OR /,
R = H, CH; nebo CH,CH(OH)CH

Obrazek 2.11: Strukturni vzorec hydroxypropylmethylcelulozy

V potravinafstvi se pouziva jako emulgator, alternativa k Zivoci§né Zelatin€ nebo

jako zahust'ovadlo ¢i suspendacéni ¢inidlo [47].
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K dosténi je jako tuha biloSed4 az bézova latka ptipominajici prasek nebo granule.
HPMC je rozpustné ve vodé a po rozpusténi miize tvofit tzv. koloidy'*. Tato latka mize

také reagovat s oxida¢nimi ¢inidly, je netoxicka [45].

HPMC se ve vodném roztoku chové jako methylceluléza, kdy pii zahtfivani
roztoku na kritickou teplotu, dochézi k tepelné gelaci, co0z znamena, ze roztok pfi této
teploté zacne tuhnout do polopruzné netekouci hmoty. Tato kriticka teplota souvisi
nepifimo nejen s koncentraci hypromeldzy v roztoku, ale také s koncentraci
methyoxyskupiny v molekule HPMC. Struéné¢ feceno, ¢im vyssi je koncentrace
methyloxyskupiny, tim nizsi je kriticka teplota a naopak. Oproti tomu viskozita kone¢né
hmoty souvisi piimo s koncentraci methyoxyskupiny, coZ znamena, zZe ¢im vyssi je dana

koncentrace, tim vys$i je viskozita vysledné hmoty [48].

Pouziti HPMC je velmi rozsitené. S vyuzitim tohoto polymeru se mizeme setkat
V potravinafstvi, kosmetice, Cisticich prostfedcich, stavebnictvi, a pfedev§im v oblasti
farmacie. Hojné se pouziva pii vyrob¢é o¢nich kapek a kontaktnich ¢ocek [47]. Kromé
toho najde své vyuziti hlavné jako pomocna latka v peroralnich tobolkach a tabletach,
kde funguje jako ¢inidlo s kontrolovanym uvoliiovanim léciva do traviciho traktu. Dale

se pouziva jako soucast potaht tablet nebo pojivo [49].

Ke stanoveni HPMC pouzivame rtizné srovnavaci testy, k nimz mtizeme zatadit

testy viskozity, stupen substituce, molarni substituci, vlhkost a obsah soli [45].

2.3.6 Definice nanovlaken

Vzhledem Kk tomu, ze experimentalni ¢ast této prace je vénovana tvorbé nanomateriali,

je dobré si pro prehled vysvétlit, co jsou to nanovlakna a jaké jsou mozné zptisoby vyroby.

Nanovlékna jsou délkové tutvary charakteristickych rozmért. Jeden rozmér
(délka) v tomto piipad¢ presahuje druhy rozmér (pramér vldkna) ve velkém méftitku.
Priméry nanovlaken se pohybuji zhruba od 100 do 800 nanometrti (nm) [50]. Dalsim

souvisejicim pojmem jsou nanovldkenné materialy. Jak jiz zndzvu vyplyva, jedna

14 Koloid = disperzni soustava obsahujici ¢astice o velikosti 1-1000 nm
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se 0 textilni vyrobky tvofené z nanovldken. Je mnoho zplsobl tvorby téchto vldken,
avSak jen malo znich je efektivnich. V nasledujici tabulce 2.1 mame piehled téchto

metod [51].

Tabulka 2.1: Metody tvorby nanovliken

Prameér vzniklych

Metoda Princip vyroby
nanovliken (nm)
. Odstranéni jednoho
Stépeni bikomponentnich )
z polymerid bikomponentnich nad 800
vlaken
vladken

. Dlouzeni polymerni taveniny
Foukani taveniny nad 800
Vv proudu horkého vzduchu

Fyzikalni dlouzeni Fyzikalni dlouzeni roztoku nad 50

) . o Zahfivani za soucasného
Zvlaknovani vznécovanim ) nad 200
tlaku na polymerni tekutinu

Tvarovani vlakna umélym
Fazové déleni ) o 50-500
fazovanim roztoku

Samovolné spofadani
Samosbér nad 100
molekul v roztoku

Pfeména srazenim
Rozptyleni rozpoustédlem Z rozpustnosti nad 100

na nerozpustnost

. DlouZeni vldkenné tekutiny
Odstiedivé zvlakniovani . ) nad 100
odstfedivou silou

Formovani vlakna
Hydrotermalni proces 50-120
V hydrotermalnim roztoku

) Roztahovéni roztoku o
Elektrostatické zvlakiiovani ) . 10 az nekolik tisic
v elektrickém poli

Nejpouzivangjsi, a tedy nejproduktivnéjsi metodou je elektrostatické zvlaknovani
(electrospinning), o kterém je zminka v kapitole vénované zvlaknovani na piistroji

Nanospider [52].

Mezi typické parametry nanovldken patii mérny povrch, kterd je tisicindsobné

veétsi neZz povrchova plocha mikrovlakna. Ddle se nanovldkna vyznacuji vysokou
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porozitou. Mechanické vlastnosti materialti z nanovlaken vytvofenych ze syntetickych
¢i ptirodnich polymeri nedosahuji vysokych hodnot, proto se pro zlepSeni mechanickych
vlastnosti nanaSeji na podkladovy material, ktery se vyrabi vétSinou z polypropylenu
technologii spunbond. Pii této technologii dochazi k ¢astetnému dlouzeni filamentt
vychazejicich ze zvldknovacich trysek do jednoho bloku nardz (minimalné ze
100 otvortl). Nasledn¢ se vzniklé rouno zpeviiuje termicky (kalandr), chemicky

(impregnace) a mechanicky (vpichovani) [53].

2.3.7 Electrospinning (elektrostatické zvldknovani)

Electrospinning je metoda vyroby nanovlaken vyuzivajici elektrickou silu k tahu nabitych

vlaken z tavenych polymert nebo polymernich roztoka [51].

Jestlize dosahne kapka polymerniho roztoku ¢i tavenych polymerti dostatecné
vysokého napéti, dojde k nabiti oné kapky. Poté za¢ne plisobit elektrostatické odpuzovani
proti povrchovému napéti kapky, ta se napne a v kritickém bodé¢ z jejiho povrchu
vytryskne proud kapaliny. Tomuto bodu se tika Tayloriv kuzel [54]. Pii tvorbé proudu
zavisi na molekularni soudrznosti kapaliny. Pokud je dostatecné vysoka, nedojde k jeho
rozpadu a vznikne nabity proud kapaliny. Za letu tryska vysycha a reZzim proudu se pak
pfi migraci naboje na povrch vlakna méni z ohmického na konvektivni. Néasledné je proud
prodlouzen diky ,Slehani®, které je zplsobeno -elektrostatickym odpuzovanim
iniciovanym malymi ohyby vldkna, do té chvile, neZ dojde k uloZeni na uzemnéném
kolektoru [55]. Prodlouzeni a ztenéeni vlakna, jenz vyplyva z nestability ohybu, vede

Kk tvorbé rizné sméfovanych vlaken s primérem v nanometrech [51].

Jednoduseji feCeno mame valec, jez je Caste¢né ponoteny v roztoku polymeru.
Ten se otaci okolo své osy, zatimco na jeho povrchu vznikd tenky film onoho roztoku
polymeru. V horni uvrati rota¢niho pohybu valce (misto s nejnizsi vzdalenosti od
uzemnéného kolektoru), se zacnou diky maximalni intenzité elektrického pole vytvaret
ohniska Taylorovych kuzelti. To vyusti v proces zvlakniovani. Horni Cast véalce pokryva
hustd sit’ Taylorovych kuzelii a naslednych proud hmoty. Proudy roztoku polymeru jsou
pak zbaveny rozpoustédla, a stavaji se tim padem nanovldkny t&€sné pted tim, nez

dosdhnou kolektoru. Timto zptisobem dochazi k vysoké produkci nanovldken na
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Nanospideru [54], [56]. Na obrazku 2.12 je zobrazen zpisob tvorby nanovlaken

na Nanospideru.

o —

Taylorovy kuzely —
Zasobnik

Proudy roztoku polymeru ———

Vilec ¢astecné ponofeny
v roztoku polymeru

Obrazek 2.12: Zpiisob vyroby nanovlaken na pristroji Nanospider

2.4 Termicka analyza

V experimentalni €asti této prace jsou zkoumany termické a mechanické vlastnosti
materialu, proto je nutné zminit, co je to termicka analyza a jaké jsou moZnosti méfeni.
Termickou analyzou miiZzeme obecné rozumét takové experimentalni analytické
metody, pii kterych jsou sledovany urcité fyzikalni ¢i fyzikalné-chemické vlastnosti dané
latky nebo smési latek v zavislosti na teploté nebo na Case. Tyto metody tedy popisuji,
jak se méni fyzikdlné-chemické vlastnosti naseho subjektu pfi jeho ohievu. Velka ¢ast
téchto metod sleduje piislusné vlastnosti systému, mezi které miiZzeme zaradit naptiklad
energii, vodivost, hmotnost, rozmér a jiné, jako dynamickou funkci teploty. Dulezitym
jevem pro metody termické analyzy je zména entalpie (AH). Kazda latka muze byt

charakterizovana obsahem volné entalpie (G), pro kterou plati:
G=H-TS (4.2)

kde H je entalpie, T je absolutni teplota a S znaci entropii [57].
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2.4.1 Princip

Kazdy systém se snazi za dané teploty dosdhnout takového stavu, ktery odpovida
mensimu obsahu Gibbsovy volné energie (volné entalpie). Pro pfedstavu jde naptiklad
0 ptechod latky z jedné krystalické formy do druhé. Ta ma pii urcité teploté nizsi obsah
volné entalpie a tim padem je stalejsi. K tomu, aby se vytvoftila stabilnéjsi krystalicka
struktura (pfipadné jiny stav, ktery ma niz§i hodnotu volné entalpie), 1ze pfi ohfevu
vzorku dojit i pfes jednotlivé mezistupné. Témi rozumime napiiklad var, tani, sublimace,
chemické reakce, krystalickd pfeména atd. Dand pfeména se nasledné€ charakterizuje
zménou entalpie a teplotou. Zménu entalpie mize provazet i zména hmotnosti
sledovaného systému. Tak je tomu napf. pfi sublimaci, oxidaci, dehydrataci nebo
chemickém rozkladu [24], [58].

Pfi ohtivani ¢i ochlazovani daného subjektu dochazi k vratnym nebo nevratnym
zménam rozméru. Ty jsou zavislé na teplot¢ a pocCatecnich rozmérech. Podle definice
muzeme k metodam, jez slouzi jako podklad pro metody termické analyzy, tadit také
analyzu plynnych produkti chemickych reakci ¢i sledovani dalSich fyzikdlné-
chemickych parametri, mezi které patfi tepelna a elektrickd vodivost, dielektrické
konstanty, termoelektrické napéti a optické nebo magnetické vlastnosti [57].

JelikoZ byvd zména faze nebo chemickd reakce provazena zménami vice
fyzikalné-chemickych parametrii zaroven, pouZiva se také soucasné nékolika
termoanalytickych metod, ¢imZz ziskdme jednak vétS§i mnozstvi vzdjemné se dopliujicich

vysledku, a dale se Casto zajisti i vy$si shoda podminek pii zkouseni [59].

2.4.2 Historie

Jednou z nejstarSich metod termické analyzy jsou termicka gravimetrie (TGA)
a diferencni termickd analyza (DTA). S pracemi v oblasti termogravimetrie (TGA)
bychom se setkali jiz koncem 19. a zacatkem 20. stoleti. Konkrétné v letech 1893 a 1914,
ackoliv vahy, které se dfive vyuzivaly ktomuto druhu méfeni, se nenazyvaly
termovahami. Termovahy jsou totiz definovany jako zafizeni, které umoziuje vyjadrit
¢i graficky zapsat zmény hmotnosti vzorku daného subjektu, jeZ byl podroben ohfevu

nebo ochlazovani v zévislosti na ¢ase nebo teplote.
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Vznik metody DTA spada cirka do stejného obdobi jako vznik metody TGA.
Roku 1886 byla tato metoda poprvé pouzita Le Chatelierem ke studovani kalcitu a poté
téz ke studiu jilovych materialti. DTA byla zdokonalena v roce 1891 Roberts-Austenem
tak, ze byl zaveden diferencni termoelektricky c¢lanek. Ten méfil rozdil termoelektrického
napéti mezi ¢lanky umisténymi ve standardnim a zkoumaném vzorku, pficemz standardni

vzorek nepodléhal zménam [58], [60].

2.4.3 Soucasnost

V dnesni dobé se v této oblasti vyviji stale nové metody, které sleduji zmény vlastnosti
materidlu s teplotou. Mezi zdkladni veliCiny, které zde vystupuji, patii Cas, teplota

a vlastnosti materialu [61].

Cas

Béhem izotermického®® ohfevu jsou sledovany zmény vlastnosti v zavislosti na ¢ase.
V praxi se vsak izotermicky ohfev kombinuje u zkoumaného subjektu s neizotermickym
ohievem. Pro neizotermni ohfev se stanovi rychlost ohievu. Cas je pak dan rychlosti
ohfevu a teplotnim intervalem, ve kterém jsme se rozhodli méfeni provadét. Teplotni

interval [K] si miizeme vypocitat jako rychlost ohfevu [K/min] vynasobenou ¢asem [min]
[57].

Teplota

Proces méfeni mize probihat za izotermickych podminek, coZ znamen4, Ze se teplota
nemeéni, ale mnohem castéji se pfi metodach termoanalyzy vyuZzivad proménné teploty.
Nejcastéji se jedna opét o konstantni rychlost ohfevu, avSak soucasné technologie
umoziuji i jiné typy ohfevu, jako je napiiklad periodické sniZovéani a zvySovani teploty
Vv teplotnim intervalu, ktery si sami navolime, pfiCemz nartist teploty muze byt
za konstantni rychlosti a pokles teploty miliZze probihat pii konstantnim ochlazovani nebo
samovolné.

Dalsi moznosti je to, ze rychlost ohfevu se méni periodicky a zmény rychlosti tak

maji tvar sinusoidy ¢i jiné periody [58], [61].

15 Tzotermicky = probihajici pii stalé teploté
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Vlastnosti materialu

vvvvvv

nejpouzivanéj$i metody jsou uvedeny v tabulce 2.2.

Tabulka 2.2: Metody termické analyzy I, [prevzato z predndsek Metody termické analyzy, FT TUL]

Nazev metody

Sledovana veli¢ina

Diferencni termicka analyza (DTA)

Teplotni rozdil mezi vzorkem a srovnavanou

latkou

Diferenc¢ni kompenzaéni kalorimetrie (DSC)

Mnozstvi tepla dodaného vzorku

Termogravimetrie (TGA)

Zména hmotnosti

Diferenéni termogravimetrie (DTGA)

Prvni derivace zmény hmotnosti

Dynamicko-mechanicka analyza (TMA)

Zména mechanické vlastnosti (modul,

tuhost atd.)

Dilatometrie

Zména objemu

Efluencni plynova analyza

Mnozstvi sledovaného plynu

Pyrolyza

Produkty pyrolyzy

Tepelné luminiscenéni analyza

Svételna emise

Elektricka vodivostni analyza

Zmeéna elektrického odporu

Podrobnéjsi pfehled vybranych metod vcetné ptikladii vyuZziti mizZzeme vidét

v tabulce 2.3. Tato tabulka je zamétena predevsim na metody termické analyzy, jeZ jsou

vhodné pro polymery a vlakna [57].
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Tabulka 2.3: Metody termické analyzy II, [prevzato z piedndsek Metody termické analyzy, FT TUL]
Priklad vyuziti

Metoda Sledovana veli¢ina

Rozdil teplot mezi vzorkem Meéfeni teplot prechodl (tani, skelny prechod,

a referencni latkou krystalizace), stupeii krystalinity, entalpie tani,

DTA
Tepelné energie nutna ke tepelné zabarveni, entalpie sitovani a vytvrzovani,
DSC kompenzaci rozdilu teplot reak¢ni kinetika, oxidacni stabilita, a¢innost
mezi vzorkem a referencni antioxidantd, analyza kopolymeri a smési

latkou polymert

Termicka a oxidaéni stabilita, uéinnost retardéru

hoteni, t€kani nizkomolekularnich produkti

TGA Zmény v hmotnosti vzorku
polykondenzace, rozpoustédel, stanoveni obsahu

vihkosti, plniv a popela, konstrukce receptur

Natazeni vzorku pisobenim

sily
TMA Koeficient teplotni roztaznosti, oblast skelného
Mechanicka sila a frekvence
o prechodu.
pfi periodickém namahéni ) .
DMA Mechanické vlastnosti, moduly v tahu a smyku.

vzorku v tahu, ohybu, krutu

penetraci
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Tato ¢ast diplomové prace je vénovana popisu pouzitého materialu a jeho ptiprave, ktera
je provadéna na pristroji Nanospider. Déle jsou zde popsany pouzité metody méteni, mezi
které patii méteni na ptistroji DSC a LabTest 2.010. V posledni fazi experimentalni ¢asti
jsou vysledky méfeni na obou piistrojich, shrnuti vysledkd, nasledna diskuse a nakonec

Zaver.

3.1 Popis pouzitého materialu

V této kapitole je popsan material, ktery byl v tomto experimentu pouzit. Konkrétné
se jedna o dva typy materialu, jednim z nich je smés HPMC a PEG, druhy je smé&si HPMC
a PVP. Byly provedeny dva experimenty, pficemz v prvnim experimentu bylo pouZzito
HPMC pouze znacky Methocel, kdezto ve druhém experimentu bylo vyuzito HPMC
znacky Methocel a Pharmacoat.

3.1.1 Experiment ¢. 1

V prvnim experimentu byly zvlaknény dva materialy, konkrétné HPMC+PEG 100 000
a HPMC+PVP K 90 (360 000) s HPMC znacky Methocel.

HPMC+PEG 100 000

Ke zvlédknovani byl namichan roztok, ve kterém byly pouzity polymery hypromeldza
a polyethylenglykol 100 000 v poméru 7:3. Obsah polymeru v roztoku je celkem 10 %
a pouzité rozpoustédlo je smes H20 a isopropylalkoholu (IPA) v poméru 1:1. Na obrazku
3.1 Ize vidét snimek HPMC (Methocel)+PEG 100 000 z elektronového mikroskopu pii
5000x pfriblizeni.
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™

SEM HV: 10.0 kV l WD: 19.21 mm | | VEGA3 TESCAN
View field: 55.4 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/d/y): 05/27/20 TUL FP KCH Biolng

Obrazek 3.1: Snimek HPMC (Methocel)+PEG 100 000 z elektronového mikroskopu, priblizeni 5000x

HPMC+PVP K 90 (360 000)

V tomto piipad€ byly zvoleny stejné poméry jako u predchoziho materidlu a stejné
rozpoustédlo, s tim rozdilem, ze polymerni ¢ast roztoku byla namichana z hypromel6zy
a polyvinylpyrrolidonu téz v poméru 7:3. Na obrazku 3.2 je opét vidét snimek
z elektronového mikroskopu, v tomto ptipadé HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000)

s pfibliZenim téZ 5000x.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 19.16 mm | | VEGA3 TESCAN
View field: 55.4 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/d/y): 05/27/20 TUL FP KCH Biolng

Obrazek 3.2: Snimek HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) z elektronového mikroskopu, priblizent
5000x

V nasledujici tabulce 3.1 je shrnuto slozeni roztokl pouZitych ke zvlaknéni obou

materiala.

Tabulka 3.1: SloZeni roztokii pouzitych ke zvldknéni obou materidlii (experiment ¢. 1)

HPMC+PVP K 90

Material HPMC+PEG 100 000

(360 000)

PVP K 90
HPMC PEG 100 000 HPMC
Pomér polymeri v roztoku (360 000)
7 3 7 3
Obsah polymerii v roztoku 10 % 10 %
Znacka HPMC Methocel Methocel
H.0 IPA H-0 IPA

Pomér smési rozpoustédla
1 1 1 1
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3.1.2 Experiment ¢. 2

Experiment ¢. 2 je zaméfen na srovnani vSech materidlu (pfedev§im HPMC+PEG

100 000) s HPMC od riiznych znac¢ek (Methocel a Pharmacoat).

HPMC (Methocel)+PEG 100 000

Ke zvlaknéni HPMC (Methocel)+PEG 100 000 byl pouzit stejny roztok jako v prvnim
experimentu. Snimek z elektronového mikroskopu pro tento material je vidét na obrazku

3.1.

HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000

V tomto piipadé je sloZeni roztoku opét stejné s tim rozdilem, ze bylo pouzito HPMC
znaCky Pharmacoat. Na obrazku 3.3 je snimek tohoto materidlu z elektronového

mikroskopu s 5000x piiblizenim.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 10.19 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 51.0 um  Date(m/d/y): 03/08/21 TUL Nanocenter CXI

Obrazek 3.3: Snimek HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 z elektronového mikroskopu, priblizeni 5000x

HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000)

Tento material ma opét stejné slozeni jako HPMC+PVP K 90 (360 000) z prvniho

experimentu. Snimek z elektronového mikroskopu Ize vidét na obrazku 3.2.

HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000)

HPMC+PVP K 90 (360 000) byl opét vytvofen stejnym zpisobem se stejnym slozenim
jako v ptipadé prvniho experimentu s tim rozdilem, Ze tentokrat bylo pouzito HPMC
znacky Pharmacoat. Snimek z elektronového mikroskopu pro tento materidl je vidét

pod pfiblizenim 5000x na obrazku 3.4.

44



SEM HV: 20.0 kV WD: 10.29 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 51.0 yum | Date(m/d/y): 03/08/21 TUL Nanocenter CXI

Obrazek 3.4: Snimek HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) z elektronového mikroskopu, priblizeni
5000x

V nésledujici tabulce 3.2 se nachazi souhrn slozeni roztokt vSech Ctyi materiali.
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Tabulka 3.2: SloZeni roztokit pouzitych ke zvlaknéni vSech materialit (experiment ¢. 2)

M | HPMC+PEG HPMC+PVP HPMC+PEG HPMC+PVP
aterial
100 000 K 90 (360 000) 100 000 K 90 (360 000)
PVP PVP
PEG PEG
Pomér K 90 K 90
HPMC 100 HPMC HPMC 100 HPMC
polymert v (3600 (3600
000 000
roztoku 00) 00)
7 3 7 3 7 3 7 3
Obsah
polymeru v 10 % 10 % 10 % 10 %
roztoku
Znacka
Methocel Methocel Pharmacoat Pharmacoat
HPMC
Pomér smési H.O IPA H.O IPA H,0 IPA H,O IPA
rozpoustédla 1 1 1 1 1 1 1 1

Tabulka 3.3 obsahuje praméry vldken materiali z obou experimentli vcetné
statistik. Bylo naméfeno 100 méteni pro kazdy material ze 4-5 snimku z elektronového

mikroskopu pii 5000x piibliZzeni v programu ImageJ.
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Tabulka 3.3: Primery vilaken vsech materialii

Ex- Cas Pramér Smérodatn Varia¢ni | Horni | Dolni
peri- Material pofizeni | vliaken odchylka [-] koeficient | 95% | 95 %
ment snimku [nm] y [%6] IS IS
HPMC
(Methocel)+ - 272,38 0,15 2,3 272,41 | 272,35
PEG 100 000
1. HPMC
(Methocel)+ i
PVP K 90 362,43 0,19 3,5 362,47 | 362,39
(360 000)
1den 262,55 0,12 14 262,57 | 262,53
1 tyden | 278,06 0,13 1,6 278,08 | 278,04
HPMC
(Methocel)+ 3 tydny | 300,98 0,11 1,1 301,00 | 300,96
PEG 100 000
VZ, 256,40 0,10 1,0 256,42 | 256,38
mésice
35 295,00 0,12 15 295,02 | 294,98
meésice
1den 355,72 0,15 2,2 355,75 | 355,69
’ 1 tyden | 280,01 0,14 19 280,04 | 279,98
' HPMC
(Pharmacoat)+ | 3 tydny | 299,29 0,12 1,4 299,31 | 299,27
PEG 100 000
V2, 317,64 0,14 2,1 317,67 | 317,61
meésice
%5 260,97 0,12 14 260,99 | 260,95
meésice
HPMC
(Methocel)+ i
PVP K 90 495,07 0,19 3,5 495,11 | 495,03
(360 000)
HPMC
(Pharmacoat)+ i
PVP K 90 453,39 0,19 3,5 453,43 | 453,35
(360 000)

47




3.2 Popis pripravy materialu

V této kapitole je popsan piistroj Nanospider, na kterém byly vytvoieny vzorky.

3.2.1 Zvladknovani na pfistroji Nanospider

Technologie Nanospider je zaloZena na principu jiz zminéného elektrického zvlaknovani,
které zdokonalil v roce 2003 profesor Oldiich Jirsadk na  katedfe netkanych

textilii Technické univerzity v Liberci.

Zvléknovani na pfistroji Nanospider je unikatni technologii umoziujici
primyslovou vyrobu netkanych textilii, jez jsou tvofeny nanovlakny. Tato vldkna nelze
pozorovat béznymi mikroskopy, jelikoz je jejich primér mensi nez vlnova délka svétla.
Co se tyCe vyuziti téchto materidl, lze je uplatnit v Siroké Skale rtznych odvétvi.
Naptiklad ve zdravotnictvi, k filtraci, v energetice, automobilovém primyslu,
stavebnictvi, kosmetice, ochrané Zivotniho prostiedi, k vyrob&é ochrannych pomicek
a mnoha dal$ich. Jedna se o prulomovy material tietiho tisicileti [62]. Na obrazku 3.5

a 3.6 je fotografie ptistroje Nanospider v prubéhu tvorby nanovlaken.
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Obrazek 3.5: Fotografie pristroje Nanospider

Obrazek 3.6: Fotografie pristroje Nanospider v pribéhu zvldknovani
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Nastaveni Nanospideru pro zvlakinovani

Pro zvldknéni obou materiala (HPMC + PVP, HPMC + PEG) jsme zvolili stejné

nastaveni pfistroje Nanospider. Vybrané hodnoty nalezneme v tabulce 3.4.

Tabulka 3.4: Nastaveni pristroje Nanospider

Veli¢ina Hodnota Jednotka
Vzdalenost elektrod 140 Mm
Napéti 10-40 kv
Odtah nanotextilie 10 mm/min
Rychlost cartridge'® 450 mm/s
Vlhkost 20 %
Teplota 22 °C

3.3 Popis pouzitych metod méteni

Pfi méfeni termickych a mechanickych vlastnosti nasich vzorkli byly vyuzity pfistroje

DSC (diferencialni skenovaci kalorimetrie) a LabTest 2.010, neboli trhaci ptistro;j.

Nasledujici kapitoly obsahuji principy téchto pfistroji a dale zpisoby, jakym

na nich bylo méfeno.

3.3.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencidlni skenovaci neboli kompenza¢ni kalorimetrie je metoda, pii které
se zkoumayji tepelné vlastnosti materialu. Tato metoda je Casto vyuZzivana k urceni teplot
skelnych prechodt, tani a krystalizace.

Princip spociva v konstantni rychlosti ohfivani (nebo chlazeni) dvou vzorki,

Z nichZ jeden je referenéni (prazdna nadoba) a druhy je zkoumany. Ridici jednotka, coz

16 Cartridge = zasobnik
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je v nasem ptipad¢ pocitac, zajistuje po celou dobu procesu konstantni rychlost ohfevu

obou vzorki [60].

Parametry pristroje

Mezi zékladni parametry pfistroje mizeme zatadit rychlost ohfevu (chlazeni), kterou lze
nastavit v rozsahu od 0,5 do 80 °C/min. Cim vyssi je vSak rychlost ohfevu, tim hife se od
sebe odlisuji jednotlivé jevy. DalSim parametrem DSC je teplotni rozsah, ktery je
od -100 do 1500 °C. Hmotnost zkoumaného vzorku by méla byt v rozmezi od 1 do 100
mg. Jako chladici plyn je nejCastéji vyuzivan dusik. Vzorky jsou umistovany
do keramickych nebo kovovych misek, pfipadné se pro umisténi pouziva folie. Existuji
dva typy DSC. Jednim znich je DSC s tepelnym tokem, dal§im typem je DSC
s kompenzaci elektrického piikonu. Tento experiment byl méfen na DSC s tepelnym

tokem [7].

DSC s tepelnym tokem

Dalsim typem je DSC s tepelnym tokem, ktery byl vyuzit k experimentam. VVzorky jsou
Vv tomto piipad€ umistény ve spole¢né peci a jsou spojeny tepelnym mostem. Oba vzorky
jsou zahtivany jednou tepelnou jednotkou a maji vlastni teplotni senzory. Vzhledem
k tomu, Ze jedna nadoba je prazdna a druha obsahuje vzorek, bude se lisit tepelny tok do
jednotlivych naddob. To je zptisobeno chemickym slozenim vzorku a fazovymi zménami
V ném probihajicimi.

K pouziti tohoto piistroje je zapotiebi znat par pojmi. Jednim z nich je tepelna
kapacita, ktera nam vyjadfuje mnozstvi tepla potiebného na zvySeni teploty
01 K azna¢ime ji Cp a obvykle se udava v Joulech na Kelvin. Lze ji vyjadfit pomoci
tepelného toku g a rychlosti ohievu v, kdy tepelny tok podélime rychlosti ohfevu. Tepelny

tok je mnoZstvi tepla dodaného za cas:

q=1 (7.)

Rychlost ohtfevu je rozdil teplot vydéleny ¢asem:
AT

V== (7.2)
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Pokud tedy pod¢lime tepelny tok rychlosti ohfevu, vztah pro tepelnou kapacitu bude
vypadat takto:

Cp=— (7.3)

Z toho vyplyva, ze pokud bude tepelnd kapacita konstantni (tzn. nezavisla
na teplot¢), bude konstantni i prabeh kiivky DSC.

Dalsimi pojmy jsou skelny piechod a krystalizace, které byly popsany jiz
v samostatnych podkapitolach.

Poslednim dualezitym pojmem je tani. Tani je oproti krystalizaci endotermicky
proces. To znamen4, Ze teplota materidlu navzdory ohfivani zlistdva konstantni. Dochazi
k absorpci tepla do vzorku a tato energie je nasledné pfeménéna na tani. Na kiivce DSC
se tani projevi jako pik, ktery je podobny piku u krystalizace, avSak v opacném sméru.

Vsechny tyto faze lze vidét na obrazku 3.7 [57], [63].

Tg =teplota skelného pfechodn
Tc = teplota krystalizace
Tm = teplota tdni [

1 Krystaliz
[ Exotermni d& ysiazace

Tdeg = teplota degradace

Skelny prechod Sifovdni Degradace

Tepelny tok
|_j
B

Endotermni dé
|

Teplota

Obrazek 3.7: Krivka DSC s kompenzaci tepelného toku

Schéma tohoto typu piistroje mizeme vidét na obrazku 3.8.
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— Vzorkova lcomora

— Referencni panvicka

/__,——————\_\ Vzorkova panvicka
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Vstup pro plvn
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N
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Chmmﬁ-‘a’ Chromova
L ploténka ploténka

| —
Piipojeni termoclanku

Ohievny blok |

Termoelektricky disk (konstantan)

Obrazek 3.8: Schéma DSC s kompenzaci tepelného toku, [prevzato z predndsek Metody termické analyzy,
FT TUL]

Na dal§im obrazku (obrazek 3.9) je popsan piistroj DSC s kompenzaci tepelného

toku v prubéhu méfeni. Co se tyce postupu méfeni, 1ze jej rozdélit na 3 ¢asti:

1. Pftiprava vzorku,
2. méfeni,
3. vyhodnoceni vysledki.

V prvni ¢asti tohoto procesu je piipraven vzorek podle urcitych parametrt.
Nejprve musi byt zvaZena na dostatecné citlivé vaze (v tomto piipadé vaha s presnosti
na 5 desetinnych ¢isel) vzorkova panvicka s vickem, jelikoZ se jejich hmotnosti mirné
odliSuji. Do vicka je nutné nejprve udélat jehlou maly otvor, a to z toho divodu, ze pii
procesu ohiivani dochazi k uniku plynt ze vzorku. Po zvazeni je vaha vynulovana, aby

bylo mozné zvazit hmotnost samotného vzorku, ktery je vméstnan do vzorkové panvicky
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tak, aby neptfec¢nival ptes okraje panvicky. Je dulezité si dat pozor na to, aby se ke vzorku
nepifimichal jiny material, protoze to miize zménit prub¢h celé kiivky, coz je nezadouci.
Pro kvalitnéjsi vysledky je tedy lepsi pracovat v rukavicich, pfipadné pouzivat pinzetu.
Vzorek by mél mit okolo 10 mg hmotnosti. Poté, co je vzorek navazeny, piikryje
se vzorkova panvicka se vzorkem vickem. Poté se vlozi do pfistroje, ktery k sobé obé

Casti pripevni (obrazek 3.9).

Dalsi ¢asti procesu je samotné méfeni. V této Casti se musi nejprve dostatecné
povolit uzavér ochranného plynu, coz je v tomto piipadé dusik. Dale je spustén samotny
pfistroj a zapnut program V pocitaci, ktery je k tomu pfistroji urceny. Poté je vzorek
vloZen na chromovou ploténku uréenou pro vzorek. Nasledn¢ se zavie viko. V programu
se nastavi parametry k méfeni. Vzhledem Kk tomu, Ze je znam odhad teploty tani
materialu, musi byt maximalni teplota nastavena o néco vyssi. V tomto piipadé je to 200
°C. Pocatec¢ni teplota je nastavena na 25 °C (zhruba teplota ovzdusi v mistnosti). Méfeni
je rozdéleno na 3 faze. Prvni fazi je izotermal’, kdy je vzorek ve vzorkové komoie
1 minutu pii pocatecni teploté. Poté nasleduje ohtev vzorku z 25 °C na 200 °C, ptficemz
dochazi k navySovani teploty o 15 °C/min, a nakonec chlazeni z 200 °C na 25 °C, kdy

se snizuje teplota stejnou rychlosti jako pii ohfevu.

Posledni ¢asti procesu je vyhodnoceni vysledkl. V programu se zvoli kiivka,
kterou je tfeba vyhodnotit. VV tomto piipadé se jedna o entalpii na 0se Y a teploté na 0se
X. Takové kiivka ukazuje, jak se s pfibyvajici teplotou uvoliiuje nebo spotiebovava
energie, coZ je pro tento vyzkum stéZejni. Pro tento experiment je dileZzita pouze faze
ohfevu, proto je v programu vygenerovana pouze tato ¢ast. Poté je zvolena 1. derivace
ktivky. Mista, kde dochazi k derivaci, se ozna¢i a nasledné jsou zvoleny dilezité
parametry. Pro vyzkum jsou zasadni pfedevSim piky (tzn. teplota krystalizace a teplota
tani), normalizované hodnoty, integral a limitni teploty. Timto je proces u konce a miize

dojit k porovnani vysledkda.

1 Tzoterma = kiivka zavislosti dvou proménnych za stalé teploty
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METTLER

HF -0.4350 mW
Te 25.02°C

Vzorkova Komora kryta vike!

'

74

Prubéh méreni {

Vzorky
~

Obrazek 3.9: Fotografie pristroje DSC s kompenzaci tepelného toku v prithéhu mérenit

Me¢fteni probihalo podle normy urcené pro tento piistroj, konkrétn€ jde o normu
CSN ENISO 11357-1 (640748) , Plasty - Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) - Cast
1: Zékladni principy“.

3.4 LabTest 2.010

LabTest 2.010 je trhaci pfistroj, ktery se pouziva k méfeni pevnosti a taznosti plosnych
textilii, Sicich niti a vlastnosti §vii u odévnich vyrobkil, mezi které patii pevnost a taznost
Svu, posuvnost niti ve §vu, cyklické naméahani a dalsi.

StéZejni Casti stroje je pohyblivy pticnik, ktery rozd€luje jeho ram na horni a dolni
pracovni prostor. Na hornim pohyblivém pfi¢niku se nachazi silomérny snimac, jenz ma
jmenovité zatizeni tah/tlak do 2500 N a na dolnim pevném piicniku je umistén silomérny

méfic, ktery ma oproti tomu jmenovité zatizeni tah/tlak do 100 N. Na piednim panelu

stroje se nachazi kontrolka napajeni a bezpecnostni tlacitko STOP a na zadnim panelu je
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umistén pojistkovy drzak, hlavni vypina¢ a konektor sitového napajeni. Celkovy popis

trhaciho pfistroje vidime na obrazku 3.10.

Horni zarazka |

Silomérny snimac
"

Modul fizeni

\‘ Dolni priénik
|

Bezpecnostni STOP tladitko
\

-

Kontrolka napajent

Obrazek 3.10: Fotografie trhaciho pfistroje LabTest 2.010

Co se tyce postupu méfeni, tento proces je rozdélen na stejné ¢asti jako v pripadé

méteni na pfistroji DSC.
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Nejprve se pripravi pro kazdy material alespon 5 vzorkld. Ackoliv se jedna
0 nanomateridly, které by mély mit stejné vlastnosti v pfiném i podélném sméru,
pro piesnost méfeni jsou vzorky piipraveny V obou smérech. Pro tento experiment je
zvolena délka vzorku 50 mm plus 10 mm z obou stran na upnuti do klesti. Sitka vzorku
je 10 mm a tloustka vzorku je dana materidlem.

Dalsi ¢asti je samotné méfeni. V této Casti je opét spustén piistroj, modul fizeni
a program v pocitac¢i k tomu urceny. U piistroje je pouzit silomérny snimac¢ o sile 10 N.
V programu je tieba zvolit definici. Pro toto méfeni jsem byla zvolena definici pevnosti
tkanin. Nasledn€ jsou zadany parametry potiebné k méteni, tzn. upinaci délku, Sitku
a tloustku vzorku. Rychlost tahu je v tomto pfipadé nastavena na 100 mm/min. Poté je
nutné zkontrolovat, zda jsou od sebe pfi¢niky vzdaleny o upinaci délku a nasledné je
do klesti vlozen vzorek (obrazek 3.12). V programu se vynuluji hodnoty a spusti se
samotné méteni. Takto jsou zméfeny v§echny vzorky jednoho materialu v jednom sméru.
Po méfteni nasleduje vyhodnoceni vysledkd.

V této Casti jsou nastaveny parametry grafu na zavislost sily pii¢niku k deformaci
vzorku. Déle se vygeneruji dvé tabulky. V prvni tabulce jsou obsazeny hodnoty
jednotlivych zkousek pro maximalni dosazenou silu Fmax, taznost pfi maximalni dosazené
sile Amax, praci W a energii E. Tahovou kiivku zobrazujici tyto veli¢iny lze vidét
na obrazku 3.11. Druhd tabulka obsahuje statistické hodnoty pro tyto hodnoty, jako je
napiiklad primérna hodnota ze vSech zkousek, smérodatna odchylka, primérna hodnota

¢1 variaéni koeficient.
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E [MPa]

{D by
\
\\E

'
0 Amax Al [mm] 0 Amax € [%]
F=sila [N] S = pocatek kluzu
Fmax = maximalni dosazena sila [N] A =bod pfetrhu
E = Youngiv modul pruznosti [MPa] o = napeti [Pa]
W = prace [J] ¢ = relativni deformace [%]

Amax = taznost pfi maximalni dosaZené sile [%]
Al = absolutni deformace [mm]
P = mez pruznosti

Obrazek 3.11: Popis tahové krivky
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Obrazek 3.12: Pristroj LabTest 2.010 v priibéhu méreni

Méfeni na tomto piistroji probihalo podle normy CSN EN 29073-3 (806133)
,Textilie. Zkusebni metody pro netkané textilie. Cést 3: Zjistovani pevnosti v tahu

a taznosti®.
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4. Vysledky a diskuse

V nésledujicich kapitolach jsou shrnuty vysledky méfeni na pfistrojich DSC a LabTest
2.010 vcetn¢ grafti a hodnot.

4.1 Vysledky méteni na piistroji DSC

Pro ptesnéjsi vysledky byla vytvorena série experimentd. V prvnim z nich byl naméten
stejny vzorek jak pro HPMC+PEG 100 000, tak pro HPMC+PVP K 90 (360 000) v sedmi
ruznych casech s HPMC znacky Methocel. Diivodem bylo zjistit, zda se v ¢ase méni
termické Vvlastnosti materiald. V grafech méfeni jsou zobrazeny endotermni (tani)
a exotermni dé&je (krystalizace, pocatek $tépeni fetézctl, degradace’® (Tqeg)). Vzhledem
k ¢asové naro¢nosti méteni (cca 24 min) nebylo mozné ve stejny ¢as naméfit vice vzork,

proto byl naméfen pouze jeden vzorek v dany cas.

V druhém experimentu bylo cilem prozkoumat rozdil mezi HPMC od rGznych
znacek, konkrétné tedy znacky Methocel a Pharmacoat, v kombinaci s PEG. Duvodem
byla hypotéza, Ze ackoliv ma HPMC od obou znacek stejné chemické sloZeni, maji
rozdilné vlastnosti. Proto byly zvlaknény v péti riznych casech vzdy dvojice
HPMC+PEG s HPMC od Methocelu a Pharmacoatu. Nésledn¢ byly provedeny stejné

zkousky jako u prvniho experimentu.

Pro lepsi orientaci v grafech nachéazejicich se V nasledujici kapitole jsou
na obrazku 4.1 popsany jednotlivé ¢asti kiivky. V ptipadé endotermniho piku se jedna
0 tani, coz odpovida i jednotlivym materialim a jejich teplotam tani. Exotermni pik mize

byt naptiklad krystalizace, degradace apod.

18 Tepelna degradace = rozpad komplexnich organickych molekul na jednodussi (ptisobenim tepla)
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Lab: METTLER STAR® SW 15.00

Obrdazek 4.1: Popis krivky DSC

4.1.1 DSC: experiment €. 1

V tomto experimentu jsou nejprve zobrazeny grafy vzorki HPMC+PEG 100 000 v ¢ase,
kdy méfeni byla provadéna 0,5 h po zvlaknéni, dale pak po 2,5 h (obrazek 4.2), 4,5 h,
6,5 h, 24 h, po tydnu a nakonec pro 23 dnech (obrazky P1.1 — P1.6). Obrazky P1.1 — P1.6
jsou obsazeny v piiloze 1. Nasledné je na obrazku 4.3 zobrazeno shrnuti v jednom grafu

vcetné Cistého PEG, HPMC a také vysuSené HPMC.
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Aexo dsc_HPMC_PEG1 20.05.2020 09:23:51
Wen-1
0.0
-0,
-0,
Integral 10,38 mJ
03 normalized 1,00 Jg"-1
e Peak 178.01 °C
TefiLimit 169,96 °C
0.4 Right Limit 188,62 °C
0.3
-0,6
-0.7
-0.8
09
1.0 Integral -158,80 mJ
normalized -1527 Jg"-1
Peak 57.14°C
L1 TeliLimit 45,64 °C
Right Limit 65,15 °C
12
3 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrazek 4.2: HPMC+PEG 100 000, merent bezprostredné po zvilakneni
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Obrdzek 4.3: HPMC+PEG 100 000, vsechna méient
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V tabulce 4.1 jsou shrnuty hodnoty teplot tani a teplot pocatku Stépeni fetézct

a entalpie (tani) HPMC+PEG 100 000 pro v§echny ¢asy méfeni od zvlaknéni materialu.

Tabulka 4.1: Hodnoty teplot tani, teplot pocdtku Stépent retézcii a entalpie (tani) HPMC+PEG 100 000

namerené v riznych casech od zvldkneni

Cas 05h | 25h | 45h | 65h | 24h |1tyden | 23 dni

Teplota tani
57,14 | 60,13 | 60,92 | 62,65 | 61,66 61,6 62,41
Tm[°C]

Teplota
pocatku
Stépeni 178,01 | 178,52 | 179,07 | 179,55 | 178,82 | 179,04 | 178,60
Fetézcu

Tpff‘ [OC]

Entalpie
(tani) 15,27 | 20,70 | 20,85 | 20,79 | 22,78 | 27,04 | 24,00

AH [3/g]

Na obrazku 4.4 je zobrazen graf zmény teploty tani (Tm) HPMC+PEG 100 000

V ¢ase.

64



67
66
65
64
63
.62
F 61
60
59
58
57

0 100 200 300 400 500 600
t[h]

Obrazek 4.4: Zména teploty tani HPMC+PEG 100 000 v case (0,5 h-552 h)

Pro lepsi prehled byl vytvoren graf bez poslednich dvou méfeni z diivodu ustaleni
teploty tani béhem prvnich 24 hodin, jak lze vidét na obrazku 4.4. Detailni graf lze vidét

na obrazku 4.5.

t[h]

Obrazek 4.5: Detail grafu z obrdzku 4.4
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Dale byl vytvofen graf zobrazujici zménu teploty u exotermniho piku. Lze se
domnivat, ze se jedna po jakysi pocatek Stépeni fetézct. Tyto teploty jsou oznaceny jako
Tps. Ten je vidét na obrazku 4.6. V tomto piipadé byla vynechana posledni dvé méfeni

z toho duvodu, Ze poté jiz dochazi pouze k zanedbatelnym vykyvam T

180
179,5

179

DST [OC]

= 1785
178

177,5

t[h]

Obrazek 4.6: Zména teploty pocatku Stépeni retézcit HPMC+PEG 100 000 v case (0,5 h-24 h)

Na obrazku 4.5 a také na tabulce 4.1, je vidét, Ze dochazi v Case u prvnich 4 méteni
K mirnému naristu teploty tani a dale ke stabilizaci. Co se tyce teplot pocatku §tépeni
fetézcu U materialu HPMC+PEG 100 000, v tabulce 4.1 a na obrazku 4.6 lze vidét, Ze téz

dochdzi k mirnému nértstu teploty a nasledné stabilizaci.

Dale je tfeba porovnat mnoZstvi spotfebovaného tepla (entalpie) v riznych
casech, aby bylo zjiSténo, zda dochazi ke zméné krystalického podilu. Se stoupajicim
mnozstvim spotfebovaného tepla stoupa krystalicky podil a naopak. Tento jev znaci, zda
dany material v ¢ase krystalizuje ¢i nikoliv. Na obrazku 4.7 se nachazi bodovy graf

s trendem ukazujicim, zda se krystalicky podil v ¢ase zvySuje nebo snizuje.
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Obrazek 4.7: Entalpie, HPMC+PEG 100 000

Lze si povSimnout, ze trend zmény entalpie AH [J/g] je stoupajici, a protoze

entalpie uzce souvisi s krystalickym podilem, znamena to i rostouci krystalicky podil.

Na dalsich obrazcich jsou zobrazeny kiivky HPMC+PVP K 90 (360 000) opét
v ¢ase. Tato méfeni byla provadéna ve stejnych Casovych intervalech jako pfedchozi
material (obrazek 4.8 a obrazky P1.7 — P1.13). Obrazky P1.7 — P1.13 jsou obsazeny
v piiloze 1. Poté si zobrazime znovu shrnuti v jednom grafu (obrazek 4.9), kde nechybi
ani ¢isté PVP, HPMC a také vysusené HPMC.
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fexa dsc_HPMC_PVPi 20.05.2020 09:46:43

-0,2]
20,31
0,47
-0,57
) Integral -6,53 mI
0.6 normalized  -0,63 Jg"-1
Peak 173,55 °C

-0,74 Left Limit 161,81 °C

S Right Limit 180,37 °C
-0,84 /
0.9 /
1,07
ERE
-1,2]
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Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrazek 4.8: HPMC+PVP K 90 (360 000), méieni bezprostiedné po zvldknéni
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Obrazek 4.9: HPMC+PVP K 90 (360 000), vSechna méreni
69



V tabulce 4.2 jsou shrnuty hodnoty teplot tani, teplot krystalizace a entalpie (tani)
HPMC+PVP K90 (360 000) pro vSechny ¢asy méfeni od zvlaknéni materialu.

Do tabulky je oproti HPMC+PEG 100 000 piidana hodnota Tm z méfeni po 9 mésicich.

Toto méfeni bylo provedeno z diivodu kontroly, zda nedoslo k chybé v ptedchozich

métenich z diivodu naméfené jediné hodnoty T¢ po tydnu od zvlaknéni.

Tabulka 4.2: Hodnoty teplot tani, teplot krystalizace a entalpie (¢ani) HPMC+PVP K 90 (360 000)

namerené v riznych casech od zvldkneni

Cas 0,5h

25h

45h

6,5h

24 h

1 tyden

23 dni

9 mésicu

Teplota tani
Tm[°C]

173,55

173,28

171,56

174,6

169,35

170,81

172,07

170,53

Teplota
krystalizace -
Tc [°C]

71,05

Entalpie
(tani) 0,63
AH [J/g]

0,38

0,42

0,38

0,34

0,70

0,74

Na dalsim obrazku (4.10) je =zobrazen graf pro zménu teploty tani

HPMC+PVP K 90 (360 000) v ¢ase (0,5 h-24 h). Opét nebyla zahrnuta posledni dvé

méteni z dlivodu ustaleni teploty a pro detailné;si pohled na kiivku.
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t[h]

Obrazek 4.10: Zména teploty tani HPMC+PVP K 90 (360 000) v case (0,5 h-24 h)

Na dal§im obrazku 4.11 je zobrazen bodovy graf s trendem pro entalpii v Case.

Jelikoz je PVP amorfni polymer, pfedpoklada se, ze trend je v ¢ase konstantni.

0 1 2 3 4 5 6 7 8
0,5 h; 2,5h;4,5h; 6,5h; 24 h; 1 tyden; 23 dni

Obrazek 4.11: Entalpie, HPMC+PVP K 90 (360 000)

Z grafu lze vidét, ze trend mirn€ stoupa, coz je dano kolisavymi vysledky. Mezi

2,5 h a 24 h od zvlaknéni jsou hodnoty téméf stejné, avSak po tydnu a 23 dnech nartistaji
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hodnoty zhruba na stejnou hodnotu, ktera byla naméfena 0,5 h po zvldknéni. AvSak
u tohoto materialu ve srovnani s HPMC+PEG 100 000 je tato hodnota minimalni,

vzhledem k amorfni podstaté tohoto materialu.

Teplota krystalizace u HPMC+PVP K90 (360 000) nebyla zaznamenana
v prvnich 5 méfenich od zvlaknéni, coz je pravdépodobné tim, ze HPMC i PVP jsou
amorfni polymery. AvSak po tydnu od zvlaknéni jsou vtomto piipadé¢ néaznaky
krystalizace (obrazek P1.11). U dal§iho méfeni (obrazek P1.12) krystalizace nebyla
zaznamenana. Proto byl vzorek naméfen i po delSim cCasovém useku (9 mésicli) pro
kontrolu, zda se nejednalo o chybné méfeni. I piesto, ze byl vzorek vysusen (z divodu
vlhkosti vzorku zakryvajici déje probihajici v této oblasti kiivky béhem méfeni), z kiivky
na obrdzku P1.13 je vidét, Ze vzorek stale obsahuje pfili§ mnoho vlhkosti. Kviili tomu
1. derivace kiivky neukazala, zda se v oblasti (kde byla zaznamenana krystalizace po
tydnu od zvlaknéni) néco déje. Z toho divodu byla zjisténa opét jen Tm, ktera zlstala
stabilizovana. Co se tyce T¢, jednalo se pravdépodobné u méfeni po tydnu od zvlaknéni
0 chybu z diivodu necistot obsazenych ve vzorku pfi jeho piipravé. Z toho divodu byla

teplota krystalizace z tohoto vzorku zvyraznéna Cervené a oznacena jako chybné méfeni.

V piipad€ Tm doSlo u 4. méfeni k mirnému vykyvu, jinak totiz teplota tdni v case
lehce kolisa okolo teploty 170 °C, jak je patrné z grafu na obrazku 4.10 a také z tabulky
4.2.

Dale je tfeba porovnat materidly HPMC+PEG 100 000 a HPMC+PVP K 90
(360 000) mezi sebou. U HPMC+PEG 100 000 dochazi k tani okolo 60 °C. K pocatku
Stépeni fetézcd dochazi okolo 180 °C. V piipadé HPMC+PVP K 90 (360 000) byla
naméfena teplota tani okolo 170 °C. Samotné PVP vSak degraduje, a to okolo
170-200 °C. Posun teploty degradace by mohl byt zptisoben kombinaci s HPMC, které
degraduje okolo 220-250 °C.
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4.1.2 DSC: experiment €. 2

Ve druhém pokusu, jak jiz bylo zminéno v kapitole 4.1 (Vysledky métfeni na pftistroji
DSC), byly zkoumany rozdily mezi HPMC znacky Methocel a HPMC znacky
Pharmacoat. Proto bylo vytvofeno 5 dvojic téchto materidlti, konkrétn¢ HPMC
(Methocel)+PEG 100 000 a HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, v rtiznych casech.
Material s PEG 100 000 byl zvolen z toho davodu, ze PEG je podpurnym polymerem pro
zvlaknovani. To znamend, Ze stac¢i pfidat do smeési roztoku (napi. s HPMC) malé
mnozstvi a material je poté snadno zvlaknitelny. Dal§im diivodem je, ze je pomérné levny
a komeréné dostupny. Oproti tomu PVP je i pies svoje dobré mechanické vlastnosti
nevhodny z diivodu vysoké hygroskopicity, coz zpiisobuje to, Ze se Spatné zvlakiuje

a vznikla nanovlédkennd vrstva je lepkava, tudiz se s ni Spatné pracuje.

Prvni dvojice byla zvldknéna 3,5 mésice pfed métenim, druhd dvojice 2 mésice
pfed méfenim, tieti dvojice 3 tydny pfed méfenim, ¢tvrtd dvojice 1 tyden pred mefenim,
a nakonec pata dvojice, kterd byla zvldknéna den pred méfenim. Cilem bylo zjistit, jaké
jsou rozdily mezi jednotlivymi dvojicemi, dale pak byly zvlast porovnany materialy

s HPMC znacky Methocel a materialy s HPMC znacky Pharmacoat.

Pro zajimavost byla vytvofena zarovei s prvni dvojici HPMC+PEG 100 000 také
dvojice HPMC+PVP K 90 (360 000) s HPMC od obou znacéek na porovnani.

Na obrazcich 4.12 a P1.14 — P1.17 jsou zobrazeny jednotlivé kiivky pro
HPMC+PEG 100000 sHPMC znacky Methocel vruznych ¢asech. Obrazky
P1.14 — P1.17 jsou obsazeny v ptiloze 1. Na obrazku 4.13 je pak porovnani vsech téchto

kiivek v jednom grafu.
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fexa dsc_ME_PEQSi 26.03.2021 11:2812

Integral 4,42 mJ
normalized 0,39 Jg"-1
Peak 179,74 °C
0.4 Teft Limit 173,69 °C
; Right Limit 186,51 °C
o] %\W
-0,61
-0,74
-0,81
-0.97 Integral 256,64 mI
normalized -22 .87 Jg"-1
1,04 Peak 04.32°C
Left Limit 48,65 °C
-1,14 Right Limit 74,84 °C
1,24
1.3
40 Q 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 (o
Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrazek 4.12: HPMC (Methocel)+PEG 100 000, 1 den po zviakneéni
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Obrazek 4.13: HPMC (Methocel)+PEG 100 000,
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V nasledujici tabulce 4.3 jsou shrnuty hodnoty teplot pocatku Stépeni fetézci

a tani v riiznych ¢asech od zvldknéni pro material HPMC (Methocel)+PEG 100 000.

Tabulka 4.3: Hodnoty teplot pocatku Stépeni retézcii, teplot tani a entalpie (tini) pro HPMC
(Methocel)+PEG 100 000 v riiznych casech od zvldknéni

Cas 1den 1 tyden 3 tydny 2 mésice 3,5 mésice

Teplota tani
Tm [°C]

64,32 65,88 64,16 65,37 65,29

Teplota
pocatku
Stépeni 179,74 179,06 179,34 177,80 177,52
Fetézcl

Tps#[°C]

Entalpie
(tani) 22,87 25,36 25,62 25,99 32,02
AH [J/g]

Dale na obrazcich 4.14 a 4.15 jsou zobrazeny grafy pro zménu teploty tani
a teploty pocatku $tépeni fetézci u HPMC (Methocel)+PEG 100 000 v casech 1 den,
1 tyden, 3 tydny, 2 mésice a 3,5 mésice (z divodu ujednoceni jednotky Casu v grafu je

¢as udan ve dnech).
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Obrazek 4.14: Zmena teploty tani HPMC (Methocel)+PEG 100 000 v case (1-105 dni)
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Obrdzek 4.15: Zména teploty pocatku stépeni Fetézcii HPMC (Methocel)+PEG 100 000 v ¢ase (1-105
dni)

Z grafti na obrazku 4.14 s 4.15 je patrné, Ze co se tyce Tm, pohybuje se v rozmezi
2 °C (64-66 °C) a casem se ustaluje okolo 65 °C. U T,s dochazi s postupem cCasu ke

snizeni témet o 2,5 °C, konkrétné tedy z témét 180 °C na 177,5 °C.

Na obrazku 4.16 je zobrazeno mnozstvi spotiebované energie v case a zaroven

trend.
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Obrazek 4.16: Entalpie, HPMC (Methocel)+PEG 100 000

Na obrazku lze vidét, Ze mnozstvi spotfebovaného tepla Casem stoupd, coz

znamena, ze krystalicky podil nartsta. Material tedy s postupem ¢asu krystalizuje.

Na obrazcich 4.17 a P1.18 — P1.21 jsou vyobrazeny jednotlivé kiivky pro
HPMC+PEG 100 000 s HPMC znacky Pharmacoat v riznych ¢asech. Obrazky P1.18 —

P1.21 jsou obsazeny v piiloze 1.
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fexa dsc_PH_PEOSi 26.03.2021 11:30:31

|
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0,4 3
0,5
06 )
-0.79
0.8
0.9] Tntegral -254,36 mJ
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Obrazek 4.17: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 1 den po zviaknéni

Na nasledujicim obrazku 4.18 je opét porovnani vsech jednotlivych kiivek

z obrazkt 4.14 a P1.18 — P1.21 v jednom grafu.
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Obrazek 4.18: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, vSechna méreni
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V tabulce 4.4 jsou shrnuty hodnoty teplot pocatku $tépeni fetézcd, teplot tani

a entalpie (tani) v riznych ¢asech od zvlaknéni pro material HPMC (Pharmacoat)+PEG

100 000.

Tabulka 4.4: Hodnoty teplot pocatku Stépeni retézcii, teplot tani a entalpie (tini) pro HPMC
(Pharmacoat)+PEG 100 000 v riznych casech od zvildknéni

1den

1 tyden

3 tydny

2 mésice

3,5 mésice

Teplota tani
Tm [°C]

64,57

66,37

65,08

65,91

66,34

Teplota
pocatku
Stépeni
Fetézcl

Tpsi [°C]

175,28

175,05

176,02

175,59

174,32

Entalpie
(tani)
AH [J/g]

21,82

25,16

27,01

23,87

28,49

Obrazky 4.19 a 4.20 znéazornuji grafy pro zmény teplot tdni a pocatku Stépeni
fetézci pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 v ¢asech 1 den, 1 tyden, 3 tydny,

2 mésice a 3,5 mésice (opét udavano ve dnech).
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Obrazek 4.19: Zmena teploty tani HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 v case (1-105 dni)
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Obrazek 4.20: Zmena teploty pocatku Stepeni retézcit HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 v case (1-105
dni)

V piipad¢ druhého materialu (obrazek 4.16 a 4.17) se Tm pohybuje opét v rozmezi
2 °C (cca 64,5 - 66,5 °C) a postupem casu se zvySuje na horni hranici rozmezi. U T,
dochazi opét ke snizeni, tentokrat v rozmezi 2 °C, avSak hranice jsou posunuty na teplotu

cca 174-176 °C.
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Na obrazku 4.21 je zobrazen bodovy graf mnoZzstvi zmény entalpie v Case vcetné

trendu.
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Obrazek 4.21: Entalpie, HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000

Z grafu je patrné, Ze trend stoupa oproti HPMC (Methocel)+PEG 100 000 jen
mirné, coZ znamend, Ze v tomto pfipadé nedochazi k takovému nartistu krystalického

podilu.

Na obrazcich 4.22 a P1.22 — P1.25 jsou porovnany jednotlivé dvojice mezi sebou

v riznych ¢asech. Obrazky P1.22 — P.1.25 jsou obsazeny v pfiloze 1.
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Obrazek 4.22: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 vs. HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 1 den po

zvlakneni
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Pro porovnani jsou na obrazcich 4.23 a 4.24 zobrazeny grafy pro zmény teplot
tani a pocatku Stépeni fetézct, kde vkazdém grafu jsou vzdy srovnany dvojice

HPMC+PEG 100 000 s HPMC od obou znacek.

!

£ —@— Pharmacoat
—@— Methocel

0 20 40 60 80 100 120
t [den]

Obrazek 4.23: Zména teploty tani v case u HPMC (Methocel)+PEG 100 000 vs. HPMC
(Pharmacoat)+PEG 100 000
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Obrazek 4.24: Zmeéna teploty pocatku stépeni retézcit v case u HPMC (Methocel)+PEG 100 000 vs.
HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000



V grafech (obrazek 4.23 a 4.24) je zobrazeno porovnani obou materiald v Case.
Zde je vidét, ze2 HPMC (Methocel)+PEG 100 000 ma vyssi teplotu pocatku Stépeni
fetézct a naopak HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 ma mirn¢ vyssi teplotu tani.

Na obrazcich 4.13 a 4.18 si lze vSimnout, ze u vzork nameétenych po 3 tydnech
a2 mesicich je v obou ptipadech na kfivce zobrazujici tani jakysi hrbolek. Jedna se

pravdépodobné o parcidalni taveni®®.

Na zavér experimentu jsou na obrazcich 4.25, P1.26 — P1.27 a 4.26 nejprve
jednotlivé kiivky pro HPMC+PVP K 90 (360 000) s HPMC od obou znacek, poté jsou
porovnany mezi sebou, a nakonec jsou porovnany s dvojici HPMC+PEG 100 000
s HPMC od obou znacek, ktera byla zvlaknéna ve stejny cas jako dvojice s PVP,
v jednom grafu. Obrazky P1.26 a P1.27 jsou obsazeny v piiloze 1.

fexa ME_PVPoprava 20052021 12:01:34

Integral -13.44 mJ
-0.64 normalized -1,15 Jg"-1
Peak 168,27 °C
0.7 Telt Timit 156,54 °C
’ / Right Limit 18038 °C
/
0,87 /
/
0.9 //
-1.0 s
-1,1
-1,24
40 50 60 1] 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrazek 4.25: HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000), 3,5 mésice po zvidkneni

19 Parcidlni taveni = proces, pfi kterém dochazi k taveni pouze &asti pevné latky
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Obrazek 4.26: Porovnani dvojic HPMC+PEG 100 000 a HPMC+PVP K 90 (360 000) s HPMC znacky

Methocel a Pharmacoat
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Na obrazku 4.26 je vidét, ze HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) a HPMC
(Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) maji téméf stejny prub&h. Kdyz se porovnaji hodnoty
Tm u obou materiali, vidime celkem znacny rozdil. Konkrétné Tm pro HPMC
(Methocel)+PVP K 90 (360 000) je 179,53 °C (v porovnani s 1. experimentem je T
témet o 10 °C vyssi) a Tm pro HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) je 172,05 °C,
coz je skoro stejna hodnota jako v piipadé 1. experimentu, ackoliv se jedna o HPMC od
jiné znacky. Teplota krystalizace nebyla zaznamenana. Opét byl ve vzorcich vysoky
obsah vlhkosti, proto je mozné, ze nékteré déje probihajici pfi méfeni nejsou na kiivce

zobrazeny.

4.2 Vysledky méfeni na ptistroji LabTest 2.010

V této kapitole jsou zobrazeny tabulky s hodnotami a grafy, které byly naméfeny
na trhacim pfistroji LabTest 2.010. Na ose X je deformace vzorku [mm] a na ose Y se
nachazi sila F [N]. Ackoliv se jedna o nanotextilie, byla pro lepsi vysledky provedena
meéfeni v podélném i piicném sméru vzdy po 6 vzorcich o rozmérech 1x5 cm (+ 1 cm do
klesti). Jako u piedchoziho pfistroje byla vytvorena série experimentli. Samotna piiprava

[ 24

stejné Casové intervaly jako u pfistroje DSC.

4.2.1 LabTest2.010: experiment ¢.1

V tomto experimentu, jak jiz bylo fe¢eno, bylo naméfeno 6 méfeni pro podélny i pticny
smér vzorki pro HPMCH+PEG 100000 s prumérnou tloustkou h = 0,13 mm
a HPMC+PVP K 90 (360 000) s h = 0,04 mm. V nasledujicich grafech (obrazky 4.27
aP2.1 — P2.3) jsou zobrazeny prub¢hy kiivek jednotlivych méfeni a k nim pfilozeny
tabulky s pouzitymi hodnotami (tabulky 4.5, P2.1, P2.3 a P2.5) a tabulky se statistickymi
udaji (tabulky 4.6, P2.2, P2.4 a P2.6). Obrazky P2.1 — P2.3 a tabulky P2.1 — P2.6 jsou

obsaZeny v piiloze 2.
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Tabulka 4.5: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC+PEG 100 000, podélny smér

Zkouska Amax [%] Finax [N] W] E [MPa]
1 423 1,33 0,0019 133,16
2 4,84 1,35 0,0022 119,35
3 3,82 12 0,0015 113,2
4 5,24 1,47 0,0024 121,64
5 4,09 1,14 0,0016 109,96
6 4,29 13 0,0017 118,21

Tabulka 4.6: Statistické iidaje pro HPMC+PEG 100 000, podélny smér

Statistika Anmax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Priamérna 442 1,3 0,0019 119,25
hodnota
Smérodatna 0,52 0,12 0,0003 8,04
odchylka
Varia¢ni 11,8 9,0 17,6 6,7
koeficient
Horni 95% 4,97 1,43 0,0022 127,69
interval
spolehlivosti
Dolni 95% 3,87 1,17 0,0016 110,81
interval
spolehlivosti
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0.00 0.50 1.00 1.50 200

Drefarrmace wzorku [ mm]

Obrazek 4.27: HPMC+PEG 100 000, podélny smér

Jestlize jsou porovnany vysledky obou materidli mezi sebou, z obrazki 4.27
aP2.1 (HPMC+PEG 100 000) je patrné, ze zde neni rozdil mezi piiénym a podélnym
smérem, coz souhlasi, jelikoz v pfipadé vyroby nanomateridli jsou nanovldkna
orientovana nahodné. Na obrazcich P2.2 a P2.3 (HPMC+PVP K 90 (360 000)) jsou vSak
hodnoty lehce rozdilné, coZz miZe byt zpisobeno lehkou nesoumérnosti materialu. To
znamenda, Ze se nejednd o zdmeérnou orientaci nanovldken. Také mezi jednotlivymi
zkouskami HPMC+PVP K90 (360000) (2. material) jsou vétsi rozdily nez
u HPMC+PEG 100 000 (1. material), coz mize byt zplisobeno vy$si nesoumeérnosti
druhého materidlu. Zasadni roli ve vysledcich hraje také tlouStka materidlu, ktera je
u prvniho materialu téméf trojndsobna oproti druhému materidlu. Proto je vhodné&jsi

porovnavat moduly pruznosti materialu, kde je vliv tloustky materialu zapocitan.

V tabulkach 4.6, P2.2, P2.4 a P2.6 se nachézeji primérné hodnoty jednotlivych
meétenych veli¢in. Za zminku stoji rozdil mezi modulem pruznosti v tahu (E)
u 1. a 2. materialu, kde u prvniho materidlu je cca dvojnasobny oproti tomu druhému.
Naopak co se tyce hodnot prace (W), u druhého materialu je tfeba vynalozit zhruba

petindsobné vyssi praci nez u prvniho materidlu. U druhého materidlu byla namétena
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cca dvojnasobna maximalni dosazena sila (Fmax) oproti prvnimu materiélu, a to samé plati

pro taznost pfi maximalni dosazené sile (Amax). Toto porovnani se nachazi v tabulce 4.7.

Tabulka 4.7: Porovndni hodnot HPMC+PEG 100 000 vs. HPMC+PVP K 90 (360 000)

Porovnavané
., Amax [%] Fmax [N] W [J] E [M Pa]
materialy
HPMC+PEG
100 000 oproti
HPMC+PVP K 90

(360 000)

2x niz§i 2x nizsi 5x niz§i 2x vy$§si

Vysledné hodnoty tedy fikaji, ze 1. materidl je méné pruzny neZ 2. material.
U druhého materidlu je potieba vétsi prace k pretrhu, coz dokazuje, Ze je tento material

pevnéjsi.

4.2.2 LabTest 2.010: experiment ¢. 2

V tomto experimentu bylo naméfeno mnohem vice vzorki, jelikoz v pfedchozim
experimentu byl zvlaknény pouze jeden material, ktery byl méfen s odstupem casu,
nebylo tedy mozné méfit ho na tomto pfistroji v riznych ¢asech vzhledem k velikosti
materidlu. Tentokrat byl zvolen jiny postup. Bylo zvlaknéno 5 dvojic materiald v riznych
Casech a poté byly méfeny v jeden den. Tento zplsob tedy umoznuje sledovat ptipadné

zmény mechanickych vlastnosti v riznych ¢asech od zvldknéni.

U tohoto pokusu bylo naméfeno 5 méteni pro podélny 1 pficny smér vzorki pro
dvojice HPMC (Methocel)+PEG 100000 a HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000
zvldknénych v 5 rGznych ¢asech. Pro kazdy materidl byla zmétena primérna tloustka.
V ptipadé¢  HPMC (Methocel)+PEG 100 000 byla naméfena primérna tloustka
h = 0,06 mm a pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 byla naméfena prumérna
tloustka h = 0,08 mm. V nasledujicich grafech (obrazky 4.28 a P2.4 — P2.12) jsou
zobrazeny pribéhy kiivek jednotlivych méfeni pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000

Vv riznych Casech a k nim jsou opét jako u piedchoziho experimentu pfilozeny tabulky
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S pouzitymi hodnotami (tabulky 4.8, P2.7, P2.9, P2.11, P2.13, P2.15, P2.17, P2.19, P2.21
a P2.23) a tabulky se statistickymi udaji (tabulky 4.9, P2.8, P2.10, P2.12, P2.14, P2.16,
P2.18, P2.20, P2.22 a P2.24). Obrazky P2.4 — P2.12 a tabulky P2.7 — P2.24 jsou obsazeny

Vv ptiloze 2.

Vzhledem k tomu, Zze n¢ktera méfeni byla nevyhovujici, byla vyfazena ze statistik
z divodu ovlivnéni vyslednych hodnot. V tabulkach s hodnotami jednotlivych zkousek

Ize tyto nevyhovujici méfeni vidét ¢ervené oznaceny.

Tabulka 4.8: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 1 den po

zvlakneni, podélny smer

Zkouska Anax [%] Fonax [N] W ] E [MPa]
1 3,00 1,41 0,0011 55,43
2 3,17 1,25 0,0010 54,36
3 2,50 1,15 0,0008 79,85
4 4,27 1,55 0,0018 50,34
5 3,34 1,32 0,0014 69,18

Tabulka 4.9: Statistické udaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 1 den po zvidknéni, podélny

smer

Statistika Armax [%0] Frax [N] W [J] E [MPq]
Primérna
3,26 1,34 0,0012 61,83
hodnota
Smeérodatna
0,65 0,15 0,0004 12,32
odchylka
Variaéni
o 20,0 11,4 31,7 19,9
koeficient
Horni 95%
interval 401 1,51 0,0017 75,99
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 2,51 1,17 0,0007 47,67
spolehlivosti
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Sila[M]

1.00

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek 4.28: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 1 den po zvidknéni, podélny smér

Na nasledujicich obrazcich 4.29 a P2.13 — P2.21 jsou pro zménu zobrazeny

pribéhy kiivek jednotlivych méteni pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 v riznych

Casech a k nim jsou pfilozeny tabulky nejprve s pouzitymi hodnotami (tabulky 4.10,
P2.25, P2.27, P2.29, P2.31, P2.33, P2.35, P2.37, P2.39 a P2.41) a poté tabulky se
statistickymi udaji (tabulky 4.11, P2.26, P2.28, P2.30, P2.32, P2.34, P2.36, P2.38, P2.40
a P2.42). Obrazky P2.13 — P2.21 a tabulky P2.25 — P2.42 jsou obsazeny v piiloze 2.

Tabulka 4.10: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 1 den po

zvlakneni, podélny smer

Zkouska Amax [%] Fonax [N] W ] E [MPa]
1 5,34 1,52 0,0024 53,71
2 5,09 1,60 0,0026 57,06
3 5,76 1,71 0,001 73,97
4 5,25 1,54 0,0024 67,68
5 1,56 0,38 0,0002 28,36
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Tabulka 4.11: Statistické iidaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 I den po zvidknéni,

podélny smer
Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
5,36 1,59 0,0026 63,11
hodnota
Smeérodatna
0,29 0,09 0,0003 9,38
odchylka
Varia¢ni
o 53 5,4 12,6 14,9
koeficient
Horni 95%
interval 5,69 1,69 0,0031 73,88
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 5,03 1,49 0,0022 52,33
spolehlivosti

Sila[N]

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.0

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek 4.29: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 1 den po zvidknéni, podélny smer

Na zavér jsou na grafech (obrazky 4.30 a P2.22 — P2.24) prubéhy jednotlivych
kiivek pro materially HPMC (Methocel)*PVP K90 (360000) a HPMC

94



(Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000), které¢ byly zvlaknény 3,5 mésice pifed méfenim.
K nim jsou opét pfipojeny tabulky jak s pouzitymi hodnotami (tabulky 4.12, P2.43, P2.45
aP2.47), tak i tabulky se statistickymi tdaji (tabulky 4.13, P2.44, P2.46 a P2.48). Obrazky
P2.22 — P2.24 a tabulky P2.43 — P2.48 jsou obsazeny v pfiloze 2.

Tabulka 4.12: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) 3,5

meésice po zvldkneni, podélny smer

Zkouska Anax [%6] Forax [N] W] E [MPa]
1 391 2,55 0,0028 88,24
2 2,40 1,88 0,0011 78,60
3 301 2,48 0,0025 68,81
4 4,49 3,45 0,0044 117,29
5 391 3,10 0,0034 121,41

Tabulka 4.13: Statistické vidaje pro HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) 3,5 mésice po

zvlakneni, podélny smer

Statistika Anmax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
4,05 2,89 0,0033 98,94
hodnota
Smérodatna
0,29 0,46 0,0009 24,93
odchylka
Variaéni
o 7,2 16,0 26,3 25,2
koeficient
Horni 95%
interval 4,38 3,42 0,0043 127,59
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 3,72 2,36 0,0023 70,29
spolehlivosti

95



Sila[M]

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek 4.30: HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) 3,5 mésice po zvidknéni, podélny smér

Pro lepsi ptehled vyslednych pramérnych hodnot byla vytvotrena tabulka 4.14, kde
jsou vSechny primérné hodnoty, aby bylo mozné je porovnat. Z ni pak byly pouzity

hodnoty v grafech (obrazek 4.31 — 4.34), které zobrazuji trend Amax [%], Fmax [N], W [J]

a E [MPa] v case.
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Tabulka 4.14: Priimérné hodnoty pro vSechny materidaly

Smér
Doba méfeni | Amax | Fmax E
Méfeny material stfihu W [J]
po zvlaknéni [%0] [N] [MPa]
vzorku
1den 3,26 | 1,34 | 0,0012 | 61,83
1 tyden 3,44 | 1,47 | 0,0015 | 101,02
Podélny 3 tydny 2,95 | 155 | 0,0012 | 108,36
2 mésice 3,60 | 1,72 | 0,0018 | 120,22
HPMC (Methocel)+PEG 3,5 mésice 2,61 | 1,50 |0,0011 | 118,37
100 000 1den 3,99 | 1,69 | 0,0018 | 68,52
1 tyden 252 | 1,46 | 0,0011 | 99,06
PHicny 3 tydny 3,19 | 1,40 | 0,0012 | 80,73
2 mésice 3,82 | 1,98 | 0,0022 | 136,00
3,5 mésice 3,42 | 1,60 | 0,0016 | 116,63
1den 536 | 1,59 | 0,0026 | 63,11
1 tyden 4,36 | 1,49 | 0,0021 | 67,19
Podélny 3 tydny 3,08 | 1,29 | 0,0012 | 70,96
2 mésice 4,80 | 2,02 | 0,0031| 87,57
HPMC
3,5 mésice 4,87 | 2,19 | 0,0030 | 77,35
(Pharmacoat)+PEG
1den 582 | 1,61 | 0,0026 | 52,57
100 000
1 tyden 411 | 1,43 | 0,0019 | 50,16
PHieny 3 tydny 450 | 1,96 | 0,0025 | 81,01
2 mésice 513 | 1,63 | 0,0027 | 65,32
3,5 mésice 533 | 1,50 | 0,0027 | 57,06
HPMC (Methocel)+PVP Podélny 3,5 mésice 4,05 | 2,89 | 0,0033 | 98,94
K 90 (360 000) PFicny 3,5mésice | 3,03 | 1,85 | 0,0016 | 83,25
HPMC Podélny | 3,5mésice | 14,16 | 1,30 | 0,0055 | 29,04
(Pharmacoat)+PVP K 90
(360 000) Pti¢ny 3,5 mésice 17,36 | 0,73 | 0,0043 | 18,34
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Amax [%]

w

2,4

2,2

N

50
t [den]

100

—8— HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (podélny)

—@— HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (piicny)

—e—HPMC
(Pharmacoat)+PEG 100
000 (podélny)

HPMC
(Pharmacoat)+PEG 100
000 (pricny)

Obrazek 4.31: Pribéh taznosti pri maximalni dosazené sile v case

as

0 50

t [den]

100

—8— HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (podélny)

—@— HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (pricny)

—0—HPMC
(Pharmacoat)+PEG 100
000 (podélny)

HPMC
(Pharmacoat)+PEG 100
000 (pticny)

Obrazek 4.32: Pribéh maximalni dosazené sily v case
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0,0035

0,003
—8— HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (podélny)
0,0025
— \ —@— HPMC (Methocel)+PEG
= 0,002 100 000 (piicny)
=
0,0015 —&—HPMC
' (Pharmacoat)+PEG 100
000 (podélny)
0,001 HPMC
(Pharmacoat)+PEG 100
0,0005 000 (pri¢ny)
0 50 100
t [den]
Obrazek 4.33: Pritbéh prace v case
160
140
—8— HPMC (Methocel)+PEG
120 100 000 (podélny)
'E' 100 —8— HPMC (Methocel)+PEG
s 100 000 (piicny)
Lo —o—HPMC
60 (Pharmacoat)+PEG 100
000 (podélny)
40 HPMC
(Pharmacoat)+PEG 100
20 000 (pticny)
0 50 100

t [den]

Obrazek 4.34: Priubeh Youngova modulu pruznosti v case

V dalsi tabulce 4.15 jsou zprimérovany hodnoty vzdy pro podélny i pfi¢ny smér
u kazdého materialu. Je totiz pfedpokladano, ze vlastnosti nanomaterialti jsou v obou

smérech stejné.
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Tabulka 4.15: Priimérné hodnoty piicného a podélného sméru pro materialy HPMC+PEG
100 000 od ohou znacek

Doba
Méfeny material | méieni po Anmax [%0] Frmax[N] W [J] E [MPa]
zvlaknéni
1 den 3,63 1,52 0,0015 65,18
HPMC 1 tyden 2,98 1,47 0,0013 100,04
(Methocel)+PEG 3 tydny 3,07 1,48 0,0012 94,55
100 000 2 mésice 3,71 1,85 0,0020 128,11
3,5 mésice 3,02 1,55 0,0014 117,50
1den 5,59 1,60 0,0026 57,84
HPMC 1 tyden 4,24 1,46 0,0020 58,68
(Pharmacoat)+PEG 3 tydny 3,79 1,63 0,0019 75,99
100 000 2 mésice 4,97 1,83 0,0029 76,45
3,5 mésice 5,10 1,85 0,0029 67,21

V tabulce 4.15 zamémné nebyly zahrnuty praméry pro HPMC+PVP K 90
(360 000) s HPMC od obou znacek, jelikoz jsme je méfili jen v jednom Case, proto jsou
obsazeny v nasledujici tabulce 4.16, kde jsou zprimérovany hodnoty materiald
z ptedchozi tabulky. Priméry byly vytvoreny ztoho diivodu, Ze kdyZz porovndme
vysledky z riiznych ¢asii zvlaknéni, vychazi ndm podobné hodnoty az na malé odchylky.
Na obrazcich 4.35 — 4.38 mame pro lepsi prehlednost sloupcové grafy pro vSechny

materialy.
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Tabulka 4.16: Celkové priimérné hodnoty pro viechny materidly

Méfeny material Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
HPMC (Methocel)+PEG
3,28 1,57 0,0015 101,07
100 000
HPMC (Pharmacoat)+PEG
474 1,67 0,0024 67,23
100 000
HPMC (Methocel)+PVP
3,54 2,37 0,0025 91,10
K 90 (360 000)
HPMC (Pharmacoat)+PVP
15,76 1,02 0,0049 23,69
K 90 (360 000)
18
15,76
16
14
® HPMC (Methocel)+PEG 100
12 000
—_ = HPMC (Pharmacoat)+PEG
X 10 100 000
g g = HPMC (Methocel)+PVP K 90
< (360 000)
6 251 HPMC (Pharmacoat)+PVP K
’ 90 (360 000)
4
2
0

Obrazek 4.35: Sloupcovy graf pro taznost dosazenou pri maximalni sile
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2,5

15

Fmax [N]

05

0,006

0,005

0,004

W [J]

0,003

0,002

0,001

2,27

0,0049

® HPMC (Methocel)+PEG 100
000

m HPMC (Pharmacoat)+PEG
100 000

= HPMC (Methocel)+PVP K 90
(360 000)

= HPMC (Pharmacoat)+PVP K
90 (360 000)

Obrazek 4.36: Sloupcovy graf pro maximalni dosazenou silu

® HPMC (Methocel)+PEG 100
000

= HPMC (Pharmacoat)+PEG
100 000

= HPMC (Methocel)+PVP K 90
(360 000)

= HPMC (Pharmacoat)+PVP K
90 (360 000)

Obrazek 4.317: Sloupcovy graf pro praci
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120

100,1
100
® HPMC (Methocel)+PEG 100
80 000
—_ m HPMC (Pharmacoat)+PEG
g 6 100 000
— = HPMC (Methocel)+PVP K 90
- (360 000)
40 HPMC (Pharmacoat)+PVP K
2369 90 (360 000)
20
0

Obrazek 4.38: Sloupcovy graf pro Younguiv modul pruznosti

Nyni je jednodussi porovnat dané materialy mezi sebou. Jestlize z tabulky 4.16
a z obrazk 4.35 — 4.38 porovname hodnoty materiala HPMC (Methocel)+PEG 100 000
a HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, mizeme si v§imnout, ze maximalni sila pfi ptetrhu
(Fmax) je téméf stejna v obou pripadech. Co se tyce prace (W), je u druhého materialu
(HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000) zhruba 1,5x vy$§i oproti prvnimu materialu
(HPMC (Methocel)+PEG 100 000), coz znaci vyssi pevnost, jelikoz je potieba vice prace
k pietrhu materialu. Modul pruznosti (E) ma 1. material cca 1,5x vyssi oproti druhému,
materidly téméf stejnou. TaZnost pfi maximalni dosaZené sile (Amax) je u 2. materialu opét

zhruba 1,5x vyssi.

Dale je porovnavan 3. (HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000)) a 4. (HPMC
(Pharmacoat)+PVP K90 (360 000) material mezi sebou. Fmax ma 3. material
dvojnasobny oproti 4. materialu, naopak W je u 3. materialu zhruba polovi¢ni, coz
znamena, ze 4. material je pevnéj$i. Dale ma 4. mateirdl 5x vyS$$i Amax. Jako posledni je
tu porovnani E, kdy 3. material ma E téméf ¢tyifnasobny, coz znamena, ze 4. material je

wev

v

Porovnani vysledku je vlozeno do tabulky 4.17, aby bylo piehledné&jsi, jaky rozdil

je mezi HPMC znacky Methocel a Pharmacoat.
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Tabulka 4.17: Porovndni hodnot (Methocel vs. Pharmacoat)

Porovnavané

materialy

Anax [%]

Fmax [N]

W J]

E [MPa]

HPMC
(Methocel)+PEG
100 000 oproti
HPMC
(Pharmacoat)+PEG
100 000

1,5x nizsi

stejné

1,5x nizsi

1,5x vyssi

HPMC
(Methocel)+PVP
K 90 (360 000)
oproti HPMC
(Pharmacoat)+PVP
K 90 (360 000)

5x nizsi

2x vyssi

2x niz§i

4x vyssi

Z této tabulky vyplyva, ze HPMC znacky Pharmacoat zvySuje pruznost i pevnost

materialu (ovliviiuje mechanické vlastnosti vice v kombinaci s PVP nez s PEG).

Nakonec byly vytvoteny krabicové grafy pro oba druhy materiald v riznych
Casech. Na obrazcich 4.39 a 4.40 jsou krabicové grafy v ¢ase pro Amax [%]. Na obrazcich
4.41 a4.42 jsou naopak krabicové grafy pro Fmax [N] v ¢ase. Obrazky 4.43 a 4.44 obsahuji
krabicové grafy pro W [J] v Case a na obrazcich 4.45 a 4.46 je tento typ grafi v Case pro
E [MPa]. Z téchto obrazki (4.39 — 4.46) Ize vidét zménu mechanickych vlastnosti pro

oba druhy materialt v Case.
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6
g HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (1 den)
5 g HPMC (Methocel)+PEG
_ 100 000 (1 tyden)
= . g HPMC (Methocel)+PEG
Tg 100 000 (3 tydny)
g HPMC (Methocel) +PEG
3 100 000 (2 mesice)
g 'PMC (Methocel)+PEG
100 000 (3,5 mésice)
2

Obrazek 4.39: Krabicovy graf pro taznost pri maximalni dosazené sile v case (Methocel)

7
HPMC
6 B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (1 den)
HPMC
5 B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (1 tyden)
2 HPMC
= 4 M (Pharmacoat)+PEG 100
- 000 (3 tydny)
HPMC
3 [0 (Pharmacoat)+PEG 100
000 (2 mesice)
) HPMC

B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (3,5 mésice)

Obrazek 4.40: Krabicovy graf pro taznost pri maximalni dosazené sile v case (Pharmacoat)
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Fi"ﬂl’ [N]

Fi"ﬂl’ [N]

I §

HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (1 den)

HPMC (Methocel+PEG
100 000 (1 tyden)

HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (3 tydny)

HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (2 mesice)

HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (3,5 mésice)

Obrazek 4.41: Krabicovy graf maximalni dosazené sily v case (Methocel)

_';ll

HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (1 den)

HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (1 tyden)
HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (3 tydny)
HPMC
[ (Pharmacoat)+PEG 100
000 (2 mesice)
HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (3,5 mésice)

Obrazek 4.42: Krabicovy graf maximalni dosazené sily v case (Pharmacoat)
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W]

W]

0,004

0,0035

0,003

0,0025

0,002

0,0015

0,001

0,0005

0,004

0,0035

0,003

0,0025

0,002

0,0015

0,001

0,0005

HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (1 den)

HPMC (Methocel+PEG
100 000 (1 tyden)

HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (3 tydny)

HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (2 mesice)

HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (3,5 mésice)

Obrazek 4.43: Krabicovy graf prdace v case (Methocel)

]

HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (1 den)

HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (1 tyden)
HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (3 tydny)
HPMC
[ (Pharmacoat)+PEG 100
000 (2 mesice)
HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (3,5 mésice)

Obrazek 4.44: Krabicovy graf prace v case (Pharmacoat)
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160

140
g HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (1 den)
120 g HPMC (Methocel)+PEG
= 100 000 (1 tyden)
& 100 g HPMC (Methocel) tPEG
o 100 000 (3 tydny)
80 g HPMC (Methocel) +PEG
100 000 (2 mésice)
60 m HPMC (Methocel)+PEG
100 000 (3,5 mésice)
40
20
Obrazek 4.45: Krabicovy graf Youngova modulu pruznosti v case (Methocel)
160
HPMC
B (Pharmacoat)+PEG 100
140 000 (1 den)
HPMC
120 B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (1 tyden)
£ 100 HPMC
= B (Pharmacoat)+PEG 100
= o 000 (3 tydny)
80 v
HPMC
[ (Pharmacoat)+PEG 100
60 000 (2 mésice)
HPMC
40 B (Pharmacoat)+PEG 100
000 (3,5 mésice)
20

Obrazek 4.46: Krabicovy graf Youngova modulu pruznosti v ¢ase (Pharmacoat)

Z grafu je patrné, Ze Amax [%] V obou piipadech ¢asem klesa, kdy u 1. materialu
(HPMC (Methocel)+PEG 100 000) k poklesu dochazi pozvolné, avsak u 2. materialu
(HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000) je vidét znacny vykyv na niz$i hodnoty a op&tovny
narast. U Fmax [N] dochazi u 1. materidlu ke stabilizaci na podobnych hodnotach
a Vv piipadé 2. materialu k pozvolnému nartstu hodnot v ¢ase. Dale, co se ty¢e W [J],

u 1. materialu dochdzi ¢asem k vykyvliim a nasledné k poklesu, u 2. materialu dochézi téz
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k vykyviim, ale poté k narstu hodnot. U E [MPa] dochazi casem u 1. materialu K vét§imu

nartistu S drobnymi vykyvy oproti 2. materialu.

Na nésledujicich obrazcich (4.47 a 4.48) jsou zobrazeny sloupcové grafy pro
moduly pruznosti a napéti pro oba typy materidlu v danych Casech. Tyto grafy byly
vytvoreny z toho ditvodu, Ze je v nich pocitano i s tloustkou materialu. Tim padem miize
byt potvrzeno ¢i vyvraceno, zda tloustka materidlu ovliviiuje mechanické vlastnosti

materialu.

140
120

100

80
m Methocel
6 ®m Pharmacoat
4
2

1den 1 tyden 3 tydny 2 mésice 3,5 mésice

E [MPa]

o o

o

Obrazek 4.47: Youngitv modul pruznosti - porovnani (Methocel vs. Pharmacoat) v case
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3,00
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o

20
© 1,50

1,0

o

0,5

o

0,00

1den

1 tyden

3 tydny

110

2 mesice

3,5 mésice

m Methocel

®m Pharmacoat

Obrazek 4.48: Napéti - porovnani (Methocel vs. Pharmacoat) v case



5. Zavér

Diplomova prace se zabyva zkoumanim termickych a mechanickych vlastnosti materiala
ze smeési HPMC s PEG a HPMC s PVP v rtiznych Casech od zvlaknéni. Je rozd€lena na

dva hlavni experimenty.

V 1. experimentu jsou porovnavany oba druhy materialic mezi sebou s HPMC
znacky Methocel v ¢asech 0,5 h, 2,5 h, 4,5 h, 6,5 h, 24 h, 1 tyden a 23 dni po zvldknéni.

2. experiment je zaméfen na materill HPMC s PEG. V tomto ptipad¢é jsou
vytvofeny dvojice material s HPMC znacky Methocel a s HPMC znacky Pharmacoat.
Jednotlivé dvojice jsou opét porovnavany mezi sebou a také v ¢asech 1 den, 1 tyden,

3 tydny, 2 mésice a 3,5 mésici po zvlaknéni.

Nejprve byly méfeny termické vlastnosti. Lze konstatovat, Ze v ptipadé obou
experimentl se ¢asem prili§ neméni. V pripadé kombinace HPMC+PEG 100 000 v obou
experimentech se na kfivce zobrazuje mirny exotermni pik v oblasti okolo 180 °C. Lze

se domnivat, Ze se jednd o jakysi pocatek Stépeni fetézcil.

K nejvétsim vykyvim dochézi u prvnich 4 méfeni (1. experiment), tedy v dob¢ od
zvlaknéni do nekolika hodin (4. méteni bylo 6 hodin po zvlaknéni), po 24 hodinach od
zvlaknéni jsou teploty (tani, pocatku §tépeni fetézci) stabilizovany na urcitou hodnotu.
To mize byt zptsobeno vlhkosti ve vzorku tésné po zvlaknéni, kterd se postupné
odpatuje. Z tohoto diivodu by bylo vhodné nechat material alesponi 24 hodin ustalit, aby

doslo ke stabilizaci termickych vlastnosti.

Na zavér prvniho experimentu na piistroji DSC byly vytvoteny bodové grafy
ukazujici mnoZstvi spotfebovaného tepla v Case, které byly nasledné prolozeny trendem,
aby bylo zjisténo, zda trend stoupd, klesa nebo zda je konstantni. Se stoupajici entalpii
Vv Case totiZ stoupa krystalicky podil. To znaci, Ze ¢asem material krystalizuje. V ptipadé
HPMC+PEG 100 000 je trend stoupajici. U HPMC+PVP K 90 (360 000) trend stoupa jen
velmi mirné, coZ je zptisobeno kolisavymi hodnotami. To potvrzuje amorfni charakter

polymeru PVP.

2. experiment byl zaméten na HPMC+PEG 100 000 z toho davodu, ze PEG je
hojné pouzivan jako podplrny polymer pro zvldknovani. To znamena, Ze ho staci ptidat

malé mnozstvi do smési (napt. s HPMC) a roztok se poté dobte zvlakiuje. Mezi dalsi
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vyhody patii cena a dostupnost tohoto polymeru. Oproti tomu je PVP nevyhodny
z diivodii vysoké hygroskopicity, coz zpusobuje, ze se Spatné¢ zvldknuje a vznikla
nanovladkenna vrstva je lepiva. Vysledny produkt se tedy Spatné upravuje pro dalsi

pouziti.

Také v tomto experimentu byly vytvoteny bodové grafy se zménou entalpie v Case
a s prolozenou pifimkou udavajici trend. Bylo zjiSténo, ze material s HPMC znacky
Methocel (v obou experimentech) krystalizuje ¢asem vice nez material s HPMC znacky

Pharmacoat.

Ve 2. experimentu tedy byly zvlaknény dvojice tohoto materialu s HPMC znacky
Methocel a Pharmacoat v riznych ¢asech. Co se tyce teplot v ¢ase, nedochazi zde
k velkym zménam. Teplota tani je u obou materialti téméf stejna, teplota pocatku Stépeni
fetézci je u druhého materidlu (HPMC znacky Pharmacoat) nepatrné nizsi. Pro
zajimavost bylo vytvofeno porovnani dvojice HPMC+PVP K 90 (360 000) s HPMC
znacky Methocel i Pharmacoat, avsak v tomto piipadé byly vysledky na DSC téméf

stejné.

U méfeni mechanickych vlastnosti byl v 1. experimentu zkouman pouze rozdil
mezi HPMC+PEG 100 000 a HPMC+PVP K 90 (360 000) v jednom c¢ase, po 3,5 mésicli
od zvlaknéni. Bylo zjisténo, ze HPMC+PVP K 90 (360 000) je pevnéjsi a pruznéjsi.

Po porovnani modulli pruznosti, které zohlednuji 1 rozmér materialu, 1ze konstatovat,

wvewr

Ve druhém experimentu byl zkouman rozdil vlivu HPMC od obou znacek
na mechanické vlastnosti HPMC+PEG 100 000, déle bylo pro zajimavost vytvoreno

stejné porovnani s PVP Vv jednom case.

Bylo zjisténo, ze material s HPMC znacky Pharmacoat ma lep$i mechanické
Vlastnosti (vy$8i pruznost a pevnost). Dale bylo zkoumano, jak se méni oba typy materialti
v ¢ase pomoci krabicovych grafii. | v tomto ptipad¢ se ukéazalo, Ze material s HPMC
znaCky Pharmacoat se jevi vhodnéjsi, jelikoz je stabilnéj$i v Case. Nakonec byly
vytvoreny sloupcové grafy obou materiali v ¢ase pro modul pruznosti a napéti z toho
divodu, Ze modul i napéti zapocitavaji do vysledkil i tlouStku materialu, tim padem
jednotlivé tloustky neovlivituji vysledky. Z grafi 1ze tedy konstatovat, ze po prvnim dnu

jsou moduly pruznosti obou materiald podobné, ale ¢asem u 1. materialu (HPMC znacky
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Methocel) stoupd a u 2. materidlu (HPMC znacky Pharmacoat) je stabilni. U napéti

naopak dochazi ke stabilizaci az u posledniho méteni (po 3,5 mésici).

Ve smési HPMC+PVP K 90 (360 000) je znatelnéjsi rozdil mezi HPMC obou
znacek. HPMC znacky Pharmacoat v tomto ptipad¢ vyrazné zlepSuje mechanické

vlastnosti materialu.

Jelikoz ma byt materidl pouzit jako drug delivery system, je Zzadouci, aby
nedochazelo k vyraznym zméndm termickych a mechanickych vlastnosti a tim padem
byla trvanlivost a odolnost (z divodu adjustace pfed vydanim do prodeje, napt. stithani
materialu, baleni apod.) u tohoto materidlu co nejvyssi. Tuto podminku vice spliiuje

pouziti HPMC znacky Pharmacoat.
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Priloha 1

Vyhodnocen¢ DSC analyzy
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Aexo dsc_HPMC_PEG2i 20.05.2020 09:29:36
W11
Integral 21,77 ml
normalized 2,04 Jg*-1
Peak 178,52°C
20,3 Left Limit 161,81 °C
Right Limit 192,05 °C
0.4
-0,54
-0,64
-0.79
0.8
-0.99 Infegral 220,84 ml
normalized -20,70 Jg*-1
-1.0 Peak 60,13 °C
Left Limit 38,10 °C
-1,14 Right Limit 69,66 °C
1,29
3 40 50 60 70 R0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 (o
Lab: METTLER STAR" SW 15.00
Obrazek P1.1: HPMC+PEG 100 000, mérieni po 2,5 h
Aexo dsc_HPMC_PEG3i 20.05.2020 09:33:41
Integral 15,66 ml
-0.17 normalized 1,50 Jg*-1
Peak 179,07 °C
0,29 Left Limit 169,29 °C
Right Limit 192,00 °C
-0.34
0,47
-0,51
0,67
-0,74
-0,87 Integral 217,65 mlI
normalized -20,85 Jg™-1
091 Peak 60,92°C
Left Limit 39 81 °C
1.07 Right Limit 70,91 °C
1,14
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 cC
Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrdazek P1.2: HPMC+PEG 100 000, méreni po 4,5 h
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fexa

dsc_HPMC_PEG4i 20.05.2020 09:36:49

Wen-1

Integral 18,74 mJ
normalized 1,75 Jg™-1
Peak 179,55 °C
Left Limit 165,50 °C
_0.3] Right Limit 19349 °C
0.4 g
-0.54
0,6
0.7
0.8 Integral -22227ml
normalized -20,79 Jg*-1
-0.94 Peak 62,65 °C
Left Limit 45,36 °C
-1.04 Right Limit 75,14 °C
-1
3 40 50 60 70 R0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 (o
Lab: METTLER STAR" SW 15.00
Obrdzek P1.3: HPMC+PEG 100 000, meéreni po 6,5 h
Aexo dsc_HPMC_PEGSi 20.05.2020 09:39:06
Integral 18,72 ml
normalized 1,79 Jg*-1
Peak 178,82 °C
0,29 Left Limit 164,08 °C
1 Right Limit 189,43 °C
-0,3
04 ’
-0.5
0,6
-0,71
0.8 Integral -238,76 mJ
normalized -22.78 Jg-1
0.9 Peak 61.66°C
] Left Limit 40,56 °C
-1,0 Right Limit 72,50 °C
-1,14
3 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 cC
Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrazek P1.4: HPMC+PEG 100 000, mévent po 24 h
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fexa

dsc_HPMC_PEGS 20.05.2020 09:42:37

Wet-1

Integral 18,26 mJ
normalized 1,73 Jg"-1
Peak 179,04 °C
Left Limit ~ 167,35°C
Right Limit 191,28 °C

-285,24 mJ
normalized -27.04 Jg-1
Peak 61,60 °C
Teft Limit 40,27 °C
Right Limit 72,11 °C

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

3
Lab: METTLER

STAR" SW 15.00

Obrazek P1.5: HPMC+PEG 100 000, méreni po tydnu

€5¢_HPMC_PEGTI 26 06 2020 09:39:29

Intcgral 13,04 mJ

normalized 1,26 Jgh-1
Pecak 178,60 °C
Left Limit 163,07 *C
Right Limit 188,89 *C

PR 111 1 SN

3

Integral -248,64 mJ
normalized  -24,00 Je™-1

Peak 6241 °C

\ TefiTimit 44,13 °C

Right Limit 7222 °C

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: METTLER

STAR" SW 15.00

Obrazek P1.6: HPMC+PEG 100 000, méreni po 23 dnech
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fexa

dsc_HPMC_PVPZi

20.05.2020 09:48:26

w1
0.3

0.0

-0,14

0.2

0.3

0.4

0.61

0.7

-0.89

Integral
normalized

Peak

Left Limit

Right Limit

4,08 mI

0,38 Jg™-1

17328 °C
160,01 *C
179,52 °C

40 50 60 70 R0 90 100 110 120 130 140 150

160 170

180 190

3
Lab: METTLER

fexa

Obrazek PL.7: HPMC+PVP K 90 (360 000), méieni po 2,5 h

dsc_HPMC_PVP3i

STAR" SW 15.00

20.05.2020 09:49.53

W1
03]

-0.37

0,47

0.5

-0,67

-0,77

-0.89

Tntegral
normalized

Peak

Lefi Limit

Right Limit

4,45 mJ
-0,42 Jgn-1
171,56 °C
161,17 °C
179,64 °C

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

160 170

180 190

o

3
Lab: METTLER

Obrazek P1.8: HPMC+PVP K 90 (360 000), méreni po 4,5 h
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dsc_HPMC_PVP4i 20.05.2020 09:52:23

Integral -4.04 ml

normalized -0,38 Jg"-1
Peak 174,60 °C
LefiTimit 169,76 °C
Right Limit 181,92 °C

60 70 R0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

30
Lab: METTLER

STAR" SW 15.00

Obrazek P1.9: HPMC+PVP K 90 (360 000), méreni po 6,5 h

dsc_HPMG_PVPSi 20.05.2020 09:54:43

Integral -3,57ml

normalized -0,34 Jg"-1
Peak 169,35 °C
LefiTimit 163,16 °C
Right Limit 178,90 °C

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

STAR" SW 15.00

Obrazek P1.10: HPMC+PVP K 90 (360 000), méreni po 24 h
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Aexa dsc_HPMC_PVPEi 20.05.2020 09:57:47
W\Q"‘-lf
03]
0,1
-0.2
Yy Integral 57.84 mlJ
-0,31 normalized 5,39 Jg"-1
Peuk 7105 °C
047 Left Limit 55,63 °C
Right Limit 83,69 °C
-0,5- Integral 27,53 ml
i normalized -0,70 Jg"-1
0,61 Peak 170,81 °C
1 Left Limit 159,84 °C
0.7 Right Limit 179,06 °C
0,87
-0,94
1,00
BRE
3 40 50 60 70 R0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 h(
Lab: METTLER STAR" SW 15.00
Obrazek P1.11: HPMC+PVP K 90 (360 000), méreni po tydnu
Aexo dsc_HPMC_PVPTiop 10.05 2021 11:11:46
g1
0,
0,0
<024
5
0,4
Integral 7.0l mJ
0.6 normalized -0,74 Jg*-1
’ y Peak 172,07 °C
// Left Limit 159,76 *C
/ Right Limit 182,01 °C
s
-0.89 /
//
//
4
1.0 /
/
1,29
1,49
3 40 50 60 0 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 l
Lab: METTLER STAR"SW 15.00

Obrdzek P1.12: HPMC+PVP K 90 (360 000), méreni po 23 dnech
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fexo dsc HPMC_PVPS_suchyi 19.04.2021 12:19.36
w11
024
01
0,0
0.1
\
0.2 Intcgral 20,67 mJ
nomalized
Peik
Teft Limit C
0.3 S Right Limil 182,38 °C
\ —
04 ~. W“
T —
00,6
-0.7
0,89
30 a0 50 60 B 50 90 100 110 120 130 130 150 150 170 150 190 °C
Lab: METTLER STAR" SW 15.00
Obrazek P1.13: HPMC+PVP K 90 (360 000), méreni po 9 mesicich
“oxa dsc_ME_PEOAi 26.03.2021 11:2329
Integral 3.87ml
normalized 0,38 Jg*-1
Peak 179,06 °C
Left Limit 173,15 °C
Right Limit 185,78 °C
-0.44
0.5
-0,6
-0,7
-0,8
Integral -261,46 m]
099 normalized -25,36 Jg"-1
' Peak 65,88 °C
1od Left Limit 47,71 °C
B Right Limit 77,02 °C
-1.14
-1,24
30 40 0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 il
Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrazek P1.14: HPMC (Methocel)+PEG 100 000, 1 tyden po zvlaknéni
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Aexa dsc_ME_PEQ3i 26.03.2021 11:11:54
Wet-1
02
0,
0,0
0.1 Integral 7.05m]
nommalized 0,70 Jg"-1
-02 Peak 179,34 °C
\ Left Limit 17241 °C
03 1 Right Limit 187,49 °C
04
-0.5
-0,6
-0,7
-258,99 mJ
08 normalized -25,62 Jg"-1
Peak 64,16 °C
-0.9 Teft Timit 4432 °C
Right Limit 73,73 °C
1.0
-1,1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: METTLER STAR" SW 15.00
Obrazek P1.15: HPMC (Methocel)+PEG 100 000, 3 tydny po zvldkneni
Aexo dsc_ME_PEO2i 26.03 2021 11:06:08
Weh-1]
Integral 6,18 mJ
normalized 0,39 Jg*-1
Peak 17780 °C
Left Limit 170,51 °C
-0.39 Right Limit 185,12 °C
0.4 y
v k3
0.5
0,6
-0.,74
-0.87 Integral 271,58 mJ
normalized  -25,99 Jg*-1
-0.94 Peak 6537 °C
Lefi Limit  47.43°C
-1,04 Right Limit 74,95 °C
-1.14
1.29
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 cC
Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrdzek P1.16: HPMC (Methocel)+PEG 100 000, 2 mésice po zvidknéni
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fexa

dse_ME_PEGH 26.03.2021 10:58:04

i1
0,14

Integral 4,27 ml
normalized 041 Jg1
Peak 177,52°C
Left Limit ~ 171,94°C
Right 18532°C

Integral -
normalized -32,02 Jg*-1
Peak 65,29 °C
Tell Limit 50,72 °C
Right Limit 77,87 *C

30

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: METTLER

STAR" SW 15.00

Obrazek P1.17: HPMC (Methocel)+PEG 100 000, 3,5 mésice po zvlaknéni

dsc_PH_PEO4i 26.03.2021 11:25:30

0.5
0,67
0.7
0.8

0,97

Integral 3.95m]
normalized 0,37 Jg"-1
Peak 175,05 °C
Left Limit 169,00 °C
Right Limit 182,20 °C

Integral -267,24 ml
normalized -25,16 Jg-1
Peak 66,37 °C
Tell Limit 46,58 °C
Right Limit 77,31 °C

40 U IOI - 60 - 70 II 80 - 90 - ‘\E’Jl’ll = Il‘l(}‘ - l2l’l - HO o ‘I-"lO‘ = IO = II(";O‘ o ‘I‘?O‘ - ISO = I]“)O‘ I “‘.C

STAR" SW 15.00

Obrazek P1.18: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 1 tyden po zvlaknéni
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fexa dsc_PH_PEQ3i 26.03.2021 11:17:32

0.0 Integral 5.87 ml

normalized 0,55 Jg-1
03] Peak 176,02 °C
’ Lelt Limit 169,10 °C
Right Limit 183,52 °C

T

-0,94

Integral -289.86 mJ
normalized -27,01 Jg*-1
Peak 65,08 °C
Left Limit 46,86 °C
Right Limit 76,17 °C

40 0 60 70 30 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrazek P1.19: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 3 tydny po zvildknéni

fexa dsc_PH_PEO3i 26032021 11:181

Integral 4,09 mI
01 normalized 0,38 Jg"-1
e Peak 175,59 °C
Left Limit 169,78 °C
-0,24 Right Limit 183,45 °C
0,3
0.4
0,57
-0,6+
-0,7
Integral -260,39 m]
0.8 normalized -23,87 Jg"-1
B Peak 65,91 °C
Left Limit 48,20 °C
0,99 Right Limit ~ 77.51 °C
-1,0]
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 cC
Lab: METTLER STAR" SW 15.00

Obrazek P1.20: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 2 mésice po zvidkneéni
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Aexo dse_PH_PEOCI 26.03.2021 10:55:40
wer-1
ol-
0.(
Integral 9,04 mJ
normalized 0,86 Jg*-1
0,24 Peak 17432°C
Left Limit 162,60 °C
Right Limit 182,39 °C
04
0.6
-0,8-
-298.,82 mI
normalized -28.49 Jg*-1
1.0 Peak 66,34 °C
’ Left Limit ~ 5120°C
Right Limit 77,97 °C
-1,2-
3 40 60 70 30 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: METTLER STAR” SW 15.00
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Obrazek P1.21: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 3,5 mésice po zvlaknéni
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Obrazek P1.22: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 vs. HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 1 tyden po

zvlakneni
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26.03.2021 114512

PH_ME3

X0

Obrazek P1.23: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 vs. HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 3 tydny po

Methocel

Pharmacoal

150 160 170 180 190
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Lo0
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o
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40

30
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(.8
0,9
-1,04
1.14
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3

4

STAR" W 15.00

zvlakneni
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Obrazek P1.24: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 vs. HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 2 mésice po

zvlakneni
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26.03.2021 11:42:45
T ——

PH_ME1

°C

50 60 70 80 90 100 Lig 120 130 140 150 160 170 180 190

40

0 7'
|
o
0.2 4
0.4
0.6
2
1,04

g
¥

-1.4

30

Lab: METTLER

Obrazek P1.25: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 vs. HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000, 3,5 mésice

po zvldkneni
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dsc_PH_PVPoprava 20052021 11:58:57

0,0
0,1

0.2

0,41
0,5
0,61
0,74
0.8

-0.99

Integral 2.25mI

normalized -0,20 Jg-1
Peak 168,05 *C
Lell Limit 163,56 °C
Right Limit 173,36 °C

“’;0””-'1‘0”“5‘0“‘IG‘('IH“7‘0”“3‘0“”9‘0‘“‘I(‘)O‘”‘IIKOI”II‘W‘IH]“%O‘H‘Ia‘tl’Jl‘.ll‘O I ‘Itl’)O ‘ II‘O.‘ ‘I‘Sl’) I ‘I‘I)O ‘.EC

STAR" SW 15.00

Lab: METTLER

Obrazek P1.26: HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000), 3,5 mésice po zvlaknéni
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26.03.2021 130712
STAR" W 15.00

PH_ME_PVP
110 130 140 150 160 170 180 190

Lo0

90

80

60 70

50

40

30

.,
4
1,34
Lab: METTLER

0
0,111
)
0.3
-n,4§
0,57
-0,6§
-0,74
0,87
0,99
1,04
-1,19
1

We1

g
¥

Obrazek P1.27: HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) vs. HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000)
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Priloha 2

Vyhodnocena méfeni na pfistroji LabTest 2.010
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Tabulka P2.1: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC+PEG 100 000, pricny smér

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 4,70 1,42 0,002 126,18
2 4,02 1,20 0,0016 105,00
3 4,70 1,33 0,0018 127,47
4 3,82 1,25 0,0014 126,41
5 4,56 1,56 0,0024 148,18
6 4,03 1,58 0,0018 144,86

Tabulka P2.2: Statistické uidaje pro HPMC+PEG 100 000, pricny smér

Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
431 1,39 0,0018 129,68
hodnota
Smeérodatna
0,39 0,16 0,0003 15,55
odchylka
Varia¢ni
o 9,1 11,5 18,1 12,0
koeficient
Horni 95%
interval 4,72 1,56 0,0021 146,00
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 3,90 1,22 0,0015 113,36
spolehlivosti
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Sila[M]

1.00

Drefarrmace wzorku [ mm]

1.50 2.00

Obrazek P2.1: HPMC+PEG 100 000, pricny smeér

Tabulka P2.3: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC+PVP K 90 (360 000), podéiny smér

Zkouska Anax [%] Fax [N] W J] E [MPa]
1 9,16 3,30 0,0101 50,08
2 7,20 3,18 0,0077 61,03
3 10,03 3,26 0,0110 53,46
4 7,40 3,28 0,0086 71,29
5 10,64 3,34 0,0129 51,28
6 8,41 3,05 0,0087 58,99
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Tabulka P2.4: Statistické uidaje pro HPMC+PVP K 90 (360 000), podéiny smér

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
8,81 3,23 0,0098 59,34
hodnota
Smérodatna
1,39 0,10 0,0019 7,01
odchylka
Variaéni
o 15,8 3,2 19,3 11,8
koeficient
Horni 95%
interval 10,27 3,33 0,0118 66,69
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 7,35 3,13 0,0078 51,99
spolehlivosti

Sila[M]

2.00

Drefarrmace wzorku [ mm]

4.00

Obrazek P2.2: HPMC+PVP K 90 (360 000), podélny smér
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Tabulka P2.5.: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC+PVP K 90 (360 000), pricny smér

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 7,47 3,61 0,0087 73,23
2 8,27 4,40 0,0119 85,58
3 8,82 3,95 0,0107 69,76
4 8,34 3,38 0,0092 64,43
5 5,65 3,04 0,0057 71,26
6 6,52 3,51 0,0073 91,49

Tabulka P2.6. Statistické uidaje pro HPMC+PVP K 90 (360 000), pricny smér

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
7,51 3,65 0,0089 75,96
hodnota
Smérodatna
1,22 0,47 0,0023 10,34
odchylka
Variaéni
o 16,3 13,0 25,2 13,6
koeficient
Horni 95%
interval 8,79 4,14 0,0113 86,81
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 6,23 3,16 0,0065 65,11
spolehlivosti
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Sila[M]

2.00

Drefarrmace wzorku [ mm]

Tabulka P2.7: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 1 den po

zvlaknéni, pricny smer

Obrazek P2.3: HPMC+PVP K 90 (360 000), pricny smér

Zkouska Anax [%] Fax [N] W J] E [MPa]
1 4,18 1,85 0,0021 60,52
2 3,25 1,57 0,0015 73,92
3 3,08 1,60 0,0015 104,59
4 4,43 1,66 0,0018 54,60
5 5,01 1,71 0,0020 48,97
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Tabulka P2.8: Statistické uidaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 1 den po zvldknéni, piicny

smeér
Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
3,99 1,69 0,0018 68,52
hodnota
Smérodatna
0,81 0,10 0,0003 22,19
odchylka
Variaéni
o 20,4 59 15,0 32,4
koeficient
Horni 95%
interval 4,92 1,80 0,0021 94,02
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 3,06 1,58 0,0015 43,02
spolehlivosti

Sila[N]

L L L
0.o0 050 1.00 1.50

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.4: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 I den po zvlaknéni, pricny smeér
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Tabulka P2.9: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 I tyden po

zvlaknéni, podélny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 2,58 1,27 0,0010 101,26
2 3,67 1,52 0,0014 80,28
3 3,08 1,47 0,0013 106,86
4 4,44 1,66 0,0022 95,67
5 3,42 1,43 0,0015 121,02

Tabulka P2.10: Statistické vidaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 1 tyden po zvldknéni,

podélny smer
Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
3,44 1,47 0,0015 101,02
hodnota
Smérodatna
0,69 0,14 0,0004 14,94
odchylka
Variaéni
o 20,2 9,8 29,2 14,8
koeficient
Horni 95%
interval 4,23 1,63 0,0020 118,19
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 2,65 1,31 0,0010 83,85
spolehlivosti
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Sila[M]

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.5: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 I tyden po zvldkneéni, podélny smeér

Tabulka P2.11: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 1 tyden po

zvlaknéni, pricny smer

Zkouska Amax [%] Fanax [N] W [J] E [MPa]
1 2,66 1,77 0,0014 125,55
2 1,99 0,97 0,0006 69,96
3 2,24 1,39 0,0009 91,69
4 4,61 2,07 0,0028 97,97
5 3,17 171 0,0016 109,02
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Tabulka P2.12: Statistické vidaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 1 tyden po zvldknéni,

pricny smeér

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
2,52 1,46 0,0011 99,06
hodnota
Smérodatna
0,52 0,37 0,0005 23,82
odchylka
Variaéni
o 20,5 25,1 40,7 24,0
koeficient
Horni 95%
interval 3,11 1,88 0,0017 126,43
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 1,92 1,04 0,0006 71,68
spolehlivosti

Sila[N]

111 . b e e i

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.6: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 I tyden po zvldknéni, pricny smeér

153




Tabulka P2.13: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3 tydny po

zvlaknéni, podélny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 3,08 1,51 0,0013 105,63
2 2,01 1,67 0,0015 135,92
3 3,76 1,81 0,0017 117,86
4 2,16 1,28 0,0007 95,36
5 2,83 1,49 0,0011 87,00

Tabulka P2.14: Statistické vidaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3 tydny po zvldknéni,

podélny smer
Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
2,95 1,55 0,0012 108,36
hodnota
Smérodatna
0,57 0,20 0,0004 19,25
odchylka
Variaéni
o 19,5 12,8 30,8 17,8
koeficient
Horni 95%
interval 3,61 1,78 0,0017 130,48
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 2,29 1,32 0,0007 86,24
spolehlivosti
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Sila[N]

1.50 f—--nn-- L ey N

1.00 f—------ b o P e .

71 T R S

. . . . i . . . s i
0.00 0.50 1.00

Deforrnace vzorku [ rim]

Obrazek P2.7: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3 tydny po zvidkneéni, podeélny smeér

Tabulka P2.15: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3 tydny po

zvlakneéni, pricny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 2,83 1,54 0,0013 99,87
2 4,10 1,50 0,0015 74,94
3 3,00 1,23 0,0009 61,77
4 1,23 0,27 0,0002 32,87
5 2,83 1,31 0,0010 86,33
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Tabulka P2.16: Statistické udaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3 tydny po zvldknéni,

pricny smeér

Statistika Amax [%0] Frmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
3,19 1,40 0,0012 80,73
hodnota
Smérodatna
0,61 0,15 0,0003 16,24
odchylka
Variaéni
o 19,1 10,5 23,6 20,1
koeficient
Horni 95%
interval 3,89 1,57 0,0015 99,40
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 2,49 1,23 0,0009 62,06
spolehlivosti
[ e T T T RCEEE R TP EEE R PR TRt EEEPECEERE E CEPEETETEEEEEEEEREEPEE S B,
0.00 " N . N 1 N " N . | l
0.00 0.50 1.00 1.50

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.8: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3 tydny po zvldknéni, pricny smeér
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Tabulka P2.17: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 2 mésice po

zvlaknéni, podélny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 3,16 1,73 0,0016 130,92
2 3,84 1,78 0,0019 115,51
3 3,67 1,62 0,0018 125,10
4 3,42 1,71 0,0018 130,63
5 3,93 1,75 0,0018 98,93

Tabulka P2.18: Statistické udaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 2 mésice po zvldknéni,

podélny smer

Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
3,60 1,72 0,0018 120,22
hodnota
Smeérodatna
0,31 0,06 0,0001 13,44
odchylka
Variaéni
. 8,7 35 6,1 11,2
koeficient
Horni 95%
interval 3,96 1,79 0,0019 135,67
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 3,24 1,65 0,0017 104,77
spolehlivosti
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Sila[M]

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.9: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 2 mésice po zvidknéni, podélny smeér

Tabulka P2.19: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 2 mésice po

zvlaknéni, pricny smer

Zkouska Anax [%] Fax [N] W J] E [MPa]
1 4,59 2,32 0,0027 128,28
2 3,25 1,02 0,0019 152,01
3 3,41 1,82 0,0021 165,89
4 3,84 1,03 0,0023 148,71
5 4,01 1,01 0,0019 85,08
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Tabulka P2.20: Statistické udaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 2 mésice po zvldknéni,

pricny smeér

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
3,82 1,98 0,0022 136,00
hodnota
Smérodatna
0,53 0,19 0,0003 31,48
odchylka
Variaéni
o 13,8 9,8 15,2 23,2
koeficient
Horni 95%
interval 4,43 2,20 0,0025 172,18
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 3,21 1,76 0,0019 99,82
spolehlivosti

Sila[N]

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.10: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 2 mésice po zvlaknéni, pricny smér
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Tabulka P2.21: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3,5 mésice po

zvlaknéni, podélny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 2,66 1,48 0,0012 132,20
2 3,25 1,89 0,0018 142,19
3 1,98 1,16 0,0006 106,85
4 2,40 1,41 0,0009 91,59
5 2,74 1,57 0,0011 119,02

Tabulka P2.22: Statistické vidaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3,5 mésice po zvldknéni,

podélny smer
Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
2,61 1,50 0,0011 118,37
hodnota
Smérodatna
0,46 0,26 0,0004 20,06
odchylka
Variaéni
o 17,8 17,5 38,9 16,9
koeficient
Horni 95%
interval 3,14 1,80 0,0016 141,43
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 2,08 1,20 0,0006 95,31
spolehlivosti
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Sila[M]

E L L L L L L L L
0.00 0.40 n.s0 1.20

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.11: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3,5 mésice po zvlaknéni, podélny smér

Tabulka P2.23: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3,5 mésice po

zvlaknéni, pricny smer

Zkouska Anax [%] Fax [N] W J] E [MPa]
1 3,50 1,75 0,0018 116,38
2 3,25 1,42 0,0014 114,65
3 3,34 1,54 0,0015 122,26
4 3,25 1,53 0,0014 106,46
5 3,75 1,75 0,0019 123,39

161



Tabulka P2.24: Statistické vidaje pro HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3,5 mésice po zvidknéni,

pricny smeér

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
3,42 1,60 0,0016 116,63
hodnota
Smérodatna
0,21 0,15 0,0002 6,80
odchylka
Variaéni
. - 613 9’1 14,3 5,8
koeficient
Horni 95%
interval 3,66 1,77 0,0018 124,45
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 3,18 1,43 0,0014 108,81
spolehlivosti

Sila[N]

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.12: HPMC (Methocel)+PEG 100 000 3,5 mésice po zvlaknéni, pricny smeér

162




Tabulka P2.25: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 1 den po

zvlaknéni, pricny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 5,62 1,62 0,0023 49,65
2 5,87 1,62 0,0029 56,03
3 5,28 1,70 0,0029 77,39
4 5,96 1,63 0,0025 40,90
5 6,38 1,49 0,0024 38,89

Tabulka P2.26: Statistické udaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 I den po zvidknéni,

pricny smer

Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
5,82 1,61 0,0026 52,57
hodnota
Smeérodatna
0,41 0,08 0,0003 15,49
odchylka
Variaéni
o 7,0 48 11,1 29,5
koeficient
Horni 95%
interval 6,29 1,70 0,0029 70,37
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 5,35 1,52 0,0023 34,77
spolehlivosti
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Obrazek P2.13: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 1 den po zvidkneéni, pricny smér

Tabulka P2.27: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 [ tyden po

zvldknéni, podélny smeér

Zkouska Anax [%] Fax [N] W J] E [MPa]
1 4,67 1,53 0,0026 59,31
2 3,41 1,44 0,0015 76,88
3 4,75 1,57 0,0024 76,76
4 4,75 1,44 0,0021 53,58
5 4,24 1,48 0,0020 69,42
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Tabulka P2.28: Statistické udaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 1 tyden po zvidknéni,

podélny smer

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
4,36 1,49 0,0021 67,19
hodnota
Smérodatna
0,57 0,06 0,0004 10,46
odchylka
Variaéni
o 13,2 4,0 19,8 15,6
koeficient
Horni 95%
interval 5,02 1,56 0,0026 79,21
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 3,70 1,42 0,0016 55,17
spolehlivosti
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Obrazek P2.14: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 1 tyden po zviaknéni, podélny smer

165




Tabulka P2.29: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 I tyden po

zvlaknéni, pricny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 2,58 1,01 0,0009 52,69
2 4,02 1,50 0,0014 43,03
3 2,24 0,81 0,0007 52,92
4 5,78 2,06 0,0037 68,27
5 5,95 1,77 0,0027 33,87

Tabulka P2.30: Statistické vidaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 1 tyden po zvldknéni,

pFicny smer

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
411 1,43 0,0019 50,16
hodnota
Smérodatna
1,73 0,52 0,0013 12,82
odchylka
Variaéni
.. 42,1 36,4 67,8 25,6
koeficient
Horni 95%
interval 6,10 2,03 0,0034 64,39
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 2,12 0,83 0,0004 35,43
spolehlivosti
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Obrazek P2.15: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 1 tyden po zvilaknéni, pricny smer

Tabulka P2.31: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3 tydny po

zvldknéni, podélny smeér

Zkouska Anax [%] Fax [N] W J] E [MPa]
1 4,07 1,41 0,0018 68,95
2 3,32 1,38 0,0013 69,28
3 2,14 1,12 0,0007 82,96
4 3,07 1,36 0,0014 72,21
5 2,82 1,19 0,0009 61,39
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Tabulka P2.32: Statistické vidaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3 tydny po zvldknéni,

podélny smer

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
3,08 1,29 0,0012 70,96
hodnota
Smérodatna
0,70 0,13 0,0004 7,81
odchylka
Variaéni
o 22,9 9,9 34,0 11,0
koeficient
Horni 95%
interval 3,88 1,44 0,0017 79,94
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 2,28 1,14 0,0007 61,98
spolehlivosti
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Obrazek P2.16: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3 tydny po zviaknéni, podélny smer
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Tabulka P2.33: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3 tydny po

zvlaknéni, pricny smer

Zkouska Amax [%] Frmax [N] W [J] E [MPa]
1 2,41 0,85 0,0006 47,39
2 3,76 1,83 0,0018 80,30
3 511 2,09 0,0032 93,47
4 4,27 2,06 0,0024 82,27
5 4,86 1,85 0,0025 68,00

Tabulka P2.34: Statistické udaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3 tydny po zvldknéni,

pricny smer

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [Mpa]
Primérna
4,50 1,96 0,0025 81,01
hodnota
Smeérodatna
0,61 0,13 0,0006 10,43
odchylka
Variaéni
o 13,5 6,9 22,2 12,9
koeficient
Horni 95%
interval 5,20 2,11 0,0032 93,00
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 3,80 1,81 0,0018 69,02
spolehlivosti
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Obrazek P2.17: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3 tydny po zvilaknéni, pricny smer

Tabulka P2.35: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 2 mésice

po zvldknéni, podélny smer

Zkouska Amax [%] Fanax [N] W [J] E [MPa]
1 4,58 2,03 0,0031 86,32
2 4,91 2,12 0,0032 94,69
3 4,91 1,83 0,0028 75,80
4 4,66 2,06 0,0028 88,64
5 4,92 2,08 0,0034 92,41
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Tabulka P2.36: Statistické vidaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 2 mésice po

zvlaknéni, podélny smer

Statistika Amax [%0] Frmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
4,80 2,02 0,0031 87,57
hodnota
Smérodatna
0,16 0,11 0,0003 7,34
odchylka
Variaéni
. . 314 5’5 9,3 8,4
koeficient
Horni 95%
interval 4,98 2,15 0,0034 96,01
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 4,62 1,89 0,0028 79,13
spolehlivosti
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Obrazek P2.18: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 2 mésice po zvlaknéni, podélny smér
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Tabulka P2.37: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 2 mésice

po zvldkneéni, pricny smeér

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 5,33 1,66 0,0028 58,42
2 4,66 1,65 0,0026 77,19
3 474 1,66 0,0025 84,30
4 5,58 1,57 0,0028 59,04
5 5,33 1,63 0,0027 47,68

Tabulka P2.38: Statistické vidaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 2 mésice po

zvlaknéni, pricny smer

Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
5,13 1,63 0,0027 65,32
hodnota
Smeérodatna
0,41 0,04 0,0001 14,99
odchylka
Variaéni
L 7,9 24 45 23,0
koeficient
Horni 95%
interval 5,60 1,68 0,0028 82,55
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 4,66 1,58 0,0026 48,09
spolehlivosti
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Obrazek P2.19: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 2 mésice po zvidknéni, pricny smer

Tabulka P2.39: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3,5 mésice

po zvldknéni, podélny smer

Zkouska Anax [%] Fax [N] W J] E [MPa]
1 4,91 2,18 0,0030 75,35
2 4,75 2,06 0,0028 70,46
3 5,17 2,18 0,0035 80,03
4 2,23 0,70 0,0004 36,42
5 4,66 2,33 0,0028 82,67
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Tabulka P2.40: Statistické vuidaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3,5 mésice po

zvlaknéni, podélny smer

Statistika Amax [%0] Frmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
4,87 2,19 0,003 77,35
hodnota
Smérodatna
0,22 0,11 0,0003 5,55
odchylka
Variaéni
. - 416 4’9 10,5 7,2
koeficient
Horni 95%
interval 5,12 2,32 0,0033 83,73
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 4,62 2,06 0,0027 70,97
spolehlivosti

Sila[N]

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.20: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3,5 mésice po zvlaknéni, podélny smér
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Tabulka P2.41: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3,5 mésice

po zvldkneéni, pricny smeér

Zkouska Amax [%] Frmax [N] W [J] E [MPa]
1 5,17 1,53 0,0026 55,16
2 5,66 1,52 0,0032 63,41
3 5,58 1,48 0,0027 58,87
4 4,92 1,46 0,0021 50,80
5 2,56 0,97 0,0007 52,19

Tabulka P2.42: Statistické vudaje pro HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3,5 mésice po

zvlaknéni, pricny smer

Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
5,33 1,50 0,0027 57,06
hodnota
Smeérodatna
0,35 0,03 0,0004 5,36
odchylka
Variaéni
o 6,6 2,3 15,9 9,4
koeficient
Horni 95%
interval 5,73 1,53 0,0032 63,22
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 4,93 1,47 0,0022 50,90
spolehlivosti
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Obrazek P2.21: HPMC (Pharmacoat)+PEG 100 000 3,5 mésice po zvlaknéni, pricny smer

Tabulka P2.43: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) 3,5

mésice po zvldkneéni, pricny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 3,07 1,80 0,0016 83,01
2 2,99 1,85 0,0016 85,30
3 2,73 1,57 0,0012 66,55
4 3,23 1,97 0,0017 78,26
5 3,15 2,07 0,0019 103,13
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Tabulka P2.44: Statistické udaje pro HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) 3,5 mésice po

zvlaknéni, pricny smer

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
3,03 1,85 0,0016 83,25
hodnota
Smérodatna
0,19 0,19 0,0003 13,26
odchylka
Variaéni
o 6,4 10,2 17,1 15,9
koeficient
Horni 95%
interval 3,25 2,07 0,0019 98,49
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 2,81 1,63 0,0013 68,01
spolehlivosti
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Obrazek P2.22: HPMC (Methocel)+PVP K 90 (360 000) 3,5 mésice po zviaknéni, pricny smér

177




Tabulka P2.45: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) 3,5

meésice po zvldkneni, podélny smer

Zkouska Arax [%] Froax [N] W [J] E [MPa]
1 11,63 1,12 0,0039 17,06
2 14,90 1,25 0,0057 32,42
3 15,61 1,41 0,0063 31,86
4 13,65 1,34 0,0056 35,59
5 14,99 1,37 0,0060 28,30

Tabulka P2.46: Statistické uidaje pro HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) 3,5 mésice po

zvlakneni, podélny smér

Statistika Amax [%0] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Primérna
14,16 1,30 0,0055 29,04
hodnota
Smeérodatna
1,58 0,12 0,0009 7,18
odchylka
Variaéni
o 11,2 9,00 17,3 247
koeficient
Horni 95%
interval 15,98 1,44 0,0065 37,29
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 12,34 1,16 0,0045 20,79
spolehlivosti
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Obrazek P2.23: HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) 3,5 mésice po zvilaknéni, podéiny smér

Tabulka P2.47: Hodnoty pro jednotlivé zkousky HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) 3,5

mésice po zvidkneéni, pricny smer

Zkouska Anax [%] Fax [N] W J] E [MPa]
1 17,37 0,67 0,0040 27,01
2 18,78 0,85 0,0050 18,63
3 16,61 0,70 0,0037 12,04
4 19,77 0,77 0,0049 16,79
5 14,24 0,65 0,0037 17,23
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Tabulka P2.48: Statistické uidaje pro HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) 3,5 mésice po

zvlaknéni, pricny smer

Statistika Amax [%] Fmax [N] W [J] E [MPa]
Prumérna
17,36 0,73 0,0043 18,34
hodnota
Smérodatna
2,13 0,08 0,0006 5,45
odchylka
Variacni
o 12,3 11,5 15,0 29,7
koeficient
Horni 95%
interval 19,81 0,82 0,0050 24,60
spolehlivosti
Dolni 95%
interval 14,91 0,64 0,0036 12,08
spolehlivosti
0.80 fmrmmmm e ------------------------- L
060 fmrmmmmmmemme e --------------- -----------------------
ST SRR~ fcesfNNNNNNNR USRS USSR ORS00 0 W W WSS
0.20 - f - R EGGLEEEETEFEEEE SEREE
L L | | L | L |
0.o0 2.00 4.00 6.00 §.00

Cefortmace vzarku [ mm]

Obrazek P2.24: HPMC (Pharmacoat)+PVP K 90 (360 000) 3,5 mésice po zviaknéni, pricny smér
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