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ABSTRAKT

Pribéh elektrostatického zvldknovani polymernich roztokii je ovliviiovan mnoha riznymi
parametry, které lze rozdélit na parametry roztoku, procesni parametry a parametry okolniho
prostiedi. Tato diplomova prace se zam¢tuje na vlastnosti polymeru a jeho roztoku, které jsou
soucasti roztokovych parametrti. Cilem této diplomové prace je porovnat vlastnosti
polyethylenoxidi ve vztahu ke zvldknovani kyseliny hyaluronové, najit mezi nimi rozdil
za pouziti dostupnych analytickych, termickych a spektralnich metod a definovat vliv
jednotlivych vlastnosti na chovani roztokii polymera v pribéhu zvlaknovani. Bylo zjisténo, ze
se polyethylenoxidy ze dvou riznych zdroji chovaji v elektrostatickém poli odliSn€, ptestoze
maji deklarovanou stejnou molarni hmotnost. Také bylo potvrzeno, Zze proces vldknéni
polymernich roztokt ovliviiuje predevsim jejich viskozita a vodivost. Tyto dvé vlastnosti jsou
pak urCeny zejména molarni hmotnosti polymeru a dale obsahem necistot, popf. obsahem
jiného polymeru pfii zvlaknovani smésného roztoku.

ABSTRACT

The electrospinning process of polymer solutions is affected by many different parameters
that can be divided into solution parameters, process parameters, and ambient parameters.
This study is focused on characteristics of a polymer and its solution, which are ranging into
the solution parameters. The aim of this study is to compare poly(ethylene oxide)
characteristics in the relation to electrospinning of hyaluronic acid, to find the difference
between them using available analytic, thermic and spectral methods, and to define
the influence of properties on polymeric solutions behavior during electrospinning. It was find
that poly(ethylene oxides) obtained from two different sources behave differently
in an electrostatic field, although their molar mass is declared as the same. It was also
confirmed that the electrospinning process of polymeric solutions is affected mainly by their
viscosity and conductivity. This two properties are determined especially by the molar mass
of polymer and also by the content of impurities or content of some another polymer during
electrospinning of mixed solution.
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UvVoD

Ptestoze se nanotechnologie dostaly do popiedi zajmu az koncem 20. stoleti, nejsou ni¢im
novym. Mizeme je nalézt vSude kolem nds, nebot’ na nanostrukturach jsou zaloZeny ochranné
povrchy nékterych rostlin a broukl a také fada zékladnich Zivotnich procesti v pfirod¢ se
odehrava v nanometrické skale [1; 2].

Nejznaméjsim ptikladem vyuziti struktur s velikosti mensi nez jeden mikrometr v pfirod¢ je
tzv. efekt lotosového kvétu neboli samocistici efekt. Lotosovy list ma vysokou hydrofobicitu.
Vodni kapky po jeho povrchu stékaji, odnéseji s sebou necistoty a rostlina tak zlistava stale
Cistd a sucha. Lotosovy list ma totiz na svém povrchu mikroskopické vyrtstky, které jsou
na svém povrchu pokryty nanovlasky. Diky této struktufe se dopadajici kapky vody
nedostanou pfimo k povrchu listu a list je tak chranén pted vodou a usazovanim necistot
[1;2].

Nanovlakna jsou ale obsazena i1 v nas, nebot’ tvoii vlaknitou slozku mezibunééné hmoty
(extracelularni matrix — ECM). Vlaknita slozka ECM zalozena na kolagenovych vldknech
a doplnénd dalsimi vléknitymi strukturami, jako jsou glykosaminoglykany a polysacharidy
[1], je dilezitd pro vyvoj a regeneraci tkani a orgdnt [3]. Poskozeni jeji struktury a tedy
i funkce tak mlze mit zavazny dopad na nase zdravi. Proto se v soucasnosti mnoho
védeckych skupin zabyva moznosti docasného nahrazeni vlaknité slozky ECM uméle
vytvofenymi nanovldkny. Vyroba nanovldken a nanovldkennych material z biokompati-
bilnich polymert je prvnim krokem k efektivnimu napodobeni biologickych a mechanickych
vlastnosti nativni ECM a podpoteni bunééného ristu [3].

Nanotechnologie vSak neposkytuji nové nastroje jen pro regenerativni medicinu.
Nanomaterialy vykazuji schopnost vstupovat do jednotlivych bun€k, a tak mohou byt vyuzity
tieba jako nosice 1é¢iv nebo kontrastni latky v 1ékatské diagnostice [1]. Kromé mediciny vSak
mohou nanomaterialy nalézt vyuziti také v mnoha dalSich oborech. Za vSechny jmenujme
jesté napt. kosmetiku, kde mohou byt polymerni nanovlakna (at’ uz samotna nebo s riznymi
aditivy) pouzita na vyrobu kosmetickych pletovych masek [4].

V kazdém piipad¢ je vSak nutné pro pfipravu nanomaterialli vybrat suroviny, které jsou
vhodné pro zamyslenou aplikaci. Napi. pro vyrobu pletové masky, kterd se ma po dotyku
s kizi rozpustit a vstiebat, musi byt logicky pouzity zcela odliSné suroviny jako pro vyrobu
nanovlakennych kryti ran, které naopak musi na misté¢ zranéni po néjakou dobu zistat
a zajiSt'ovat tak ochranu rany pied vnéjSimi vlivy a prostiedi vhodné pro jeji zaceleni.

Tato diplomova prace se zabyva ptipravou nanovldken metodou elektrospinningu a zvlasté
pak vlivem vlastnosti polymeru na produktivitu zvlaknovani jeho roztoku.



TEORETICKA CAST

2.1 Nanovlakna

Polymerni nanovldkna jsou relativné novym strukturnim materialem a jsou definovana jako
vlédkna s primérem v fadu nanometri a teoreticky neomezenou délkou, velkym pomérem
plochy povrchu k objemu a porézni strukturou [5; 6]. Diky svému priméru pak mohou mit
nanovlakna velmi odlisné nebo dokonce i opacné vlastnosti v porovnani s vlastnostmi
materialu, ze kterého jsou vyrobeny, na makrotrovni [1]. Nanovlakna mohou byt rozd€lena
podle jejich vnitini struktury na uniformni a komponentni (jadro-plast’) nebo podle jejich
orientace na nahodn¢ orientovana a uspofddana nanovldkna [5].

Polymerni nanovlakna jsou zkouména pro jejich potencialni aplikace v riznych oblastech,
jako napt. filtrace a separace, katalyza, elektronicka zafizeni, nanokompozity, ochranné
odévy, tkanové inzenyrstvi a farmaceutika [7; 8]. Diky velkému poméru plochy povrchu
k objemu a mikroporézni struktufe mohou byt vyuzita pro biomedicinské aplikace jako
substraty pro tkanové regenerace, kryty ran, umélé krevni cévy a materidly pro prevenci
pooperacnich srtstt [9; 10].

Pii navrhu nanovlédken pro biomedicinské aplikace hraje klicovou roli vybér materialu.
Idealni biomaterial je nejenom biokompatibilni a biodegradabilni, ale i netoxicky, mirné
hydrofilni a ma vhodnou mechanickou pevnost [5]. Nazdkladé¢ jejich kompatibility
s biologickym prostfedim mohou byt zvoleny syntetické nebo ptfirodni materidly [3]. Doposud
bylo pro pfipravu nanovldken pouzito mnoha riznych polymeri a to jak samostatné, tak
i vpolymernich smésich [11]. Zvlastni skupinu scaffoldovych struktur pak ptedstavuji
kompozitni nanovlédkna slozena z piirodnich a syntetickych polymert, ktera vykazuji vyhodné
biologické vlastnosti pfirodnich polymert a mechanickou pevnost syntetickych polymerii
[12].

Existuje né€kolik metod pro vyrobu nanovlaken, napt. drawing (dlouzeni), template
synthesis (pouziti Sablon), phase separation (fizova separace), self-assembly (samosesta-
vovani), melt blowing (foukani taveniny) a elektrospinning (elektrostatické zvlakinovani) [13].

Oblibenou technikou je elektrospinning, ktery je podrobné popsan v nasledujici kapitole.

2.2 Elektrospinning

Elektrospinning je flexibilni technika spomémé jednoduchym experimentalnim
vybavenim, ktera umoziuje kontinudlni vyrobu vldken s charakteristickymi prifezy
pohybujicimi se v rozmezi od né¢kolika desitek do tisicii nanometra [7; 14; 15; 16; 17].

Elektrospinning nabizi unikatni moZnost pfipravit rozliéna nanovldkna riznych tvari
a velikosti s riznymi povrchovymi charakteristikami z témét vSech rozpustnych nebo tavitel-
nych polymert at’ uz ptirodniho ¢i syntetického ptivodu. Priklady pfirodnich polymernich
materiali mohou byt kyselina hyaluronova, kolagen nebo chitosan; mezi syntetické polymery
patii napt. polyethylenoxid, polykaprolakton a polyvinylalkohol. Pomoci elektrospinningu
mohou byt snadno pfipraveny také kompozity smichanim urcité slozky s polymernim
roztokem. Tak mohou byt pfipravena kompozitni vlakna, funkéni vldkna a vldkna



s komplexni strukturou pfidanim nanocastic, uhlikovych nanotrubek, katalyzatora
nebo enzymt [16].

Elektrospinning ma dlouhou historii. Jak ve svém ¢lanku uvadi Cengiz-Callioglu, prvni
studii hlavnich principii této metody zaznamenal uz v 17. stoleti Gilbert [14]. V roce 1902
byly nezavisle na sobé udéleny prvni dva patenty zabyvajici se procesem disperze kapaliny
pomoci elektrickych naboji, ktery je zdkladem pro vyvoj techniky elektrospinningu. Jejich
autory jsou J. F. Cooley a W. J. Morton [18; 19]. Dalsiho vyznamného pokroku dosahl John
Zeleny, kdyz v roce 1914 publikoval ¢lanek zabyvajici se chovanim kapek tekutiny na konci
kovovych kapilar [20]. Teoretické zéklady dal elektrospinningu G. 1. Taylor v roce 1969 [21].
Znacnou pozornost vSak elektrospinning ziskal az v 80. letech 20. stoleti [7].

Pfi této technice jsou vrstvy nanovldken ziskavany z polymerniho roztoku nebo taveniny
tim, Ze se na koncentrovany polymerni roztok vklada silné elektrické pole (az né¢kolik kV/cm)
[15; 16]. Polymerni roztok je ptfivadén do kapilary (emitoru) a vytvari na jeji Spicce kapku.
Kapilara je pak vodivé spojena se sbérnou elektrodou (kovovym kolektorem) umisténou
v urcité vzdalenosti od jehly [7]. Po zapnuti zdroje vysokého elektrického napéti zacne
Maxwellovo elektrické napéti natahovat kapku a vytvoii se Taylortv kuzel. Jestlize pak
elektrostatické sily ptevysi sily kohezni, vznikne proud polymerniho roztoku. Nabity proud se
pohybuje od emitoru ke sbérné elektrodé a pii tom dochézi k jeho prodluzovani a vyparovani
rozpoustédla nebo tuhnuti taveniny [7; 14; 16; 17; 22]. Pfi spradvném nastaveni procesnich
parametri pak na kolektor dopadaji ultratenkd vlakna [7].

Piestoze je experimentalni vybaveni jednoduché, zvlaknovani je komplexni proces kviili
mnozstvi procesnich parametri, které ovliviiuji tvar, produktivitu i primér vytvorenych
vldken [16]. Mezi tyto parametry patii napf. vlastnosti polymerl a jejich roztokd (moldrni
hmotnost polymeru a ¢etnost jeho vétveni, skelny prechod, t€kavost rozpoustédla, viskozita
roztoku, elektricka vodivost, povrchové napéti), procesni podminky (sila elektrického pole,
vzdalenost a tvar elektrod, rychlost davkovani roztoku nebo vnitini pramér jehly) a také
okolni podminky (teplota, tlak, vzdusna vlhkost a rychlost proudéni vzduchu) [7; 13; 16].

A
Polyl_ner Polymer jet
Syringe solution Needle Grounded
l ‘ substrate
[ ‘./ =] ¥ A
High voltage

power supply

Obrazek 1: Schéma standardniho zarizeni pro elektrospinning [10].



2.3 Kyselina hyaluronova

Kyselina hyaluronovda (HA) je pfirodni linedrni glykosaminoglykan slozeny ze dvou
sacharidovych jednotek, kyseliny glukuronové a N-acetylglukosaminu, které jsou
polymerizované do velkych makromolekul obsahujicich vice nez 30 000 opakujicich se
jednotek. Jedna se o netoxicky, biokompatibilni, biodegradabilni mukoadhesivni polysacharid
s negativnim nabojem, ktery je dobfe rozpustny ve vodé za vzniku gelu [23]. V mnoha
mekkych tkdnich vysSich zivoc€ichii je hlavni uhlovodikovou slozkou extracelularni matrix
(ECM). V ni udrzuje hydrataci, indukuje bunécnou proliferaci, migraci a angiogenezi [5].
Krom¢ ECM je rozSifena ptredevSim v ocich, stievech a plicich, na povrSich chrupavek
a v kloubni tekutiné savcu [23; 24].

Kyselina hyaluronova je excelentni lubrikant a tlumic; zlepSuje mazéani povrchii a snizuje
bolest kloubli pfi osteoartritidé. Diky svym rheologickym vlastnostem a kompletni
v oftalmologii, dermatologii, chirurgii a tkdfiovém inZenyrstvi [9]. Nanovlakna HA byla
testovdna ve vyvoji modernich krytd ran a déale pro doruCovani IéCiv, zvlasté
pro transplantaci, vstfikovani a doru¢ovani gend, nebot’ neni imunogenni [5; 24]. Nevyhodou
nanovldken HA je vSak relativné slaba bunécnad adheze, mechanickd nestabilita a rychla
degradace in vivo [5].

H H OH
HOOC o
A H L/
/
k& 5 OH . NH ©
H H H O<X H
B CHs In

D-Glucuronic acid  N-Acetyl-D-glucosamine

Obrazek 2: Chemicka struktura kyseliny hyaluronové [9].

Obecné je velmi tézké elektrostaticky zvlaknit vodné roztoky HA. Molarni hmotnost
piirodni HA se pohybuje v fadech milionii. Kli¢ovymi faktory, které znesnadiuji elektro-
statické zvlaknovani roztoktt HA, jsou neobycejné vysoka viskozita a povrchové napéti [25].

Um a kol. ve své studii popsal pfipravu uniformnich vldken HA z kyselého roztoku
kombinaci technik elektrospinningu a elektroblowingu. Elektroblowing se od elektrospin-
ningu lisi foukdnim horkého vzduchu kolem proudu polymerniho roztoku béhem procesu
zvlaknovani. Autoii pozorovali, Ze elektrostatickym zvldknovanim HA nemohou byt souvisle
vyrabéna kvalitni nanovlakna, a proto k procesu elektrospinningu pftipojili horky vzduch.
Pouzitim této techniky pak ziskali nanovldkna HA s jednotnymi priméry v fadu desitek
nanometr [9]. Nevyhodou této techniky je vSak teplota vzduchu okolo 60 °C, ktera je pfilis
vysoka na to, aby byla fyziologicky relevantni. Dalsi nevyhodou této techniky je rozpustnost
ziskaného produktu vlaknéni ve vodé.

Elektrostatické vlaknéni HA vSak mutze byt usnadnéno smiSenim HA s jinymi polymery,
napf. s polyethylenoxidem. Konkrétnim ptikladem pak mulze byt studie Ji a kol. popisujici
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piipravu nanovlakennych skafoldii z thiolovaného derivatu HA. HA byla modifikovana 3,3 -
dithiobis-(propionodihydrazidem). Ziskany derivit HA-DTPH byl smichan s polyethylen-
oxidem za ulelem modifikace viskozity roztoku a usnadnéni tvorby vlaken bchem
elektrospinningu. Elektrostatickym zvldknénim této smési pak byly ziskdny nanovldkenné
skafoldy, které byly cross-linkovany konjuga¢ni adici zprosttedkovanou polyethylenglykol-
diakrylatem. Nakonec byl PEO extrahovan deionizovanou vodou, takze po lyofilizaci vznikl
jako finalni produkt nanovlakenny skafold HA-DTPH. Nasledné studie tohoto produktu
s fibroblasty in vitro ukazaly, Ze by tento skafold mohl byt potencidlné pouzit k bunécné
enkapsulaci a tkanové regeneraci [26].

2.4 Polyethylenoxid

Polyethylenoxid (PEO), také znamy jako polyethylenglykol, je amfifilni polymer slozeny
z opakujicich se jednotek ethylenoxidu [24]. Tento synteticky biokompatibilni polyether ma
v porovnani s jinymi polymery vyhodné fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti,
jednoduchou strukturu a je komeré¢né dostupny v mnozstvi molarnich hmotnosti, ve vysoké
Cistoté¢ a homogenité [27; 28]. Materidly s molarni hmotnosti do 100 000 g/mol jsou obvykle
oznaCovany jako polyethylenglykoly, materidly s vys§i molarni hmotnosti pak jako
polyethylenoxidy.

PEO disponuje idedlnim souborem vlastnosti: ma velmi nizkou toxicitu, excelentni
rozpustnost ve vodnych roztocich a extrémné nizkou imunogenicitu a antigenicitu. PEO je
silné hydrofilni a s vodou tvoii vodikové mistky [23; 24; 27]. Neni biodegradabilni, ale
po jeho podani do Zivych organismli mize byt snadno vyloucen. Jeho ptitomnost ve vodnych
roztocich nemé Skodlivy U¢inek na konformaci proteinii nebo aktivitu enzymil. PEO také
vykazuje excelentni farmakokinetické a biodistribucni chovani. Po jeho vstiiknuti do zvitat
vykazuje vysokou stalost v krevni ¢asti a malé hromadéni v organech retikuloendotelového
systému, Vv jatrech a slezing [27]. PEO je vhodny pro biologické aplikace [23]. Siroce se
vyuzivd jako kovalentni modifikator biologickych makromolekul a castic 1 jako nosi¢
pro nizkomolekularni 1é¢iva za Gcelem zvyseni jejich fyzikalni a chemické stability, zabranéni
jejich agregaci azvySeni rozpustnosti hydrofobnich 1éciv [23; 24; 27]. PEO vytvaii
nanovldkna s urCitymi elastickymi vlastnostmi, které jsou vhodné pro regeneraci mékkych

tkani, mezi které patii i ktize [29].
i’ O\/\LOH
H n

Obrazek 3: Vzorec polyethylenoxidu.

Vétsina vyzkumu zabyvajicich se elektrospinningem PEO pouziva jako rozpoustédlo
chloroform, ethanol, dimethylformamid (DMF) nebo vodu [30]. Son a kol. publikovali studii
zabyvajici se vlivem roztokovych vlastnosti a polyelektrolyti na morfologii a primér
elektrostaticky pfipravenych vldken PEO. Elektrostatick¢é vlaknéni jednoho polymeru
v raznych rozpoustédlech totiz mlze poskytnout velmi uzitecné informace pro porozuméni
vliviim relevantnich roztokovych parametrii. K tomuto vyzkumu jako rozpoustédla pro PEO
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(o molarni hmotnosti My 300 kg/mol) pouzil chloroform, ethanol, DMF a vodu s malym
pfidavkem kationtovych a aniontovych polyelektrolyti, konkrétné polyallylaminhydro-
chloridu (PAH) a sodné soli polyakrylové kyseliny (PAA). Ultratenka vlakna PEO
bez koralki byla ziskdna elektrostatickym zvlaknénim 3, 4, 7 a 8 hm. % roztoki PEO
v chloroformu, ethanolu, DMF i ve vodé¢. V piipadé roztoku PEO/DMF vsak bylo tifeba
v porovnani s jinymi rozpousStédly vlozit mnohem vétsi napéti a zvétsit vzdalenost mezi
emitorem a kolektorem. Priméry piipravenych vldken se pohybovaly vrozmezi 0,36—
1,96 um. Nejtenci vlakna (0,36 um) pak byla ziskana ze 7 hm. % roztoku PEO ve vodé. Bylo
zjisténo, ze se zvySujici se dielektrickou konstantou rozpoustédla klesa prameér vlaken.
Naopak priméry vldken se vyznamné neménily se zménou velikosti vkladaného napéti,
pracovni vzdalenosti a rychlosti ddvkovani. Po pfidavku PAH a PAA k 7 hm. % roztoku PEO
ve vodé se viskozita a povrchové napéti roztoku zménila jen malo, zato vodivost vyrazné
vzrostla. Po pfidavku 0,1 hm. % PAH, resp. PAA poklesl primér vldken PEO z 0,36
na 0,2 um [30].

Jak jiz bylo feceno, PEO je polymer s linedrni strukturou a dobrou schopnosti vldknéni [5;
30]. Oproti tomu pfirodni proteiny jsou samostatné velmi obtizné vlaknitelné. Proto je PEO
Casto pridavan k chitosanu, alginatu, HA a jinym polyelektrolytim, které je obtizné
samostatné vlaknit [30; 31].

Konkrétnim piikladem vladknéni smési piirodniho polymeru s PEO pak muze byt prace,
kterou publikoval Huang a kol. V ni autofi popisuji elektrostatické¢ zvlaknovani smésného
slabé kyselého roztoku kolagenu typu I s PEO (o My 900 kg/mol). Pomoci elektrospinningu
byla z tohoto roztoku vyrobena vlakna o priméru v rozmezi 100—150 nm [32].

Rosic a kol. ptfidavkem PEO zase zlepsil vlaknici schopnost alginatu a chitosanu. PEO byl
pro tento vyzkum vybran pro jeho rozpustnost ve vod¢. Diky ni totiz neni tieba organickych
rozpoustédel. Chitosan byl ve formé slabé kyselého roztoku smisen s vodnym roztokem PEO
(0o My 400 kg/mol) v riznych pomérech, ale vzdy za vzniku 3 hm. % roztoku. Vodny roztok
alginatu pak byl s vodnym roztokem PEO smisen ve stejnych pomérech, ale za vzniku
4 hm. % roztokd. Elektrostatickym zvldknovanim pak z roztokli chitosanu a alginatu
bez ptidavku PEO vznikly na kolektoru jen kapky polymeru a Zzadna vldkna. S klesajici
koncentraci chitosanu, resp. alginatu a rostouci koncentraci PEO vSak klesaly hodnoty
rheologickych parametrt i1 vodivost jejich roztokli a morfologie produkti vlaknéni se ménila
z nanocastic ptes strukturu ,,koralky na niti* az po nanovldkna [31].

2.5 Rozpoustédla pouzivana pro elektrostatické zvlaknovani

Po vybéru polymeru s vhodnymi charakteristikami je dal§im krokem pfiprava polymerni
disperze [4]. Prvnim pozadavkem na rozpoustédlo je rozpustnost polymeru v koncentraci
dostate¢né pro tvorbu nanovlaken [5]. Rozpoustédla by méla mit vhodnou miru tékavosti,
tlaku par, pfiméfen¢ vysoky bod varu, mé¢la by udrzovat integritu polymerniho roztoku
aneméla by chemicky interagovat s rozpousténym polymerem [4]. Dilezitym produkénim
parametrem je viskozita polymerni disperze, ktera je predevSim funkci koncentrace polymeru.
Mimo to je ale viskozita ovlivnéna i vlastnostmi rozpoustédla, nebot’ na ném zavisi interakce
polymer-rozpoustédlo a polymer-polymer [33]. Navic rozpoustédla spolu s povahou polymeru
a jeho koncentraci zdsadné ovliviiuji povrchové napéti a vodivost polymerni disperze
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[34; 35]. Nejvhodnéjsim rozpoustédlem pro svou bezpecnost a biokompatibilitu voda.
Nicméné jeji pouziti je limitovano pouze na hydrofilni polymery. Rozpustnost polymert ve
vod¢ navic byva casto nizkd nebo maji vodné roztoky vysokou viskozitu pii nizkych
koncentracich, coZ ma za nasledek malé¢ mnozstvi navlaknéného produktu na velky objem
polymerni disperze [5].

Mezi bézné pouzivana organicka rozpoustédla pouzivana v elektrospinningu patii aceton,
dichlormethan, methanol, ethanol, kyselina octov4, dimethylformamid, ethylacetat,
trifluorethanol, tetrahydrofuran a kyselina mravenci [4]. Hlavnimi nevyhodami organickych
rozpoustédel jsou toxicita, cena a Casto vysokd tékavost. Pro dosazeni optimalni viskozity
a povrchového napéti roztoku a tékavosti rozpoustédla pak casto byvaji pouzivany kombinace
dvou 1 vice rozpoustédel. Té€kavost rozpoustédla je kli¢ova, nebot’ velmi té¢kava rozpoustédla
ucpavaji trysku a rozpoustédla s malou tékavosti jsou pfi¢inou ukladani nedostatecné suchého
zvlaknéného produktu na kolektor [5].

2.6 Parametry ovliviiujici elektrostatické zvlaknovani

I kdyz je princip elektrospinningu relativné jednoduchy, tento proces je ovlivilovdn mnoha
riznymi parametry, které elektrospinning délaji obtizn€¢ ovladatelnym. Podle soucasnych
znalosti mohou byt parametry ovlivityjici elektrospinning rozdéleny do tfi hlavnich skupin:
parametry roztoku, procesni parametry a parametry okolniho prostiedi [4; 34; 36]. Navzdory
nékterym udajné dobfe zndmym korelacim je morfologie ziskaného zvlaknéného produktu
Casto odlisnd od té ocekavané. To ukazuje na propojeni mnoha znadmych parametrii
a pravdépodobné i nékterych nezndmych. Vliv jednoho parametru se mitize velmi liSit
v zavislosti na vybrané kombinaci polymer-rozpoustédlo [36].
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Obrazek 4: Schéma elektrospinningu s nejdiilezitéjsimi parametry ovliviiujicimi elektrostatické
zvldknovani [36].

2.6.1 Roztokové parametry

Parametry roztoku jsou zkoumény nejcastéji. Nicméné vétSina studii nevénuje dostatecnou
pozornost jejich souhfe s procesnimi parametry a parametry okolniho prostfedi. V nékterych
piipadech, kdyz jsou hodnoceny pouze roztokové parametry, miize byt dosazeno chybného
zavéru, ze polymerni roztok neni vhodny pro elektrospinning. Kdyz jsou pak procesni
parametry a/nebo parametry okolniho prostfedi vhodné€ upraveny, miize se stat, Ze se z dan¢ho
roztoku vytvofi homogenni nanovldkna [36]. Roztokové parametry preduréené charakteris-
tikami rozpoustédla a polymeru zahrnuji typ a koncentraci polymeru [30; 37; 38], molarni
hmotnost [37; 39], viskozitu [31], vodivost, povrchové napéti [40] a dielektrickou konstantu

[5].
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2.6.1.1 Molarni hmotnost a typ polymeru

Moléarni hmotnost vyznamné ovliviiuje rheologické i elektrické vlastnosti polymerd, tedy
napt. viskozitu, povrchové napéti, vodivost a dielektrickou pevnost [39].

Vlivem molarni hmotnosti polymeru na elektrostatické zvlaknovani jeho roztoku se
v jednom ze svych ¢lankl zabyval Gupta a kol. Autofi této studie syntetizovali polymethyl-
methakrylat o riznych molérnich hmotnostech pohybujicich se v rozmezi od 12,47 kg/mol
do 365,7 kg/mol. Pro kazdy z téchto polymert pak stanovili hodnotu c*, coz je koncentrace,
pfiniz se polymerni fetézce v roztoku zacinaji ptekryvat. S rostouci molarni hmotnosti
polymertt pak jejich hodnota c* klesala [37]. Elektrostatickym zvlaknovanim roztoka
studovanych polymert bylo zjisténo, ze velmi nizkd molarni hmotnost polymeru vede spiSe
k tvorbé koralkti nebo kapek nez vladken. S rostouci molarni hmotnosti polymeru se pocet
téchto koralkl a kapek snizoval. Uniformni nanovlakna pak byla pfipravena z polymernich
roztokli o koncentraci Sest- a vicekrat vysSsi nez c*. Pti této koncentraci jsou totiz zajiStény
dostatecné kohezni sily mezi polymernimi molekulami, které zabranuji rozpadu proudu
polymerniho roztoku béhem zvldknovéani. Dale bylo zjisténo, ze pfi pouziti polymethyl-
methakrylatu s izkou distribuci molarni hmotnosti vznikaji uniformni nanovlakna pfi nizsi
koncentraci roztoku v porovnani s témi polymery, které maji distribuci molarni hmotnosti
sirokou [37].

V elektrospinningu jsou obecné preferovany polymery s vyssi molarni hmotnosti (s vysSSim
stupném polymerizace), nebot’ umoziuji dostatecné mnozstvi intermolekulérnich zapleteni
polymernich fetézct. Tato zapleteni pak hraji diilezitou roli pfi elektrostatickém zvlaknovani,
nebot’ uréuji viskozitu roztoku. Retézce polymert s vysokou molarni hmotnosti spolu znaéné
interaguji a vzajemné se do sebe zaplétaji. Diky tomu ma roztok daného polymeru dostatecné
vysokou viskozitu, ktera je potfebna na tvorbu uniformniho proudu polymerniho roztoku
béhem elektrospinningu a tim i1 pro tvorbu vlaken [4]. Z roztok( polymert s velmi vysokou
molarni hmotnosti vSak vznikaji siln¢jsi vldkna [39].

Nicméné bylo pozorovano, Ze vysoké molarni hmotnosti nejsou vzdy nezbytné pro tvorbu
uniformnich nanovldken a to v piipadé, ze jsou zapleteni mezi polymernimi fetézci nahrazena
dostate¢nym mnozstvim intermolekularnich interakci [41]. Napt. McKee a kol. ve své studii
zroku 2004 ukézali, ze polymery se silnymi Ctyindsobnymi vodikovymi vazbami maji
podobnou schopnost elektrostatického vldknéni jako polymery s podstatné vysSi molarni
hmotnosti, avsak bez téchto vodikovych vazeb [42].

Typ polymeru ma podstatny vliv na inter- a intramolekularni interakce, coz se odrazi
ve fyzikalnich vlastnostech roztoku [5]. Elektrostatické zvlaknovani linedrnich polymerti ma
ve srovnani s nelinearnimi polymery lepsi vysledky, nebot’ nelinedrni polymery tvoii velmi
viskozni roztoky nebo gely uz pfi nizkych koncentracich polymeru [5; 31].

Polymery s polyelektrolytovou povahou je velmi obtizné elektrostaticky zvlaknit [31].
Proto jsou preferovany nenabité polymery. Polyelektrolyty jsou néachylné k intenzivnimu
bobtndni, které vede k vysoce viskoznim roztokiim uz pfi nizkych koncentracich [5].
Polyelektrolytova povaha polymerid navic zplsobuje intenzivni repulzivni sily b&hem
elektrostatického zvlaknovani, coZ ma za nasledek nestabilitu proudu [31].
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2.6.1.2 Koncentrace polymeru

Koncentrace polymeru, kterd také uzce souvisi s viskozitou roztoku, je nejcasteji
zkoumanym parametrem. Podle literatury neni zadné obecné pravidlo pro vybér optimalni
koncentrace polymeru, nebot zalezi na charakteristikach polymeru a rozpoustédla [5].
Naptiklad v ptipadé PEO o My 400 kg/mol je optimalni koncentrace 3 hm. % [31], zatimco
v ptipad¢ polyvinylalkoholu o My 125 kg/mol je to 812 hm. % [6]. Pfi niZ8i neZ optimalni
koncentraci polymeru vznikaji zvlaknovanim daného roztoku misto vldken pouze koralky.
Pti vysoké koncentraci polymeru pak tvorba spojitych vldken neni mozna, kvili neschopnosti
udrzet proud roztoku na Spicce kapilary, coz ma za nésledek tvorbu siln€jSich vldken [43].
Fakt, Ze pfi vyssi koncentraci polymeru vznikaji vice uniformni nanovlakna, byl popsany uz
v n¢kolika studiich [38; 39].

Rosic a kol. ve své studii popsali existenci tfi riznych polymernich konformaci v roztocich
v z&vislosti na koncentraci polymeru, znichz vznikaji nanovldkna se tfemi riznymi
morfologiemi [6]. Je znamo, ze pieruSovand kordlkovd vlakna a protazené koralky se
vyskytuji pfi zvlaknovani roztoku s nizkou koncentraci polymeru. S postupnym zvySovanim
koncentrace polymeru pak vznikaji i spojitd vldkna [5]. Jako kliCovy faktor ovliviiujici
piechod z kratkych vldken pies protazené koralky az po spojitd nanovldkna s hladkym
povrchem bylo identifikovano zapleteni polymernich tfetézct [31]. Také bylo potvrzeno, ze
s rostouci koncentraci roztoku roste i primér vldken [34; 39]. Vysvétlenim pak mize byt vétsi
pocet zapleteni mezi polymernimi fetézci, které znesnadnuje protazeni proudu pii vkladani
elektrického pole [5].

2.6.1.3 Povrchové napeéti

Povrchové napéti je sklon ke smr$tovani povrchu kapaliny, kterd odolava zméné vyvolané
vnéjsi silou a zavisi na charakteristikdch rozpoustédla a rozpusténé latky. Povrchové napéti
zasahuje do procesu elektrostatického zvlakinovani rozhodujicim zptisobem, protoze je hlavni
silou ptisobici proti formovani Taylorova kuzele a naslednému dlouzeni proudu polymerniho
roztoku [5]. Vliv povrchového napéti na morfologii nanovldken byl zkouman mnohymi
autory [4; 6; 31; 40], ale presvédcivé spojeni mezi morfologii vlaken a hodnotou povrchového
napéti zatim nebylo pevné stanoveno [5]. Obecné se z polymernich roztokti s malym
povrchovym napétim tvoii vldkna bez koralkii a ke zvlaknovani sta¢i nizké napéti [4; 39].
Povrchové napéti mize byt pozménéno piidavkem povrchoveé aktivnich latek. Ani nizké
povrchové napéti vSak nemtlze vyfeSit problémy zplsobené nizkou molarni hmotnosti
pouzitého polymeru [5].

2.6.1.4 Viskozita

Rheologické charakteristiky polymernich roztokii rozhodujicim zplsobem ovliviiuji
proveditelnost elektrostatického zvlakinovani [5]. Roztoky s velmi nizkou viskozitou nemohou
vytvaret spojitd vldkna [4]. Srostouci viskozitou se pak tvoii siln€jsi vladkna a méné
koralkovych struktur [32; 38]. Roztoky s vysokou viskozitou zase jen obtizn¢ vytvaii proudy
polymerniho roztoku béhem elektrostatického zvladkiiovani. Pro pfipravu uniformnich
nanovlaken je tedy tieba zajistit optimalni viskozitu polymerniho roztoku [4].

Tvorbu a stabilitu polymerniho proudu a tim 1 morfologii nanovldken vSak neovliviiuje jen
viskozita roztoku, ale i jeho viskoelastické vlastnosti [31]. Je tfeba, aby bylo dosazeno
rovnovahy mezi elastickym a plastickym modulem polymerniho roztoku. Pro zabranéni
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rozpadu proudu polymerniho roztoku a tvorby koralka by elasticita méla byt mnohem mensi,
nez plasticita [5]. Elastickd sila totiz zvySuje tendenci proudu ke zkracovani a tim brani
vzniku a dlouZeni polymerniho proudu a vede k jeho rozpadu a tvorbé koralkli. Dostate¢na
plasticita naopak zajisti, Ze polymerni fetézce ve zvldknovaném polymernim proudu nezméni
svou konformaci a zlistanou v pribéhu vypatrovani rozpoustédla natazené [36].

2.6.1.5 Vodivost

Vodivost je v literatufe povazovana za vyznamny roztokovy parametr pro proces elektro-
statického zvlaknovani. Polymerni roztoky s nizkou vodivosti nemohou byt zvlaknény, nebot’
na kapce tekutiny chybi povrchovy ndboj, ktery je potfebny k vytvoieni Taylorova kuzele.
Na druhé stran€ vysoce vodivé roztoky jsou v ptitomnosti silného elektrického pole extrémné
nestabilni, a proto pfti jejich elektrostatickém zvldknovani vznikaji vlakna se Sirokou distribuci
praméri [4; 36]. V pfipadé¢ nenabitych polymerti mize byt problém s nizkou vodivosti
vyfeSen piidavkem soli, nebot’ pouzitim soli roste uniformita vldken a snizuje se vyskyt
koralkovych struktur [4]. Pfidavek soli zaroven mitize poslouzit k ovlivnéni priméru
nanovlaken. Bylo totiz prokdzdno, Ze srostouci vodivosti roztoku vyrazn€ klesd pramér
nanovlaken znéj pfipravenych. Nizkd vodivost roztoku pak mulze byt piicinou
nedostateéného prodluzovani proudu polymerniho roztoku elektrickymi silami, takze se
nevytvaii uniformni vldkna, ale kordlkové struktury [4]. Vys$$i vodivost roztokll navic
umoznuje vlozeni nizs§iho napéti [5].

2.6.2 Procesni parametry

Procesni parametry zahrnuji vkladané napéti, vzdalenost mezi Spickou kapilary
a kolektorem, rychlost davkovani polymerniho roztoku, tvar kapildry a jeji umisténi, sloZeni
a geometrie kolektoru a rychlost jeho rotace [4; 36].

2.6.2.1 Vklidané napéti

Vliv vkladaného napéti na vysledek zvlaknovaciho procesu je dobie popsan. Obvykle byva
vkladano napéti o hodnoté 5-40 kV. Roztoky s nizkou vodivosti, vysokym povrchovym
napétim a/nebo vysokou viskozitou vyzaduji vySsi napéti a naopak [5]. Vkladanim vysSiho
napéti na polymerni roztok je potlacena tvorba koralkli a tvoii se zpravidla ten¢i vlakna.
Vysoké napéti totiz zpiisobuje vyssi repulzivni elektrostatické sily mezi Spickou kapilary
a kolektorem, coz vede k vétSimu natahovéani polymerniho proudu a tim k ten¢im vlaknim
amensim kordlkim [4; 39; 40]. Jestlize je vSak aplikované napéti pfili§ vysoké, je
pravdépodobnost tvorby koralki ve zvlaknéném produktu mnohem vyssi kvili nestabilité
Taylorova kuzele [5].

2.6.2.2 Vzdalenost mezi Spickou kapilary a kolektorem

Vzdélenost mezi Spickou kapildry a kolektorem byla zkoumana jako jeden z moZznych
zpisobll, jak kontrolovat praimér a morfologii vlaken. Nebylo vSak prokdzano, Ze by jeji vliv
byl vyznamny [4]. Bylo zjisténo, ze je vyZzadovana jakasi minimalni vzdalenost zajistujici
dostate¢ny Cas k vysuseni proudu polymerniho roztoku pied jeho dopadem na kolektor [36].
Jestlize je vzdalenost pfili§ kratkd, proud pfed dopadem na kolektor neztuhne, takze
nanovldkna splynou a na kolektoru se vytvoii polymerni film [5].
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Se zvySovanim vzdalenosti mezi Spickou kapilary a kolektorem klesa primeér vznikajicich
vldken [5]. Toto oddalovani vSak musi byt spojeno se zvySenim rychlosti davkovani
polymerniho roztoku a zvySenim vkladaného napéti [44]. Pti prilis velké nebo naopak malé
vzdalenosti mezi Spickou kapilary a kolektorem pak ale stoupa pravdépodobnost vzniku
koralkovych struktur [4; 44].

2.6.2.3 Rychlost davkovani

Rizeni rychlosti davkovani roztoku zavisi hlavné na tékavosti pouzitého rozpoustédla.
Jestlize je polymer rozpustény ve vysoce tékavém rozpoustédle, méla by byt pouzita vyssi
rychlost davkovani. Vysoka rychlost davkovani vSak musi byt doprovozena pifimétfené
vysokym vkladanym elektrickym napétim, aby bylo zajisténo elektricky indukované vytazeni
polymerniho roztoku ze Spic¢ky kapilary [5]. Nekteré studie ukazuji, ze zvySeni rychlosti
davkovani vede k tvorbé SirSiho proudu polymerniho roztoku a tim i k tvorbé silnéjSich
nanovlédken [4; 45]. Vysoka rychlost davkovani pak mutze vést k vytvaieni kordlkovych
struktur nebo ukladani nedostate¢né suchych vldken na kolektor [4; 45].

2.6.2.4 Tvar trysky

Vnitini pramér trysky je dalsim kliCovym parametrem ovliviiujicim tloustku vytvarenych
vldken. Pouzitim trysky s malym primérem obecné vznikaji ten¢i nanovlakna a naopak.
Jestlize vSak ma tryska pfili§ velky vnitini primér, tvoii se na jeji Spicce vice Taylorovych
kuzeld [5]. Krajni variantou zvySujicitho se po¢tu polymernich proudii je pak bezjehlovy
elektrospinning, pti kterém se z povrchu polymerniho roztoku vytahuje mnozstvi polymernich
proudt. Tato bezjehlova varianta by potencialné mohla byt pouzita k vyrob¢é nanovlaken
1 v primyslovém métitku [46].

Pro pfipravu riznych druhi nanovlaken mohou byt vldknici trysky rtizné upravovany [8;
47]. Elektrospinning s pouzitim jednokanalové trysky vytvafi uniformni nanovldkna
z polymerniho roztoku obsahujiciho bud’ jeden polymer, nebo polymerni smés [5]. V ptipadé
elektrostatického zvlaknovani s pouzitim koaxialni trysky vznikaji nanovlakna jadro-plast
nebo vicevrstva nanovldkna. Koaxidlni tryska je sloZzena ze dvou nebo vice soustfednych jehel
umisténych jedna v druhé. Dva polymerni roztoky putuji odd€len¢ jednotlivymi kanaly trysky
a fyzicky ptijdou do kontaktu az na Spicce trysky, kde za¢ina tvorba nanovlaken. Pfi vhodném
nastaveni rychlosti davkovani a velikosti vkladdané¢ho napéti pak mohou byt pfipravena
nanovldkna se strukturou jadro-plast’ [5; 47]. Koaxidlni tryskou lze ale vyrobit 1 dutd
nanovlédkna a vldkna s pokrytou vnitini sténou. Jestlize je koncentrace polymeru v roztoku
putujicim vnitini tryskou velmi nizka, vytvofi polymer po odpafeni rozpoustédla na vnitini
stén€ plasté nanovlaken pouze tenky film a jadra téchto vlaken zlstanou prazdna [5].

2.6.2.5 Tvar kolektoru

Kolektor (sbérna elektroda) slouzi jako vodivéa podlozka, na kterou se pfi elektrostatickém
zvlaknovani ukladaji nanovldkna. Zakladnim typem kolektoru je hlinikova folie. Kvili
obtiznému piendseni pfipravenych nanovlakennych vrstev a potiebé uspotfddanych vlaken
pro rizné aplikace je vSak tato hlinikova folie casto nahrazovéana jinymi typy kolektort [4]
tvofenymi napf. vodivym papirem, vodivou latkou, draténou siti [48], Spendlikem [49],
rotujici ty¢i nebo diskem [50] nebo kapalinou (koagula¢ni methanolovou lazni) [51]. Tvar
kolektoru pak urcuje orientaci a morfologii produktu vlaknéni, nebot’ ovliviiuje vlastnosti
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elektrického pole béhem elektrospinningu [45; 48]. Pouzitim statického rovinného kolektoru
jsou vytvareny nanovldkenné vrstvy s ndhodné orientovanymi vldkny. Uspofddana
nanovldkna pak mohou byt ziskana vhodnou modifikaci kolektoru, napt. pouzitim rotujiciho
bubnu jako kolektoru [52]. Stupen orientace nanovlaken pak koreluje s rychlosti otaceni
bubnu, aniz by jeho rychlost ovlivilovala primér vznikajicich nanovlaken [5].

2.6.3 Parametry okolniho prostredi

Parametry okolniho prostfedi nejsou bézné pocitané mezi parametry ovliviujici
elektrospinning, ptestoze pii zvlaknovani hraji dilezitou roli [5].

2.6.3.1 Teplota okoli

Teplota okoli ovlivituje rychlost vyparovani rozpoustédla a viskozitu polymerniho roztoku
nebo taveniny [36]. Pii vySSich teplotach se rozpoustédlo rychleji vypatuje a tvofi se silngjsi
nanovldkna a naopak [53]. Vliv teploty na viskozitu roztoku nebo taveniny je opacny —
s rostouci teplotou klesa viskozita polymerniho roztoku a vznikaji ten¢i nanovlakna [53].
Okolni teplota také tizce souvisi se vzdusnou vlhkosti, kterd je dalsim dilezitym parametrem
okolniho prosttedi [5].

2.6.3.2 VzdusSna vlhkost

Vliv vzdusné vlhkosti na elektrospinning zavisi na slozeni polymerniho roztoku. V ptipadé
hydrofobnich polymert rozpusténych v organickych rozpoustédlech se pti vyssich hodnotach
vzdusné vlhkosti vytvaii porézni nanovldkna [36]. Odpafovanim rozpoustédla se totiz
na povrchu polymerniho proudu tvofi tenky film suchého polymeru a vznikaji pory, které
umoziuji difuzi zachycenych molekul rozpoustédla a kompletni ztuhnuti nanovldkna [54].

V piipad¢ vodnych polymernich roztokd mize byt vzdusnou vlhkosti ovliviiovan primér
nanovldken a jejich mechanické vlastnosti [36]. Zmény v morfologii nanovldken zptisobené
zménami ve vzduSné vlhkosti mohou byt vysvétleny spojenim dvou efektii — rychlosti
vypatovani rozpoustédla (rychlosti tuhnuti) a tvorbou vldken s koralkovitou strukturou, které
se tvoii kapilarnim oddélovanim viskoelastické tekutiny. Pfi nizkych hodnotach vzdus$né
vlhkosti zplisobi rychlé vypatrovani rozpoustédla tuhnuti polymerniho roztoku hned po jeho
opusténi trysky. Polymerni proud je pak po kratsi dobu vystaveny napétim vyvolanému
dlouzeni a vznikaji siln€j$i nanovladkna. Kdyz je naopak vzdusna vlhkost vysoka, proces
tuhnuti je zpomalovan a tekutina v polymernim proudu ma vice Casu letét a byt natahovana
vlozenym elektrickym polem. Vysokd vzdu$na vlhkost je pak pfi¢inou tvorby tencich
nanovldken, dale castéjSiho vyskytu zvldknénych produktii s morfologii ,,koralki na niti*
a nakonec i tvorby polymerniho filmu jako nasledku ukladéni vlhkého produktu vlaknéni
a jeho splynuti na kolektoru [36].

2.7 Cil prace

V ptedchozich odstavcich byl popisovan vliv riznych parametrti (roztokovych, procesnich,
okolniho prostiedi) na pribéh elektrospinningu. Zasadni vliv zejména roztokovych parametrii
byl pozorovan také pii experimentech provadénych pied touto diplomovou praci, kdy bylo
zjisténo, Ze typ polyethylenoxidu zdsadnim zptsobem ovliviiuje pribéh vldkniciho procesu
smésného roztoku polyethylenoxidu s kyselinou hyaluronovou. V téchto experimentech se
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dva polyethylenoxidy z rtiznych zdroji s deklarovanymi stejnymi vlastnostmi zasadné lisily
z pohledu zpracovatelnosti. Cilem této diplomové prace je proto porovnat vlastnosti
polyethylenoxidli ve vztahu ke zvlakiovani kyseliny hyaluronové, najit mezi nimi rozdil
zapouziti dostupnych analytickych, termickych a spektralnich metod a definovat vliv
jednotlivych vlastnosti na chovani roztokl polymert v pribéhu zvlakiovani. V nésledujicich
odstavcich jsou ve strucnosti predstaveny metody pouzité pro charakterizaci vybranych
vzorktl polyethylenoxidi.

2.8 Pouzité metody

2.8.1 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je absorpcni spektralni metoda, jejimz principem je absorpce
infracerveného zafeni molekulami latek [55; 56]. Infraervend oblast elektromagnetického
zéteni se nachazi v intervalu vlnovych délek mezi 0,78 a 1000 um. V infracervené
spektroskopii se k charakterizaci zafeni bézné pouziva misto vlnové délky vinocet (pocet vin
v jednom centimetru). Pak je infradervena oblast definovana vinoéty 12 500 az 10 cm™'. Tuto
pomérné Sirokou oblast délime na blizkou (12 500-5 000 cm™), stfedni (5 000-500 cm™)
a vzdalenou (500-10 cm™) infradervenou oblast. Pro rutinni méfeni rotaéné-vibracnich
spekter se nejcastéji pouziva stfedni infracervend oblast. Znacné se vSak rozsitilo i vyuziti
blizké infraCervené oblasti [55; 56; 57].

Jestlize molekula absorbuje urcité kvantum infraerveného zatreni, dojde ke zméné jejiho
vibra¢niho a rotacniho energetického stavu. Proto jsou infraCervena absorpcni spektra
vibra¢né-rota¢ni. Zména vibra¢né-rotacniho stavu molekuly absorpci infracerveného zareni
vSak muze nastat pouze v piipadé, ze tim dojde ke zméné dipélového momentu molekuly [55;
56; 57].

Infracervené spektrum je grafickym znazornénim zdvislosti intenzity absorpce zareni
zkoumanym vzorkem na vlnové délce zarfeni, resp. jeho vinoctu. Toto spektrum je pasové.
Pasy ve spektru pak odpovidaji riznym typtim vibrac¢nich pfechodi [55; 56].

Infracervend spektrometrie miize byt pouzita ke kvalitativni i1 kvantitativni analyze.
Z vInocth absorp¢nich pasi ve spektru je mozno ziskat informace o struktufe zkoumané
molekuly a identifikovat organické i anorganické slouceniny. Intenzity absorp¢nich past
ve spektru se daji vyuZzit pro kvantitativni analytické aplikace [55; 56].

K meéfeni infracervenych spekter se pouzivaji infracervené spektrometry s Fourierovou
transformaci — FTIR spektrometry. Tyto pfistroje obsahuji interferometr, coz je zafizeni
umoziujici rekombinaci zatfeni [56].

Opticky materidl (material pro vyrobu kyvet, okének, aj.) pouzity v infracervenych
spektrometrech musi byt propustny pro infraervené zatfeni, ¢emuz vyhovuji nejlépe
halogenidy alkalickych kovi a kovl alkalickych zemin (napt. chlorid sodny, bromid draselny,
smésny bromid a jodid thalny nebo selenid zinecnaty) [55; 56; 57].

Také volba rozpoustédla, ve kterém budou analyzované vzorky rozpuStény, je velmi
dalezita. Rozpoustédly pouzivanymi v infraCervené spektroskopii nemohou byt polarni latky,
nebot’ maji nenulovy dipdlovy moment, ani nepolarni uhlovodiky, protoze uhlovodikové
skelety tvofi zaklad analyzovanych organickych sloucenin. Proto se jako rozpoustédla
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pouzivaji halogenované derivaty uhlovodikt (tetrachlormethan ¢i freony), sirouhlik, pfipadné
chloroform [56].

Metodou infraCervené spektrometrie mohou byt analyzovany vzorky ve vsSech
skupenstvich. Spektra kapalin mohou byt méfena ve filmu latky na desticce z opticky
propustného materialu nebo v kyvetach, které mohou byt rizné upravené [57].

Pro méfeni pevnych latek infracervenou spektroskopii se pouziva technika bromidovych
tablet nebo nujolové suspenze. Bromidové tablety se piipravuji z bromidu draselného (KBr).
K navézce KBr (obvykle 200-300 mg) se pfidd n¢kolik miligramt vzorku, smés se dobfe
promisi a za vysokého tlaku se zni vylisuje transparentni tabletka. Tuto tabletku lze
promé&fovat ve zvlaStnim drzaku, pfipadné proti referencni tabletce z ¢istého KBr. Nevyhodou
této metody je znacna hygroskopicnost bromidu draselného. Pii ptipravé tablety je proto
nutné postupovat tak, aby doslo k co nejmensi kontaminaci tablety vzduSnou vlhkosti
[56; 57].

Pfi pouziti transmisnich technik prochdzi paprsek zaifeni vzorkem umisténym nejcastéji
v kyveté a poté dopadd na detektor. Pro métfeni spekter povrchl riznych materialit vSak
mohou byt vyuzity i reflexni techniky, pfi kterych dochazi k odrazu zéatfeni od vzorku
umisténého ve specidlnich méficich néstavcich. Vzorek pak muze byt pevného nebo
kapalného skupenstvi. Odrazové techniky jsou stale oblibengjsi hlavné z diivodu jednoduché
ptipravy vzorku [56; 57].

2.8.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je analytickd metoda, kterd se pouziva stejn¢ jako infracervena
spektroskopie k popisu vibracné-rotaénich d&ji v molekule. Principem metody je méfeni
rozptyleného zatfeni, které vznika interakci zafeni s molekulami vzorku za soucasné zmény
jejich  vibracnich a rotanich stavii. Jako zdrojové (budici) =zafeni se pouziva
monochromatické zafeni nejcastéji z viditelné ¢i blizké infracervené oblasti [55; 56].

Pti srazkach s molekulami se pievazna Cast zareni rozptyli beze zmény vinové délky.
U malé ¢asti rozptyleného zareni vSak dojde k posunu vinové délky proti ptivodni vinové
délce zéfeni a to v pfipad¢, ze molekula po ozéfeni piejde na vyssi (virtualni) vibracni
energetickou hladinu a ihned klesne na vibra¢ni hladinu, kterd je ale vysSi nez zéakladni,
a pfi tom vyzaii energetické kvantum. Rozdil hodnot frekvenci mezi rozptylenym a budicim
zafenim se pak oznacuje jako Ramanliv posun a odpovida frekvenci piislusného pésu
v Ramanové spektru [55; 56; 57].

Pfi Ramanové spektroskopii se spektralné rozlozi zafeni rozptylené po prichodu
zkoumanou latkou na jednotlivé vinové délky (resp. vinoCty) a méii se jejich intenzita.
Ramanské spektrum je pak grafickym vyjadienim zévislosti naméfenych intenzit na hodnoté
Ramanova posunu. Obvykle se Ramanské spektra méfi ve vInoétové oblasti 4 00050 cm™!
(tedy rozsahu odpovidajicimu stiedni a vzdalené infraCervené oblasti) a odpovidaji
absorpcnim pasiim infracervenych spekter [55; 56].

U Ramanskych spektralnich pasi se k vyjadfovani velikosti pouzivaji tzv. relativni
intenzity, kdy mé pas s nejvétsi vyskou (plochou) intenzitu 100 % a pomérové k nému jsou
v procentech udavany intenzity past ostatnich [56].
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Podminkou aktivity vibrace (rotace) v Ramanové spektrometrii je nenulovd zména
polarizovatelnosti molekuly pfi vibraénim (rotacnim) ptechodu. Tato podminka se lisi
od podminky aktivity vibrace v infraCerveném spektru, kterou je nenulovd zména dip6lového
momentu pii rotaéné-vibratnim pfechodu. Polarizovatelnost je definovana jako polarizace
molekuly vyvolana elektrickym polem jednotkové intenzity, pfi niz dojde ke zméné
rovnovazné vzdalenosti mezi atomy. Molekula se snazi zaujmout nové rovnovazné
vzdalenosti atomil, coz se projevi zménami jejich rotacnich a vibracnich stavi [55; 57].

S odlisnosti vybérovych pravidel souvisi rozdilna aktivita vibraci v Ramanové a infracer-
veném spektru. V Ramanskych spektrech se nalézaji pasy vibraci, které jsou v infracervenych
spektrech bud’ velmi slabé anebo se v nich viibec nenachézeji [56; 57].

Pro méfeni Ramanovych spekter se pouzivaji dva =zakladni typy Ramanovych
spektrometr — disperzni spektrometry a tzv. FT-spektrometry pracujici na principu Fourie-
rovy transformace. Vybér vhodného typu spektrometru pak zélezi na pozadované aplikaci
[56].

Ramantiv rozptyl je velmi slaby. Aby bylo mozné dokonale zaznamenat zménu frekvence
rozptyleného zéfeni, je zapotfebi v Ramanové spektroskopii pouzivat jako budici zateni
vysoce monochromatické a velmi intenzivni zafeni. Tyto pozadavky dobte spliuji lasery [55;
56; 57].

Ramanova spektroskopie je vyuzivana ke stejnym tcelim jako spektroskopie infracervena.
Ob¢ tyto metody byvaji velmi Casto spojovany a oznaCovany souhrnnym nazvem vibracni
spektroskopie. Vyuzivaji se zejména k ziskavani informaci o chemickych vazbach
ve studované latce a tim i o jeji struktufe. Infracervend spektroskopie se pak pouziva spise
pro studium polarnich vazeb a nesymetrickych nebo malo symetrickych molekul a Ramanska
pro studium vazeb nepolarnich a symetrickych molekul [56].

2.8.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je jednou ze zékladnich metod termické analyzy.
Termickd analyza je obecné skupina experimentalnich metod, pfi nichz jsou analyzovany
zmény slozeni a vlastnosti studovaného systému pii tepelném zatizeni. TGA pak sleduje
zmény hmotnosti méteného systému v zavislosti na teploté [58; 59]. Vysledkem této analyzy
je gravimetrickd kiivka, tedy znazornéni hmotnosti jako funkce teploty nebo Casu, ze které lze
vyCist teploty hmotnostnich zmén. V praxi je pak na ose y vysledného grafu uvedena
hmotnost vzorku nebo procenta piivodni hmotnosti vzorku a na ose x teplota nebo cas.
Z gravimetrické kiivky pak lze odecist oblast termické stability systému, ubytek nebo nartst
hmotnosti a celkovy nebo dil¢i hmotnostni ubytek. TGA vSak nemusi slouzit jen
ke kvalitativnimu hodnoceni, ale i ke kvantitativnimu. Z tvaru gravimetrické¢ kiivky tedy
muzeme identifikovat d&j a zaroven odecist velikost zmén [58].

Z TGA je odvozena derivacni termogravimetrie (DTG), ktera je vypocitavana z jejich
experimentalnich dat jako prvni derivace. Jak je patrné na obrazku 5, jsou termogravimetrické
1 DTG-kiivky tvarové odlisné. Oblasti zmén se na DTG-ktivce projevuji jako piky. Diky nim
pak mohou byt ptfesnéji rozliSeny zacatky a konce jednotlivych déji v ramci termického
rozkladu [59].
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Obrazek 5: Porovnani DTG a TG krivek [58].

2.8.4 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) je dalsi metodou termické analyzy. Slouzi
k charakterizaci vzorku na zaklad¢ sledovani jeho enthalpie a tepelného toku pfi tepelném
zatizeni [58]. Jsou znamy dva typy DSC analyzéatord. Principem prvniho typu, DSC
s kompenzaci ptikonu, je udrzovani nulového teplotniho rozdilu mezi studovanym vzorkem
a referencni latkou, které jsou soucasné zahtivany pod stejnym teplotnim programem [58; 59].
Studovany a referencni vzorek jsou umistény samostatné ve dvou kalorimetrickych celach
anulovy teplotni rozdil je udrzovan bud dodanim energie do studovaného (pokud v ném
probiha endotermni déj) nebo do referencniho vzorku (pii exotermnim dé&ji). Dodana energie
je pak méfena jako potiebny elektricky pfikon a ten je zaznamenan do grafu jako funkce
teploty nebo Casu. Tento typ DSC zafizeni umozniuje velmi citlivé zaznamenat zmény teploty
a je vhodny ke sledovani izotermnich d&ju [58].

Druhym typem je DSC s tepelnym tokem, kdy je sledovan rozdil teplot mezi analyzovanym
a referenénim vzorkem [58]. V tomto pfipadé jsou oba vzorky umistény na samostatnych
teplotnich Cidlech v téze kalorimetrické cele a jsou spojené tepelnym mostem [58; 59]. Rozdil
teplot je pak zaznamenan jako tepelny tok od vzorku nebo do vzorku [58].

Obecné je vystupem DSC mnozstvi energie, které se musi dodat analyzovanému nebo
referenCnimu vzorku. Graficky je to zaznamenano ve form¢é DSC-kiivky znéazornujici
zavislost energie na teploté (pfip. na ¢ase). Experimentator pak mize zvolit, zda budou piky
exotermickych dé&ji sméfovat do kladnych hodnot nebo pod zakladni linii k hodnotam
zapornym [59].

DSC studuje tepelné vlastnosti latek a materidlti. Proto je vyuZzivana pii vyrobé skla,
keramiky, farmaceutik, plastl, polymert, potravin aj. Mezi nejcastéji studované déje pak patii
tani, krystalizace, teploty skelného ptechodu, oxidacni stability atd. [58].
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2.8.5 Meéreni pH

Koncentrace vodikovych iontl udava vlastnosti vodnych roztokii. Pro objektivni hodnoceni
kyselosti nebo zasaditosti kapaliny bylo zavedeno oznaceni vodikového exponentu pH jako
zéporného dekadického logaritmu koncentrace vodikovych iontii v analyzovaném roztoku.
Na 8kéale hodnot pH od 0 do 14 lezi v jejim stfedu neutrdlni roztoky s hodnotami pH =7
obsahujici stejny pocet vodikovych a hydroxylovych ionta. Kyselé roztoky pak maji hodnotu
pH mensi nez 7 a zasadité vétsi nez 7 (do 14) [60].

Koncentrace (ptesnéji aktivita) vodikovych iontil se zjistuje pomoci ptistroji vyuzivajicich
potenciometrické metody. Ve snimaci tohoto pfistroje jsou umistény elektrodové Clanky —
meéfici a srovnavaci elektroda. Potencidl méfici elektrody je zavisly na koncentraci
vodikovych iontli; potencial srovnavaci elektrody na nich zéavisly neni [60; 61]. Mezi
nejrozsitené]si elektrody pouzivané pro méteni pH patii sklenénd iontovée selektivni elektroda,
kterd je ptikladem membranové elektrody. Jeji potencial je zavisly na koncentraci vodikovych
ionta a tedy na hodnoté pH roztoku, do které¢ho je ponotena [61; 62].

Zavislost rovnovazného potencidlu na pH je linearni s teoretickou smérnici
— 0,059 V na jednotku pH. Odklon od linearity vSak Ize pozorovat v oblasti pH > 11, kde se
projevuje tzv. sodnd neboli alkalické chyba sklenéné elektrody, a také v oblasti pH < 1, kde je
tento odklon zptlisoben tzv. kyselou chybou elektrody [61; 62].

Stanoveni pH umoziuji upravené voltmetry, tzv. pH-metry. Pfed jejich pouzitim k méteni
pH neznamého vzorku je nutno je kalibrovat proméfenim dvou standardnich roztoki
o znamém pH, tzv. kalibra¢nich pufrd. Dvou kalibra¢nich pufra se pouziva proto, Ze smérnice
odezvy sklenéné elektrody na pH nebyva vzdy teoreticka, tj. — 0,059 V/pH, ale ¢asto mensi
anadto se scasem méni. Kalibraci druhym kalibraénim pufrem se tak nastavi aktudlni
smérnice této zavislosti [61].

Pro méfeni pH se bézné¢ pouzivaji kombinované sklenéné elektrody, které usnadiiuji
manipulaci s elektrodami, protoze ve své konstrukci zahrnuji soucasné mérnou i referentni
elektrodu. V nékterych specidlnich ptipadech, pfedevS§im v technické praxi se k méfeni pH
pouzivaji kovové elektrody, napt. antimonova nebo bizmutova pH elektroda. Jejich hlavni
prednosti oproti kiehké sklenéné elektrodé je mechanicka pevnost [61; 62].

2.8.6 Konduktometrie

Konduktometrie je elektrometricka metoda, pfi niZ se analyt stanovuje na zakladé méfeni
elektrické vodivosti. Elektrickd vodivost charakterizuje schopnost roztoku vést elektricky
proud. Konduktometrie je neselektivni elektroanalytickou metodou. Poskytuje informace
o totalnim obsahu latek v analyzovaném roztoku, protoze se na elektrické vodivosti podili
vSechny latky v roztoku a ptispévek jednotlivych slozek nelze rozlisit [61].

Vodivost roztoku G je definovana jako prevracena hodnota odporu R. Jeji jednotkou je
Siemens S. Vodivost je zavisla na geometrickych vlastnostech vodice (na plose elektrod S
a jejich vzdalenosti /). Proto byla zavedena mérné vodivost (konduktivita) x, kterd je rovna

vodivosti mefené v soustaveé o jednotkovém poméru vzdalenosti a plochy elektrod [55]

/
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Zakladni jednotka mérné vodivosti S-m™" je piili§ velka. V praxi proto byvaji pouzivany
jednotky mS-m™", popt. uS-m™" [55].

Vodivost roztokll je méfena pomoci vodivostni cely, kterd je ponofena v analyzovaném
roztoku. Obvykle se jednd o sklenénou nebo plastovou trubici se dvéma nebo Ctyimi
elektrodami [55]. Pi1 méfeni vodivosti se objevuji nezddouci polarizacni jevy, k nimz dochézi
pti prichodu proudu rozhranim mezi elektrodou a roztokem. Tyto jevy se méné projevuji
na elektrodach s velkym povrchem. Proto se povrch nejcastéji pouzivanych platinovych
elektrod zvétSuje pokrytim elektrolyticky vylouCenou platinovou c¢erni. Mimo to se
polariza¢ni jevy minimalizuji také pouzitim stfidavého proudu misto proudu stejnosmérného
[61].

Stanovenim latek ze zméfené vodivosti se zabyva tzv. piimd konduktometrie. Touto
metodou muzeme ze zjiSténé mérné vodivosti roztoku usuzovat na celkovy obsah iont
v roztoku. Mérnd vodivost pak roste s obsahem iontli a s rostouci koncentraci roztoku [55;
61]. Konduktometrii 1ze vyuzit také jako objektivni indikacni metodu v odmérné analyze, pak
jde o konduktometrii nepfimou, o tzv. konduktometrické titrace [61].

2.8.7 Viskozimetrie

Dynamicka viskozita je latkovou charakteristikou, kterd vyjadiuje miru vnitiniho odporu
tekutiny vic¢i toku, tedy relativnimu pohybu sousednich Ccastic tekutiny. V disledku
chaotického tepelného pohybu a mezimolekuldrnich pfitazlivych sil vznikd mezi dvéma
paralelnimi rovinami tekutiny, které jsou v relativnim pohybu, tecné (tangencialni) napéti [63;
64]. Za predpokladu laminarniho proudéni je podle Newtonova zakona toto tecné napéti ¢

umérné gradientu rychlosti dw/dx mezi vrstvami tekutiny, tedy
- @
dx

kde je konstantou imérnosti dynamicka viskozita 7. Ta ma v soustavé SI jednotku pascal
sekunda [Pa-s =kg-m™ -s‘l]. Dynamickd viskozita kapalin je zavisld na teploté (s rostouci
teplotou klesd). Vliv tlaku na viskozitu kapalin je vétSinou zanedbatelny [60; 63; 64].

Podil dynamické viskozity 7 a hustoty tekutiny p se nazyva kinematicka viskozita v :%
[m2 -s‘l]. Kinematickou viskozitu je vyhodné uzivat pii popisu d&t zavisejicich jak
na viskozité, tak na hustoté, napt. pii popisu hydrodynamiky kapalin [60; 63].

Viskozita je zavisla na druhu kapaliny. Tekutiny, které¢ se fidi Newtonovym zikonem,
se oznacuji jako newtonské a jsou to zpravidla nizkomolekularni latky (napt. voda), u nichz se
dynamicka viskozita neméni v zavislosti na teCném napéti. V tomto piipadé je tedy
dynamicka viskozita pti dané teplot¢€ a tlaku fyzikalni konstantou [63; 64].

Vedle newtonskych kapalin existuji i kapaliny, které se Newtonovym zdkonem nefidi.
Oznacuji se proto jako nenewtonské kapaliny a jsou to napi. roztoky a taveniny polymerq,
suspenze, rizné pasty, natéracské barvy apod. U téchto kapalin je dynamicka viskozita zavisla
na tecném napéti a rychlostnim spadu, a tudiz neni fyzikalni konstantou [63].

K meéfeni viskozity se pouzivaji viskozimetry, které¢ se 1iSi principem c¢innosti a druhem
meéfené tekutiny. Bézné se pouzivaji pratokové, padové a rotacni viskozimetry [60; 63].
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Principem prutokovych viskozimetrii je meétfeni rychlosti vytoku kapaliny z kolmé
(kapilarni) trubice kruhového priifezu vlastni hmotnosti. V praxi se méteni provadi relativné
na zakladé srovnani s referencni kapalinou o znamé viskozité. Pak se porovnavaji doby
vytoku zkoumané a referencni kapaliny. NejznaméjSimi typy viskozimetra jsou viskozimetry
Englertv, Ostwaldtiv, Kohliiv a Ubbelohdetiv [63].

Meéieni téliskovymi viskozimetry je zaloZeno na méteni rychlosti padu znamého téliska
(obvykle koule) ve zkoumané kapalin€. V laboratofi je nejcastéji pouzivanym viskozimetrem
tohoto typu viskozimetr Hoppleriv [63].

V ptipad¢ rotacnich viskozimetrl je vzorek analyzované kapaliny podrobovan smyku mezi
dvéma definovanymi plochami, z nichZz jedna vykondva otacivy pohyb a vyhodnocuje se
brzdny ucinek vzorku pii riiznych rychlostech otdCeni. Laboratorni viskozimetr je uspotadan
tak, Ze do valcovité nadoby otacejici se konstantni rychlosti a naplnéné analyzovanou
kapalinou je ponofen valec. Ten je unaSen rotujici kapalinou a méfi se stoc¢eni torzniho
vlédkna, na kterém je valec zavéSen. Provozni viskozimetry jsou uspotfadany opacné, kdy se
vnitini vélec ota¢i a nddoba je v klidu. Pak se méfi kroutici moment nutny k otaceni vnitiniho
véalce. Misto dvou souosych valci se zvlasté pro viskdéznéjsi kapaliny mulze pouzit také
uspotadani kuzel-deska [60; 63].

2.8.8 Tenziometrie

Povrchové napéti je velicina charakterizujici povrch kapalin. Je definovano jako te¢na sila
pusobici ve sméru povrchu na use¢ku jednotkové délky. Vyjadiuje se v N-m™'; Castéji se ale
pouziva tisickrat mensi jednotky mN -m™ [64; 65].

Povrchové napéti je zavislé na koncentraci roztokl. Experimentalni hodnoty povrchového
napéti roztokti proto byvaji uvadény v zavislosti na koncentraci ve formé tabulek, grafii nebo
analytickych rovnic. Povrchové napéti klesa s rostouci teplotou. Pii dosazeni kritické teploty
pak mizi rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi a tim klesne povrchové napéti na nulu.
Povrchové napéti je v malé mife ovliviiovano 1 tlakem, pfipadné elektrickym nébojem
fazového rozhrani a u velmi malych castic i jejich zakiivenim [64; 65].

Pro métfeni povrchového napéti u fazovych rozhrani kapalina-plyn je k dispozici fada
metod, které lze rozdélit z hlediska dosazeni stavu rovnovahy pii méfeni na statické,
semistatické a dynamické [66].

2.8.8.1 Statické metody méieni povrchového napéti

Statické metody jsou zaloZeny na sledovani ustaleného rovnovazného stavu. To umoziuje
ziskat skute¢né rovnovazné hodnoty povrchového napéti, coz je zvlast dilezité pii studiu
roztokil. Je-li dosazeno rovnovahy, jsou hodnoty povrchového napéti na cCase nezavislé
avidedlnim pfipad€ jsou nezavislé i na zplsobu meéfeni. Do této skupiny patii metoda
kapilarni elevace, sledovani tvaru kapek a bublin v gravitacnim poli, nebo metoda rotujici
kapky a Wilhelmyho metoda vyvazovani desticky [65; 66].

Posledné jmenovana Wilhelmyho metoda je zalozena na méfeni zmény hmotnosti desticky
zpusobené kapalinou vzlinajici po jejim povrchu. Tenka desticka se upevni na vahadlo vah
a umisti tak, aby se jeji dolni hrana praveé dotykala hladiny studované kapaliny. Desticka je
smacena studovanou kapalinou a na jejim povrchu se z obou stran tvoii menisky. Povrchové
napéti se pak ur¢i ze zmény hodnoty hmotnosti desticky dané dodatecnou silou, nutnou
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na opétné vyvazeni presnych vah. Desticky jsou vyrobeny z inertniho materidlu s vysokou
povrchovou energii, tedy nejcastéji z platiny nebo skla [65; 66].

2.8.8.2 Semistatické metody méieni povrchového napéti

Pii semistatickych metodach je povrchové napéti méfeno za podminek blizicich se
rovnovaznym, takze i ziskané hodnoty povrchového napéti, jsou velmi blizké hodnotam
rovnovaznym. Z nejbéznéji pouzivanych metod jsou to metoda nejvyssiho tlaku bubliny,
metoda odtrhdvani prstence a stalagmometrickd metoda [66].

DeNoiiyho metoda odtrhavani prstence je modifikaci Wilhelmyho metody vyvazovani
desticky. V tomto ptfipadé ma meéfici télisko tvar tenkého platinového prstence, pficemz je
meétena sila potfebna k odtrzeni prstence od hladiny métené kapaliny. Tento postup se Castéji
nez k absolutnimu méfeni pouZiva jako metoda srovnavaci. Casto se pracuje také tak, aby
nedoslo k odtrzeni prstence — pak je tato metoda staticka [64; 65; 66].

2.8.8.3 Dynamické metody méreni povrchového napéti

Dynamické metody se pouzivaji pro studium vyrazn€é nerovnovaznych stavi
ve vicefazovych soustavach, které 1épe odpovidaji realnym technologickym procestim. Tyto
metody se vSak spiSe nez k meéfeni povrchové energie ¢i povrchového napéti pouZzivaji
k ur€eni smaceni tuhého povrchu kapalinou za dynamickych podminek — dynamicky
kontaktni (smaceci) tihel. V praxi jsou nejpouzivanéjsi dynamicka provedeni goniometrickych
metod, metoda oscilujiciho paprsku a dynamicka Wilhelmyho metoda.

V dynamické upraveé klasické Wilhelmyho metody je desticka zavéSena na vahach a proti
ni se posouva stolek s nadobkou s métenou kapalinou. Kapalina stoupéd po povrchu desticky
ameéfi se vzestupny kontaktni uhel. Pfiobraceni déje se obrati i meniskus kapaliny
a kontaktni uhel se ustavi na hodnot¢ sestupného kontaktniho uhlu [66].

2.8.9 Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky rozptyl svétla (z anglického Dynamic light scattering — DLS), nazyvany také
jako fotonova korelacni spektroskopie nebo kvazielasticky rozptyl svétla, je v souasné dobé
Siroce pouzivand metoda vhodné pro stanoveni velikosti koloidnich ¢astic [66; 67]. Jedna se
o neinvazivni techniku, jejimz zékladem je méfeni fluktuace intenzity rozptyleného svétla
z laserového zdroje okolo jeji primérné hodnoty [67].

Malé cCastice disperzni faze se v kapaliné diky Brownovu pohybu pohybuji. Tim se méni
vzdalenost, kterou musi urazit jimi rozptylené svétlo k detektoru. Rozptylené vinéni pak mtze
byt interferenéné zesilovano nebo zeslabovano v zavislosti na vzdalenosti mezi Castici
a detektorem. Vysledkem jsou fluktuace intenzity rozptyleného zatfeni okolo primérné
hodnoty, a ¢im rychleji se Castice pohybuji, tim rychleji se intenzita rozptyleného svétla méni.
Z fluktuaci intenzity se pak ziska korelac¢ni funkce, kterd ptedstavuje vztah pro vypocet
relaxacniho Casu. Z hodnoty relaxacniho casu je dale vypocten difuzni koeficient
rozptylujicich ¢astic a z néj pak prostfednictvim Stokes-Einsteinovy rovnice hydrodynamicky
pramér ¢astic [66; 67].

Vysledky DLS jsou obvykle v pfiméfené¢ dobré shodé s vysledky -elektronového
mikroskopu. Urcité nesrovnalosti ve vysledcich mohou byt pfisouzeny bud’ rozdilu mezi
hydrodynamickym polomérem a skutecnym polomérem nebo zméndm ve velikosti Céstice
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vznikajicim pifi ptipravé vzorku pro elektronovy mikroskop (vysouSeni) ¢i zméndm
pochéazejicim od ozafovani elektrony. V ptipadé polydisperznich systéml se musi vzit

Metoda DLS je vhodné pro ptesné stanoveni velikosti nejlépe kulovitych Castic s rozméry
od né€kolika nanometri az do 1 az 2 um. Je absolutni, takZe neni nutno provadét kalibraci.
K analyze je tfeba jen velmi malé mnozstvi vzorku a méfici zafizeni je komercné dostupné
s automatizaci véetn¢ analyzy dat. Metodu DLS Ize vyuzit pro charakterizaci emulzi, micel,
liposom, latext i pigmentl. Zajimavé je také uplatnéni této metody v biologické a mikro-
biologické oblasti pracujici s bakteriemi, viry, proteiny a DNA [67].

2.8.10 Zeta potencial

Zeta potencial je kliCovym faktorem vyuzivanym ke sledovéni, pfipravé nebo destrukci
koloidnich disperzi a pfi vyrobnich procesech [68]. Pro velkou c¢ast systémil Castic
v kapalinach je prave zeta potencial veli¢ina, ktera uruje miru interakce ¢astic a tudiz 1 jejich
vlastnosti [69].

JestliZe je koloidni ¢astice nesouci povrchovy ndboj dispergovana v tekutin€, opacné nabité
ionty (protiionty) ze suspenze jsou k Castici pfitahovany za vzniku pevné piichycené vrstvy
okolo castice — Sternovy vrstvy. VétSina povrchového néaboje je neutralizovdna pevné
vazanymi protiionty Sternovy vrstvy. Zbyvajici naboj je pak vyvazen difuzni vrstvou
protiiontil, ktera mize byt zndzornéna jako nabitd atmosféra obklopujici Castici. Sternova
a difuzni vrstva dohromady tvoii elektrickou dvojvrstvu. Tloustka dvojvrstvy zavisi na typu
a koncentraci iontll v suspenzi a také na povrchu ¢astice [68].

Mezi povrchem castic a objemem kapaliny existuji dva druhy potencidlovych rozdilu.
Prvnim z nich je elektrochemicky potencial, jehoz hodnota je uréena celkovym
potencialovym rozdilem mezi povrchem castice a objemem kapaliny. Je odpovédny za jevy
spojené s vedenim elektrické¢ho proudu a za membranové potencialy. Druhym potencialem je
elektrokineticky potencial (C potencial, zeta potencial), jimz se rozumi potencidlovy rozdil
mezi objemem kapaliny a tenkou vrstvou protiionti poutanou k povrchu castice, tedy
na rozhrani mezi adsorpcni a difuzni ¢asti elektrické dvojvrstvy [66].

Zeta potencial je ovlivilovan mj. koncentraci a typem iontli v roztoku. Ptidavkem
elektrolytu do systému se difuzni vrstva stlacuje, stale vice protiionti se nachéazi v adsorpcni
vrstvé a hodnota zeta potencidlu se snizuje. Stav systému, pii kterém ma zeta potencidl
nulovou hodnotu, se pak oznacuje jako isoelektricky bod. Pti fedéni systému se difuzni vrstva
naopak rozsifuje a zeta potencial vzrista [66; 68].

Elektricky naboj dvojvrstvy charakterizuje a zaroven ovliviiuje stabilitu koloidnich systémi
[66]. Jestlize je absolutni hodnota zeta potencidlu vétsi nez piiblizné¢ 30 mV, Castice se
vzajemné silné odpuzuji a jejich systém je stabilni. Tento stav je velice zadany pro praktické
aplikace, kde se naptiklad nanocastice nanaseji na povrchy. Pro malé hodnoty zeta potencialu
se systém vyznacuje nestabilitou a ¢astice se shlukuji do agregatt rizné velikosti [69].

Pro ur€eni hodnoty elektrokinetického (zeta) potencialu mohou byt vyuzity Ctyfi typy
elektrokinetickych jevli — elektroforéza, elektroosmoéza, sedimentacni potencidl a potencial
proudéni. Nejcasteji se pak pouziva elektroforetickych méfeni, kdy je na koloidni suspenzi
vlozeno elektrické pole. V piipadé neutrilnich astic se nestane nic. Castice nesouci
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povrchové naboje se vSak zacnou pohybovat smérem k elektrod€. Rychlost jejich pohybu je
pak umérna velikosti vlozeného elektrického pole a zeta potencidlu castic [66; 68].

2.8.11 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci (skenovaci) elektronovy mikroskop (SEM) je aktivni zobrazovaci systém, ktery
se pouziva ke studiu povrchi vzorkl. Funkéné je velmi podobny svételnému mikroskopu.
Narozdil od n& vSak k zobrazovani predméti vyuzivd misto svételného paprsku svazek
elektrond urychlenych pomoci elektrického pole a misto sklenénych ¢ocek pouziva cocky
elektromagnetické (resp. rizné typy civek) [70].

Principem SEM je skenovani (rastrovani) svazku elektroni (typicky o energii 10 000 eV)
fadek po tadku po povrchu vzorku. Vysokoenergetické elektrony z povrchu vyrazeji
sekundarni elektrony, které jsou zaznamenavany detektorem umisténym nad vzorkem [70;
71]. Pohyb svazku elektront lze fidit pomoci pocitace, ¢imz lze zobrazit pouze vyfez,
odstranit Sum snizenim rastrovaci rychlosti, tisknout obraz atd. Podle rezimu zobrazeni se pak
sloZzenim obrazi jednotlivych boda predmétu vytvarii vysledny obraz [70].

Emisi sekundéarnich elektront je mozné ziskat mnohem podrobné&jsi informace o topografii
povrchu v porovnani s klasickou optickou mikroskopii. Pomoci SEM lze vzorek zvétsit
az 500 000krat a Ize dosadhnout rozliSeni viadu nm. RozliSovaci schopnost u svételné
mikroskopie je totiz limitovana vinovou délkou viditelného svétla, zatimco u elektronovych
mikroskopt je vinovad délka energetickych elektronti mnohdy mensi nez 10! m. Detekci
odrazenych primarnich elektrontl je také mozné ziskat informace o prvcich, kterymi je tvofen
povrch vzorku, nebot’ intenzita téchto primarnich elektront je funkci protonového Cisla prvki
ptitomnych ve vzorku [70; 71].

Podminkou pro zobrazeni vzorku elektronovym mikroskopem je dobrd vodivost jeho
povrchu, takze vodivé materialy lze pozorovat pfimo, ale méné vodivé materialy (naptiklad
biologické vzorky) musi byt upraveny. Vodivost takovych vzorkli pak miize byt zvysSena
pomoci vakuového napafovani nebo naprasovani ¢i chemickou fixaci nater¢ik pomoci
inertniho materialu [70; 71].
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EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemické latky

Nazev My [g/mol] | Vyrobce Znaceni
Kyselina hyaluronova 82 000 Contipro

Polyethylenoxid 400 000 Meisei, Chemical Works, Ltd. 400 Meisei
Polyethylenoxid 300 000 Scientific Polymer Products, Inc. 300 Sp?
Polyethylenoxid 400 000 Scientific Polymer Products, Inc. 400 Sp?
Bromid draselny 119 Acros

3.2 Pouzité pristroje

Analytické vahy — Excellence XS204; Mettler Toledo.

Vahy ptedvazky — KERN 572; Kern.

Magnetickd michacka s ohifevem — Hieidolph.

Magneticka michacka — MR Hei Mix S; Hieidolph.

Ttepacka — C2 Platform Shaker; New Brunswick Scientific.

Ttepacka orbitalni s platformou — PSU-201 Multi-functional Orbital Shaker; Biosan.

Dispergacni piistroj — Turrax® T25 digital; IKA Ultra.

Autoklav — Systec VX-75; Systec GmbH.

Rotacni reometr — AR G2; TA Instruments Inc.

pH metr — WTW 3110 s méfici elektrodou SenTix ® 81; WTW Wissenschaftlich-
Technische Werkstédtten GmbH.

Konduktometr — WTW inoLab Cond 7110 se standardni vodivostni métici celou Tetralon®
325; WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstiatten GmbH.

Ptistroj k urceni velikosti Castic v roztocich — Zetasizer Nano ZS Nanoseries; Malvern

Instruments.

Digitéalni tenziometr — Tensiometer Kriiss K9; Kriiss GmbH.

Ptistroj pro vyrobu nanovlaken — 4SPIN® C4S-LAB; Contipro Biotech.
Fotoaparat — Nikon Coolpix P7700; Nikon.

Rastrovaci elektronovy mikroskop — Zeiss.

Horkovzdus$ny sterilizator — Stericell® 111; BMT MMM Group.

FTIR spektrometr — Nicolet 6700 FT-IR; Thermo Scientific.

Ramantiv spektrometr — Contipro Biotech.

Termogravimetricky analyzator — Q 500; TA Instruments Inc.
Diferenc¢ni skenovaci kalorimetr — Q 2000; TA Instruments Inc.

HPLC chromatograf — Alliance 2695 Separations Module s UV/VIS detektorem; Waters.
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3.3 Priprava roztoki

3.3.1 Piiprava 8% roztoku polyethylenoxidu

Pro kazdy ze studovanych PEO bylo vytvotfeno 100 g jeho vodného roztoku o hmotnostni
koncentraci 8 %. VSechny tfi roztoky byly pfipraveny stejnym zptsobem, kdy bylo k navazce
8 g PEO pifilito 92 g destilované vody a poté byl vzorek umistén na tiepacku.

PEO se velmi $patné rozpoustél a ani po 47 hodinach michéani roztoky nebyly homogenni.
Proto byly ohfaty ve vodni lazni na 40 °C, michany magnetickou michackou a poté
homogenizatorem Ultra Turrax, ktery funguje podobné jako tyCovy mixér.

3.3.2 Piiprava 6% roztoku polyethylenoxidu

Dale byly pfipraveny 6 hm. % roztoky PEO v destilované vodé. Tyto roztoky byly
pfipraveny stejnym postupem, kdy byla do navazky 94 g destilované vody po ¢astech kvanti-
tativné pievedena navazka 6 g PEO a to za stalého michédni na magnetick¢é michacce.
Z magnetické michacky pak byly vzniklé smési preneseny na tfepacku, kde byly michany
2 dny.

3.3.3 Priprava 6% roztokii polyethylenoxidu a kyseliny hyaluronové v hmotnostnim
poméru 80/20

Stejnym zplsobem byl pro kazdy ze studovanych PEO vytvofen roztok kyseliny
hyaluronové (HA) a polyethylenoxidu o hmotnostni koncentraci 6 % a s hmotnostnim
pomérem HA/PEO 80/20. Na piipravu 100 g roztoku bylo tieba navazit 4,8 g HA, 1,2 g PEO
a 94 g destilované vody. Po 44 hodinach michani roztokii na tfepacce byly tyto roztoky
homogenni a tedy pfipravené k méfeni.

3.3.4 Priprava 6% roztoki kyseliny hyaluronové ve vodé

Bylo pfipraveno 50 g vodného roztoku HA o hmotnostni koncentraci 6 %. K navazce 47 g
destilované vody byla pfisypana navazka 3 g HA. Vznikld smés poté byla homogenizovana
michanim na tfepacce po dobu 5 hodin.

3.3.5 Priprava roztoku PEO pro sterilizaci

Byly pfipraveny vodné roztoky PEO s hmotnostni koncentraci 1,26 %. Také tyto tii roztoky
byly pfipraveny stejnym zpusobem, kdy bylo k navazce 94 g destilované vody ptisypano
1,2 g PEO. Vzniklé smési pak byly homogenizovany michanim na tfepacce.

1,26% roztoky PEO a pfiblizn€ polovina objemu kazdého z ptipravenych 6% roztoktit PEO
byly sterilizovany horkou parou pomoci autoklavu Systec VX-75 od spolecnosti Systec
GmbH (Linden, Germany). Pro sterilizaci byl pouZzit program uréeny pro kapalné roztoky,
ktery trval 20 minut a pracoval pii teploté 121 °C.
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3.4 Analytické metody

3.4.1 Stanoveni viskozity

Stanoveni viskozity roztokii bylo provedeno pomoci rota¢niho reometru AR G2
od spolec¢nosti TA Instruments Inc. (New Castle, DE, USA) s 60mm hlavici. V programu
Rheology Advantage byla nastavena teplota méfeni 25 °C a rozsah otacek od 0,01 do 5 000.
Kazdy vzorek byl proméfen tiikrat, popt. Ctyfikrat, jestlize se vysledky naméfené pro tentyz
vzorek vzajemné vyrazné liSily. Ke kazdému méteni (opakovani) byl odebran vzdy piiblizné
I ml vzorku. Namétené hodnoty byly exportovany do programu MS Excel, kde byly
vyneseny do grafli znazoriujicich zévislost viskozity na ¢ase a zavislost viskozity na smykové
rychlosti a kde znich byly vypocteny primérné hodnoty viskozit pro kazdy z métenych
vzorkll. V grafu zavislosti viskozity na Case byla nalezena linearni oblast a v ni vybrano
10 hodnot viskozity. Z téchto 10 hodnot pak byl vypocten primér a vyslednd hodnota
viskozity pak byla stanovena jako pramér z primeéru kazdého opakovani.

3.4.2 Stanoveni pH

Pro méfeni pH roztoki vzorkd byl pouzit pH metr pH 3110 od spole¢nosti WTW
(Wielheim, Germany). Mc¢fici elektroda byla typu SenTix® 81 obsahujici 3mol/l KCl
a sklenénou membranu. Tato elektroda byla ponofena do kadinky se vzorkem a po ustaleni
hodnoty pH na displeji byla odectena tato hodnota pH spolu s teplotou vzorku. Ve snaze
minimalizovat chybu stanoveni byly hodnoty pH a teploty odecitany vzdy po 5 minutdch.
Kazdy vzorek byl zméfen nejméné trikrat, v pripad¢ kolisani hodnot az pétkrat.

3.4.3 Stanoveni vodivosti

Vodivost byla stanovovana pomoci laboratorniho konduktometru WTW inoLab Cond 7110
od firmy WTW (Wielheim, Germany). Tento konduktometr obsahuje standardni vodivostni
mefici celu Tetralon® 325 se ¢tyimi elektrodami, dvéma vnitinimi napétovymi a dvéma
proudovymi. M¢fici elektroda vzdy byla zcela ponofena do kadinky se vzorkem a po ustaleni
hodnoty byla z displeje pfistroje odectena hodnota vodivosti a teploty daného vzorku. Méteni
kazdého ze vzorkil bylo opakovano nejméné trikrat.

3.4.4 Stanoveni povrchového napéti

Povrchové napéti pfipravenych roztoki bylo méfeno dynamickou Wilhelmyho metodou
na zafizeni Tensiometer Kriiss K9 od spolec¢nosti Kriiss GmbH (Hamburk, Germany). Méfici
desticka byla zavéSena na hacek tenziometru a pomoci posuvného stolku k ni byla ptiblizena
hladina méteného roztoku tak, aby se spodni hrana méfici desticky pravé dotkla hladiny
roztoku. Meéfici desticka pak byla asi do poloviny omocena v roztoku a hned vracena
do piivodni polohy, kdy se jeji spodni hrana pravé dotykala hladiny roztoku. Hodnota
povrchového napéti pak byla z displeje ptistroje odectena po 15 minutach. Kazdy vzorek byl
promé&ien tfikrat. Mezi jednotlivymi méfenimi byla méfici desticka vzdy omyta destilovanou
vodou, izopropylalkoholem, znovu destilovanou vodou a poté opalena nad kahanem.
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3.4.5 Elektrostatické vlaknéni

Ptipravené 6 hm. % roztoky PEO a 6 hm. % roztoky HA/PEO byly zvlaknény pomoci
piistroje 4SPIN® C4S-LAB vyrobeného spolecnosti Contipro a.s. Jako zvlaknovaci elektroda
byla pouzita kapilarni jehla (oznaceni E1) ajako sbérnd elektroda byl pouzit staticky
kontinuélni kolektor (oznaceni C1) potazeny pecicim papirem. Pecici papir byl predem
zvazen na analytickych vahach, aby pozdé¢ji bylo mozno stanovit vyrobnost a produktivitu
vldknéni. Obrazek 6 je fotografii emitoru a kolektoru v prubéhu zvlakiovani. Vzdalenost
mezi elektrodami byla nastavena na 20 cm a napéti mezi nimi bylo udrzovano v rozmezi 45—
50 kV. Hodnota napéti vkladaného mezi elektrody i1 rychlost davkovani polymerniho roztoku
byly béhem zvldkiovani pozménovany tak, aby bylo dosazeno co nejvyssi produktivity
vldknéni. VSechny parametry zvlaknovéani byly zapisovany do piislusnych zvldknovacich
protokolt. Ukéazkou jednoho ztéchto protokold je tabulka 1. Elektrostatické zvldknovani
polymerniho roztoku bylo ukonceno vzdy po 30 minutach.

Tabulka 1: Zvlaknovaci protokol polymerni smési HA/PEQ.

Datum zvlakiiovani 16. 06. 2016

Elektrostatické zvlakinovani na 4SPINU

Teplota [°C] 25

Vlhkost [%RH] 22

Zvlaknovaci elektroda (emitor) El

Sbérnd elektroda (kolektor) Cl

Vzdalenost elektrod [cm] 20

Napéti [kV] 50

Davkovani [pl/min] 110

Proudéni vzduchu [1/min] 80

Elektricky proud [pA] 30

Podkladova vrstva pecici papir

Kontinualné/staticky staticky

Pocet vrstev 1

Staii roztoku 3 dny

Zakazka/protokol 708-2

Cas zvlakiovani [min] 30

Elektronovy mikroskop ano

Oznaceni vzorku NJ 20160616 01

Hodnoceni: proud kolisal v rozmezi 2448 nA
vlédknéni probihalo bez problémi
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Obrdazek 6: Fotografie emitoru a kolektoru 4SPINu pri zvldknovani polymerniho roztoku HA/PEO.

3.4.6 Stanoveni vyrobnosti

Z kolektoru byl sejmut pecici papir s vyrobenou nanovldkennou vrstvou a zvaZen
na analytickych vahach kvili stanoveni produktivity vlaknéni. Ze zjisténé hmotnosti vyrobené
vrstvy pak byla vypoctena vyrobnost jako hmotnost vyrobené vrstvy podélend dobou
zvlakniovani v minutach, dale plo$na hmotnost jako hmotnost vyrobené vrstvy podélena
plochou kolektoru ve ¢tvere¢nich metrech a konecné produktivita zvlakiovani jako vyrobnost
podélend plochou kolektoru ve ¢tverecnich metrech.

3.4.7 SEM a obrazova analyza

Z kazdé z vyrobenych vrstev byl odebran vzorek pro analyzu rastrovacim elektronovym
mikroskopem znacky Zeiss. Tento mikroskop pracoval s rozliSenim 0,9 nm a urychlovacim
napé&tim 0,1-30 kV, v komote dosahoval tlaku 5 - 10 Pa a v tubusu tlaku 1 - 107 Pa. Vzorky
pak byly zvétSeny 500-10 000krat. Obrazek 7 je snimkem z elektronového mikroskopu
zvlaknéného smésného polymerniho roztoku HA o molarni hmotnosti 82 000 g/mol
(Contipro) a PEO o M,, 400 000 g/mol (Meisei). Na snimcich z rastrovaciho elektronového
mikroskopu pak byly odecteny primérné tloustky vyrobenych vldken. K tomuto odecitani byl
vyuzit pocitaCovy program NIS-Elements, pracujici pod operacnim systémem Windows.
Primérné tloustka vldken byla vypocétena vzdy z minimalné padesati rucné oznacenych
tloustek vyrobenych vldken. Namétena data byla exportovana do programu MS Excel. Celé
méfeni probihalo v off-line reZimu a vzdy zacinalo kalibraci samotného programu na skute¢né
délkové rozméry.
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Obrazek 7: Fotografie zvlaknéného vzorku z elektronového mikroskopu.

3.4.8 HPLC

Stanoveni molarni hmotnosti vzorkih PEO bylo provedeno v externi laboratofi firmy
Contipro pod vedenim Martiny Hermanové. Analyza SEC-MALS byla provedena
na sterilnich 1 nesterilnich 6 hm. % roztocich PEO pouzitim pfistroje Alliance 2695
Separations Module s UV/VIS detektorem od spolecnosti Waters Corporation (Milford, MA,
USA).

3.4.9 Méreni KBr tablet FTIR

Ze studovanych PEO byla sejmuta infracervend spektra technikou FTIR s pouzitim KBr
tablet. Toto méfeni probihalo na pfistroji Nicolet 6700 FT-IR dodaném firmou Thermo Fisher
Scientific Inc. (Waltham, MA, USA). Z PEO ve formé prasku bylo odebrano vzdy asi 5 mg.
K navézce pak bylo ptidano cca 200 mg bezvodého KBr (ur¢ené¢ho pro FTIR analyzu). Sypka
smés byla rozetiena v achatové misce a vylisovana v lisu pro pfipravu tablet. Vyrobené
tablety byly postupné vkladany do FTIR spektrometru. Ten byl nastaven na sniméni
100 skend, rozliseni 2 cm™' a méfeni v absorbanci. Jako pozadi bylo pouZito spektrum
sejmuté z tablety obsahujici pouze KBr. Po kazdém pouziti byly lisovaci nastavec i achatova
miska oéistény isopropylalkoholem a vysuseny pomoci IC lampy.

3.4.10 Ramanova spektroskopie

Byly ptipraveny tablety z PEO bez ptidavku jakékoli latky ¢i fedéni postupem popsanym
v predeslé kapitole. Ramanova spektra byla sniména pomoci ptistroje vyrobeného spolecnosti
Contipro a.s. Tento pfistroj disponuje multi-channel CCD detektorem (Proscan HS101-H;

Hamamatsu CCD S9974-1008), He-Ne laserem (Thorlabs HRR170) o vinové délce 632,8 nm
a vykonem 13 mW. Spektra byla sniména pro oblast 400—1700 cm™'.
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3.4.11 DSC

Stanoveni krystalinity a bodu tani bylo provedeno metodou DSC na pfistroji Q 2000
od spolecnosti TA Instruments Inc. (New Castle, DE, USA). Do hlinikového méficiho
kelimku byly navazeny vzdy asi 3 mg vzorku PEO v praskové formé¢. Poté byl kelimek
hermeticky uzavien pomoci specidlniho ru¢niho lisu a uzavieny kelimek byl zvéazen.
Pro dosazeni presnéjSich vysledkt byl kazdy ze studovanych vzorkti PEO navazen do dvou
kelimka. Kelimky se vzorky byly spolu s referenénim prazdnym kelimkem umistény
do méfici cely pfistroje a temperovany na teplotu 30 °C. Ve specidlnim pocitaCovém
programu pak byla nastavena metoda méteni, kterd zahrnuje ohiati vzorkt na 90 °C rychlosti
10 °C/min, po 5 minutach ochlazeni na — 80 °C opét rychlosti 10 °C/min a po 1 minuté
opétovné ohtati stejnou rychlosti na 90 °C. Touto metodou byly proméfeny i zmrazené
a nasledné lyofilizované 6 hm. % roztoky PEO.

3.4.12 Analyza TGA

Meéfici panvicky byly umistény na vybrané pozice do pfistroje Q 500 od spolecnosti TA
Instruments Inc. (New Castle, DE, USA) a vytarovany. Naésledn¢ bylo na kazdou
z vytarovanych panvicek navdzeno 5-10mg vzorku PEO v praSkové formé. Kazdy
ze zkoumanych PEO byl navdzen a analyzovan dvakrat. V pocitaovém programu byla
nastavena metoda méteni, pfi které byly vzorky ohtaté na 910 °C rychlosti 10 °C/min, poté
byla teplota 910 °C udrzovdna 30 min a po uplynuti této doby byly vzorky ochlazeny
na 650 °C. Pfti teploté mensi nez 600 °C byla pouzita dusikova atmosféra; pii teplote¢ 600 °C
pak byl dusik vyménény za vzduch.

Studované vzorky PEO v praskové formé byly proméfeny jesté dal§i metodou, kdy byly
navazené vzorky PEO temperovany 24 hodin pii laboratorni teploté. Poté byly v dusikové
atmosféfe zahtivany na teplotu 121 °C rychlosti 10 °C/min a teploté¢ 121 °C byly vystaveny
po dobu 300 minut.

3.4.13 Stanoveni suSiny a popela

Susina vybranych vzorki PEO byla stanovovana dvéma odlisSnymi metodami. Pfi prvni byl
z kazdého ze zkoumanych PEO (v praSkové formé i v jeho 6% roztoku) odebran pfiblizné 1 g
a ten byl suseny horkym vzduchem pii 60 °C po dobu 16 hodin. SuSina pak byla vypoctena
jako podil hmotnosti suchého a ptivodniho vzorku. Tato metoda vSak neni validovana a slouzi
k orientaCnimu zjiStovani suSiny. Pro pfesné stanoveni suSiny a stim spojené stanoveni
popela byly vzorky PEO odevzdidny do Kontrolni analytické laboratofe firmy Contipro.
Pro stanoveni byla zvolena metoda, ktera se bézn¢ pouziva pro vzorky kyseliny hyaluronové
v praskové formé, kdy je vzorek susen pfi teploté 105 °C po dobu 6 hodin.

3.4.14 Stanoveni velikosti ¢astic

Stanoveni velikosti ¢astic bylo provedeno metodou dynamického rozptylu svétla (DLS)
na pristroji Zetasizer Nano ZS Nanoseries, jejimz vyrobcem je spolecnost Malvern
Instruments. Pro méteni byly pouzity akryladtové kyvety (10 x 10 x 45 mm), do kterych byl
pipetovan vzdy 1 ml roztoku vzorku. Analyzovany byly pouze 0,5 hm. % vodné roztoky PEO,
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které vznikly nafedénim 6 hm. % roztokii PEO. V pocitacovém programu byla nastavena
temperace vzorku po dobu 2 minut na teplotu 25 °C a opakovani méfeni kazdého ze vzorka
petkrat a to za pouziti cerveného laseru pod tthlem 173 °. Roztoky s 0,5 hm. % koncentraci
PEO vsak mély velmi vysokou polydisperzitu, proto byly nafedény nejprve pétkrat a nasledné
desetkrat na kone¢nou koncentraci PEO ve vodé 0,05 hm. %.

3.4.15 Stanoveni zeta potencidlu

Zeta potencidl byl méfen opét na piistroji Zetasizer Nano ZS Nanoseries. Specialni
kapilarni kyveta byla naplnéna 0,1 hm. %, resp. 0,5 hm. % roztokem PEO a umisténa
do méfici cely pfistroje. Kazdy zanalyzovanych vzorkt PEO byl 1 minutu temperovan
na 25 °C a poté pétkrat proméien.
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VYSLEDKY A DISKUZE

Je obecné znamo, ze vlastnosti polymeru ovliviiuji jeho chovani v elektrostatickém poli
a potazmo chovani ve smési. Toto bylo potvrzeno v pribéhu experimenti pred diplomovou
praci, kdy bylo zjisténo, Ze polyethylenoxid zasadnim zpisobem ovliviiuje pribéeh vlakniciho
procesu smésného roztoku polyethylenoxidu s kyselinou hyaluronovou. Dva polyethylen-
oxidy z riznych zdrojii s deklarovanymi stejnymi vlastnostmi se zasadné liSily z pohledu
zpracovatelnosti. Cilem této diplomové prace bylo porovnat vlastnosti polyethylenoxidi
ve vztahu ke zvlaknovani kyseliny hyaluronové, najit mezi nimi rozdil za pouziti dostupnych
analytickych, termickych a spektralnich metod a definovat vliv jednotlivych vlastnosti
na chovani roztoki polymert v prabéhu zvlaknovani. Zaroven byl studovan vliv parni
sterilizace na zékladni roztokové vlastnosti i na samotny zvldknovaci proces. Vysledky této
prace jsou klicové pro piipadné poloprovozni testovani a vyrobu, kdy je nutnosti védét, co se
stane pfi pouziti které suroviny.

4.1 Vybér polyethylenoxidu

Jak jiz bylo naznaceno, dva polyethylenoxidy, které deklarovaly stejnou zakladni vlastnost
(molarni hmotnost 400 kg/mol), se v prib¢hu zvlaknovani jejich vodného roztoku chovaly
odlis$n¢€. Proto byly zahrnuty do této studie. Pro porovnani pak byl pfidan od jednoho z jejich
vyrobct dalsi polyethylenoxid s jinou deklarovanou molarni hmotnosti.

Polyethylenoxidy o molarni hmotnosti 400 kg/mol od dvou vyrobcii Meisei a od Sp? by se
nem¢ély lisit. Jednd se o stejnou latku, kterd ma jen odliSnou kvalitu ve smyslu moZznosti
pouziti udavanou vyrobcem. Vyrobce Meisei deklaruje kosmetickou kvalitu svého produktu
a produkt spolecnosti Sp? je uréen pro laboratorni pouziti. Tyto dva stupné kvality se
vzajemné 1i$i obsahem necistot a jejich povahou, pficemz oba tyto parametry (hodnota obsahu
necistot a povaha necistot) jsou zndmé. Avsak piestoze si jsou tyto dva PEO velmi podobné,
byly pii pfedchozich experimentech zaznamenany rozliSné produktivity zvlaknovani jejich
roztoku.

Soucasti této studie bylo také porovnavani vysledkli méteni polyethylenoxidii od stejného
vyrobce, ale srozdilnymi molarnimi hmotnostmi (300 kg/mol a 400 kg/mol). Molarni
hmotnost polymeru muiiZze napf. ovlivilovat viskozitu polymernich roztokd a tim i jejich
schopnost vlaknéni [4; 37].

Pro méteni diplomové prace tedy byly vybrany tyto tii polyethylenoxidy (PEO):

- PEO o molarni hmotnosti 400 kg/mol od spole¢nosti Meisei, Chemical Works, Ltd., ktera
jej dodava v kosmetické kvalité; v praci je oznacen jako 400 Meisei;

- PEO o molarni hmotnosti 400 kg/mol od vyrobce Sp? Scientific Polymer Products, Inc.,
ktery jej dodava v laboratorni kvalité (tedy niz$i nez kosmetické); v praci je oznacen jako
400 Sp%;

- PEO o molarni hmotnosti 300 kg/mol také od Sp* Scientific Polymer Products, Inc.
a v laboratorni kvalité; v praci je oznacen jako 300 Sp°.
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4.2 Roztoky o koncentraci 8 hm. %

Ve vSech predchozich experimentech byla pouzita stejna kyselina hyaluronova. Proto se da
predpokladat, Ze rozdil ve wvysledcich zvlakiiovani byl zplsoben riznymi druhy
polyethylenoxidu.

Proto byly nejprve piipraveny roztoky PEO o hmotnostni koncentraci 8 %. Tato
koncentrace byla zvolena na zakladé¢ literatury [30]. V citované studii byly elektrostaticky
zvlaknovany mj. vodné roztoky PEO (M 300 kg/mol) o hmotnostnich koncentracich
v rozmezi 3—10 % a nejlepSich vysledkl bylo dosazeno pro roztoky o koncentraci 7 a 8 hm. %
[30]. Pii ptipravé roztoki se vSak ukéazalo, Ze je zvolend 8 hm. % koncentrace pfili§ vysoka,
nebot’ vzniklé suspenze PEO v destilované vod¢ byly velmi viskézni (viz tabulka 2)
anavazky PEO se v navazkach vody rozpousStély neumémé dlouho. Ani po 47 hodinach
michani na tfepacce nebyly pfipravované roztoky homogenni. Pro rychlejsi rozpusténi
zbylych casteCek pevného podilu proto byly tyto roztoky po dobu jedné hodiny ohiivany
ve vodni lazni na 40 °C za stalého michani magnetickou michackou. Ani ohfati vSak
nepomohlo a roztoky byly dale michdny homogenizatorem Ultra Turrax. Béhem deseti minut
tohoto michani se vSak roztoky ohtaly na teplotu asi 50 °C. Kdyz pak byly tyto 8% roztoky
PEO homogenni, bylo u nich proméfeno nékolik parametri (viskozita, povrchové napéti,
vodivost a pH). Vysledky téchto méfeni jsou uvedeny v tabulce 2. Do vyzkumu vSak nebyly
zahrnuty, nebot’ mohly byt pozménény ,,turraxovanim‘. Homogenizaci Ultra Turraxem mohlo
dojit napt. ke zméndm ve struktute PEO vlivem zvySené teploty, pfipadné k rozbiti né¢kterych
chemickych vazeb v polymernich fetézcich nebo vzniku vzduchovych kapsli v roztocich a tim
ke snizeni viskozity roztokt a tedy i snizeni schopnosti vlaknéni.

Tabulka 2: Hodnoty vodivosti, pH, povrchového napéti a viskozity namerené u 8 hm. %
roztoku PEO.

Pousity PEO Vodivoit H povrchové l_lla éti Viskozita
[p,S -cm ] p [mN ‘m [Pa . s]
400 Meisei 38,5 6,55 63,3 10,049
400 Sp? 83,8 8,23 58,9 15,536
300 Sp? 90,9 8,17 60,3 2,678

39



wad vzorke: M- JoTG 06 130X

DeV_0IR il phpravy: 3

Sl veork: N 2096 0g f-008 0
1. Pripravy: 13

Obrdazek 8: Fotografie pripravenych 8 hm. % roztokii PEQ. Zleva: 400 Meisei; 300 Sp?; 400 Sp’.

Obrazek 8 je fotografii 8 hm. % roztokli vzorki PEO. Tyto roztoky nemohly byt
elektrostaticky zvlaknény, nebot’ to nedovolovala jejich vysokd viskozita. Ptrestoze roztok
obsahujici 300 Sp? odpovidal literatufe [30], nepovedlo se jej zvldknit. Dalsi dva roztoky
polyethylenoxidli o molarni hmotnosti 400 kg/mol pak mély hodnotu viskozity mnohem
vy$§i, nez roztok 300 Sp?, a proto viibec nebyly vldknény.

I tak ale bylo mozné pozorovat rozdily v chovani mezi PEO v riznych kvalitach. Roztok
obsahujici 400 Meisei byl prihlednéjsi a spisSe Sedivy a zda se, Ze se tato surovina snaze a lépe
rozpoustéla. Roztoky sobsahem PEO od Sp? byly naZloutlé, zakalené a nepriihledné
az mlécné a vytvarely silny koloidni systém.

4.3 Roztoky o koncentraci 6 hm. % a jejich parametry

Byly pfipraveny nové roztoky PEO ve vodé, tentokrat se 6 hm. % koncentraci. Tyto
roztoky byly pomérn€ snazSi na pfipravu, nebot’ se navadzky PEO rychleji rozpoustély,
a zaroven 1vhodnéjsi pro porovnavani se 6 hm. % roztoky HA/PEO, které se standardné
pouzivaji v laboratoii Nanovldken firmy Contipro. Pravé u téchto smésnych roztoktt HA/PEO
o hmotnostni koncentraci 6 % a poméru HA/PEO 80/20 byly pfi ptfedchozich experimentech
pozorovany rozdily v chovéani pii pouziti riznych druhtit PEO. Zaroven byly tyto smésné
roztoky do vyzkumu zahrnuty za ucelem zjisténi vlivu pfitomnosti HA na studované
parametry.

Pro kazdy ze tfi studovanych praskovych PEO byl pfipraven jeho vodny roztok
o koncentraci 6 hm. %. U téchto roztokl pak byly prométeny 4 zakladni roztokové parametry
(stejné jako v pfedchozim piipadé 8 hm. % roztoki). Primérné hodnoty vodivosti, pH,
povrchového napéti a viskozity jsou uvedeny v tabulce 3.
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Tabulka 3: Hodnoty vodivosti, pH, povrchového napéti a viskozity namérené u 6 hm. %

roztokii PEO.
Pousity PEO Vodivoit H povrchové 1}13 éti Viskozita
[uS -cm ] p [mN ‘m [Pa . s]
400 Meisei 274 6,51 61,3 3,917
400 Sp? 86,5 8,34 61,0 7,863
300 Sp? 105,3 8,20 60,7 0,989

Z hodnot uvedenych v této tabulce je patrny vliv deklarované molarni hmotnosti
rozpusténych PEO, kdy roztok obsahujici 300 Sp> md prokazatelnd vy$$i vodivost
nez 400 Sp®. Tato skute¢nost byla oekdvana a je standardnim projevem sniZovani molarni
hmotnosti polymerti. Mimo to byl pozorovan rozdil ve vodivostech roztoka obsahujicich PEO
o stejné molarni hmotnosti ale od riiznych vyrobcti. Roztok obsahujici 400 Sp?> ma vyssi
vodivost nez ten se 400 Meisei. PEO dodané spole¢nosti Sp? maji laboratorni kvalitu, ktera by
mela byt nizsi nez kvalita 400 Meisei, kterd je deklarovanéd jako kosmeticka. Nizsi kvalita
znamena niz8§i procentudlni obsah PEO ve vzorku a tedy vyssi obsah necistot. Podle
Certifikatd analyzy obsahuje vzorek 400 Meisei >99 % PEO, zatimco vzorek 400 Sp?
obsahuje >95 % PEO. Jako necistoty jsou v Certifikdtu analyzy uvedeny hydroxid hlinity,
amorfni oxid kifemicity a vapenaté soli. A praveé tyto necistoty jsou pravdépodobné piic¢inou
vyssi vodivosti.

Povrchové napéti se u vSech tii roztokli ménilo jen nepatrné a neni u néj patrny vliv molérni
hmotnosti. Naméfené hodnoty pH roztokii se u 300 a 400 Sp? lisily jen minimalné.
Dramaticky pokles byl ale pozorovan u 400 Meisei, coz by pozd¢ji mohlo mit za nasledek
snizeni pH finalniho produktu po rozpusténi pfi aplikaci. Vyssi hodnoty pH u PEO dodanych
Sp? mohou byt zptisobeny vy$§im obsahem mirné alkalickych negistot, jak bylo zminéno
vyse.

Nyni budou porovnany hodnoty zkoumanych parametriit naméfené pro 8 hm. % (tabulka 2)
a 6 hm. % (tabulka 3) roztoky. Z téchto tabulek je patrné, Ze se se zménou koncentrace PEO
v roztoku nijak vyrazné nezménily hodnoty vodivosti, pH ani povrchového napéti. Snizenim
hmotnostni koncentrace roztokli o 2 % vsSak ve vSech tfech piipadech poklesla hodnota
viskozity piiblizn€ o polovinu. Tim byl tedy odstranén hlavni faktor branici zvlaknéni 8%
roztokl a 6% roztoky PEO tak mohly byt elektrostaticky zvlaknovany.

Elektrostatickym zvlakiiovanim roztokti PEO se zabyvalo mnoho védeckych skupin. Napf.
Jankovi¢ a kol. zvlédknoval vodny roztok PEO (M, 400 kg/mol) o hmotnostni koncentraci
3 %. Vlakna byla z tohoto roztoku vytvofena nastavenim rychlosti davkovani na 1,8 ml/h,
vzdalenosti mezi elektrodami 17 cm a vloZenim elektrického napéti o velikosti 20 kV [29].
Stejny roztok zvlakioval také RoSic a kol. a vldkna z n¢j autofi pfipravili nastavenim stejné
rychlosti davkovani i vzdalenosti mezi elektrodami. Jediné vkladané elektrické napéti mélo
vys$i hodnotu, a to 25 kV [31]. Poslednim ptikladem miize byt jiz né¢kolikrat diskutovana
studie, kterou publikoval Son akol. Ta se zabyva mj. zvlaknovanim vodnych roztokit PEO
(My 300 kg/mol) o hmotnostnich koncentracich 3—10 %. Rychlost davkovani roztoku byla
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nastavena na 3 ml/h, vzdalenost elektrod na 6-24 cm a hodnota vkladaného elektrického
napéti na 13 kV. Z roztokii o koncentraci 5 a 6 hm. % pak vznikly vlakna s koralky; z 3, 4, 7
a 8% roztoku se vytvofila nanovlakna [30].

Néami pfipravené roztoky s koncentraci PEO 6 hm. % byly zvldknovany za pouZiti
jehlového emitoru a deskového kolektoru a vzdalenosti mezi nimi 20 cm. V tabulce 4 jsou
uvedeny zakladni parametry, které byly nastaveny pii zvlaknovani téchto roztokt. Rychlost
davkovani roztoku a velikost vkladaného napéti byly v pribehu zvldknovani ménény se
snahou o dosazeni co nejvyssi produktivity a efektivity vlaknéni. Rychlost proudéni vzduchu
byla volena tak, aby byl obsah relativni vlhkosti v komote pfiblizné 20 % RH.

Tabulka 4: Vybrané parametry nastavené pri zvlaknovani 6 hm. % roztokii PEO.

Pouity PEO iﬁ:ll?lft[s;w:::r}?]l Vklz’ld[z:?\(;] napéti Prou[;l.(“e::liizz_(llilchu
400 Meisei 80-110 45-58 80
400 Sp? 101 53 49
300 Sp? 101 54 50

Pii elektrostatickém zvlakiiovani roztoku obsahujiciho 400 Meisei se zjehly emitoru
vytahoval pouze jeden proud polymerniho roztoku, ktery se neStépil. Na kolektoru
se usazovaly jen kapky roztoku. Ani Upravami velikosti vkladaného elektrického napéti
a rychlosti davkovani se z tohoto roztoku nevytvofila vlakna. Zvlakiiovani roztoku se 400 Sp?
pak bylo velmi podobné. Produkty téchto dvou procesti vlaknéni nebyly dale analyzovany,
nebot” se na plose kolektoru tvofily jen kapky roztoku a produkce nanovlaken, vldken, ¢astic
ani nanocastic nebyla pozorovana.

Pouze z roztoku se 300 Sp? se v souladu s literaturou [30] vytvofila vlakna. Priibéh tohoto
vldknéni vSak také nebyl idedlni. Z jehly se vytahoval pouze jeden Taylortiv kuzel, ktery se
cestou ke kolektoru §tépil, a tak se na kolektoru kromé kapek roztoku ukladala i vldkna
o prumérné tlousStce 188 nm. Z pohledu primérii vytvoienych vladken tedy bylo dosazeno
lepsiho vysledku v porovnani se zminovanou studii, nebot’ v té autoii pfipravili vlakna
o pruméru 360 nm [30].
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Obrdzek 9: Fotografie produktu vidknéni 6 hm. % roztoku obsahujiciho 300 Sp’
a prislusny snimek ze SEM.

Na obrazku 9 se nachazi fotografie produktu vlaknéni tohoto roztoku obsahujiciho 300 Sp?
a jeho snimek ze SEM. Jak je patrné z tohoto snimku, kvalita nanovlakenné vrstvy je velmi
Spatna. Primérna tloustka vldken byla ziskéana z té ¢asti, kde vlakna nebyla slepend nebo slita
v jednolity film. Pokud by mély byt elektrostaticky vldknény cisté roztoky PEO bez ohledu
na molarni hmotnost nebo zdroj suroviny, bylo by tfeba cely proces optimalizovat. To vSak
nebylo cilem této prace.

4.4 Studium vlivu pritomnosti HA na sledované parametry roztoki

V minulé kapitole bylo popsano chovani roztokt ptfipravenych z ¢istého PEO. Tato kapitola
bude zamétena na smésné roztoky HA/PEO, protoze praveé pii zvlaknovani téchto dnes jiz
klasickych smési byly poprvé pozorovany rozdily mezi roztoky obsahujicimi rizné druhy
PEO. Vliv molarni hmotnosti PEO na proces zvlakiiovani byl popsan jiz mnohokrat. Poprvé
vSak byl pozorovan vliv zdroje PEO se stejnou molarni hmotnosti na prabéh elektrospin-
ningu. Proto byly tyto experimenty zopakovany se snahou objasnit pfiiny rozdili mezi
procesy zvlakinovani smésnych roztokit HA/PEO obsahujicich riizné vzorky PEO.

Byly piipraveny smésné roztoky o koncentraci 6 hm. % obsahujici HA/PEO v hmotnostnim
poméru 80/20. Stejné jako v ptipadé roztokl Cist¢tho PEO byly i u téchto roztokli prométeny
roztokové parametry. Stanovené primérné hodnoty vodivosti, pH, povrchového napéti
a viskozity jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Hodnoty vodivosti, pH, povrchového napéti a viskozity namérené u 6 hm. % roztokii
HA/PEO.

Pousity PEO Vodivof H povrchové 1}121 éti Viskozita
[uS-cm ] p [mN~m [Pa-s]
400 Meisei 4700,0 6,59 59,2 0,689
400 Sp? 4746,7 6,97 56,7 0,873
300 Sp? 4756,7 7,20 59,5 0,482
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V této tabulce si Ize povSimnout, Zze se hodnoty kazdé z uvedenych veli¢in pro jednotlivé
roztoky vzdjemné nijak vyznamné neliS§i. Jsou urCeny kyselinou hyaluronovou, ktera
v roztoku ptevazuje nad PEO a tvofi 80 hm. % roztoku. Pro ptipravu vSech tii roztoki byla
pouzita stejna HA, proto také uvedené hodnoty veliin jsou si vzajemné blizké. VSechny tfi
tyto roztoky maji pfiblizné stejnou hodnotu vodivosti i povrchového napéti. Roztoky
obsahujici PEO od Sp? maji (stejné jako v ptipadé 6 hm. % roztokti PEO (viz tabulka 3))
mirn¢ vyssi pH v porovnani se 400 Meisei. Také viskozita téchto smésnych roztokli vykazuje
stejnou tendenci, jako wucistyjch 6hm.% PEO, kdy jeji hodnota roste v fadé
300 Sp? < 400 Meisei < 400 Sp>.

Mnohem vétsi jsou vSak rozdily mezi hodnotami jednotlivych veli¢in (zejm. vodivosti
a viskozity) naméfenymi pro roztoky s piidavkem HA (tabulka 5) a bez néj (tabulka 3).
Pro zjisténi vlivu koncentrace HA na hodnoty sledovanych parametrii roztoku byl pfipraven
a promé&fen jesté Cisty roztok HA o hmotnostni koncentraci 6 %. Hodnoty jeho vodivosti, pH
a viskozity jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6: Hodnoty vodivosti, pH a viskozity namérené u 6 hm. % roztoku HA.

Parametr Hodnota

Vodivost 6320,0 uS-cm™
pH 6,13

Viskozita 0,294 Pa-s

Bylo zjisténo, Ze s rostouci koncentraci HA v roztoku klesa viskozita i pH roztoku a velmi
vyrazné roste vodivost. V porovnani s €istymi 6 hm. % roztoky PEO maji smésné roztoky
HA/PEO asi 50krat (av ptipadé 400 Meisei az 170krat) vétsi vodivost. To je zplsobeno
pfitomnosti karboxylovych skupin, vodikovych a sodnych iontl ve struktufe HA, piesngji
hyaluronanu sodné¢ho. Smésné roztoky HA/PEO také maji v porovnani s Cistymi roztoky
400 kg/mol PEO podstatné mensi viskozitu, protoze, jak jiz bylo popsano v kapitole 2.6.1.4,
viskozita roztoku je urcena molarni hmotnosti polymerti. Molarni hmotnost HA, ktera tvoti
80 hm. % roztoku, je pak 82 kg/mol a tedy podstatné¢ mens$i neZ molarni hmotnosti PEO.
Roztok obsahujici 300 Sp? pak ma jako jediny z &istych roztokti PEO hodnotu viskozity
srovnatelnou s viskozitami smésnych roztokit HA/PEO.

Smésné roztoky HA/PEO s koncentraci 6 hm. % byly (stejn€ jako Cisté 6 hm. % roztoky
PEO) zvlakiovany za pouziti jehlového emitoru a deskového kolektoru a vzdalenosti mezi
nimi 20cm. V tabulce 7 jsou uvedeny =zakladni parametry, které byly nastaveny
pfi zvlaknovani téchto roztokl. Stejné jako pii zvlaknovani roztoku PEO byla i v téchto
pfipadech vZzdy na zaCatku procesu optimalizovana rychlost davkovéani roztoku, velikost
vkladaného napéti i1 rychlost proudéni vzduchu.
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Tabulka 7: Vybrané parametry nastavené pri zviakiiovani 6 hm. % roztokit HA/PEO.

o Rychlost davkovani | Vkladané napéti | Proudéni vzduchu
Pouzity PEO . 1 R
roztoku [ul -min ] [kV] [l -min ]
400 Meisei 110 50 80
400 Sp? 105 50 73
300 Sp? 81 50 52

Elektrostatické zvlaknovani roztokit HA/PEO obsahujicich 400 Meisei a 400 Sp? probihalo
po celou dobu idedlnim zplisobem. Na §picce emitoru se tvotilo nékolik Taylorovych kuzeld,
proudy polymerniho roztoku se cestou ke kolektoru $tépily a na kolektoru vznikala souvisla
vrstva nanovldken. Obé pfipravené vrstvy byly vyfotografovany (viz obrazek 10), zvazeny
a jejich vzorky byly analyzovany pomoci SEM. Ze zjisténych hmotnosti pak byla vypoctena
produktivita kazdého z procesti vlaknéni a ze ziskanych SEM snimki byly odecteny primémé
hodnoty tloustky vytvofenych vldken. Vysledné hodnoty téchto stanoveni jsou uvedeny
v tabulce 8, kde je patrné, zZe v porovnani obou PEO s molérni hmotnosti 400kg/mol vykazuje
vys$i produktivitu 400 Meisei.

Vl1aknéni roztoku HA/PEO obsahujiciho 300 Sp? bylo o poznani horsi. Ne viechna vlikna
dopadajici na kolektor byla dostate¢n¢ suchd a tak na kolektoru vznikaly i mokré skvrny.
Diivodem této snizené schopnosti vlaknéni pak mohla byt napi. mensi viskozita, kterou tento
roztok se 300 Sp? mél v porovnani s dal§imi dvéma smésnymi roztoky. Také produkt tohoto
vléknéni byl vyfotografovan, zvazen a zobrazen pomoci SEM. Nasledné pak byla stanovena
primérnd tlouStka vytvotenych vldken a produktivita zvlaknovaciho procesu. Vysledky jsou
uvedeny opét v tabulce 8.

Porovname-li schopnost vldknéni Cistych a smésnych roztoki, zjistime, Ze Cisty 6 hm. %
roztok obsahujici 300 Sp> ma pfiblizné stejnou viskozitu jako viechny smésné roztoky
HA/PEO, jejichz elektrostatické zvlaknovani probihalo takika bez problémii. Tento Cisty
roztok 300 Sp? mél také v porovnani s ostatnimi dvéma &istymi roztoky nejvétsi schopnost
vldknéni, 1 kdyz kvalita vldken nebyla dostacujici. Z toho lze usuzovat, ze viskozita
polymerniho roztoku zasadnim zpusobem ovliviluje prubéh zvldknovani a ze dalsi dva
6 hm. % roztoky PEO maji sniZenou schopnost vlaknéni kviili jejich pfili§ vysoké viskozité.
Oba tyto zavéry pak jsou v souladu s tvrzenimi Pelipenka a kol. [5] a Bhardwaje a kol. [4],
které byly popsany v teoretické Casti.

Zda se vsak, ze kromé viskozity roztoku pribéh zvlaknovani vyznamné ovlivituje i jeho
vodivost. Jak bylo popsano vyse, Cisty 6 hm. % roztok obsahujici 300 Sp?> ma diky své
viskozité ze vSech ptipravenych cistych 6 hm. % roztokti PEO nejvyssi schopnost vldknéni.
V porovnani se smésnymi roztoky HA/PEO je vSak tato jeho schopnost, jak jiz bylo feceno,
vyrazné niz§i a ani kvalita vlaken neni vysoka. Pfi¢inou této nizsi schopnosti vldknéni pak
mize byt hodnota jeho vodivosti, kterd je asi 50krat men$i v porovnani s primérnymi
hodnotami vodivosti stanovenymi u smésnych roztokit HA/PEO. I tato teze je pak v souladu
s literaturou, nebot” vliv vodivosti na schopnost vldknéni polymernich roztoka byl jiz
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mnohokrat studovan se zdvérem, ze roztoky s nizkou vodivosti nemohou byt elektrostaticky
zvlaknény [4; 36].
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Obrdazek 10: Fotografie a snimky ze SEM produktii vidkneni roztokit HA/PEO. Shora: s obsahem
400 Meisei; 400 sz; 300 sz.
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Tabulka 8: Vysledky vidkneéni roztokit HA/PEO

Pousity PEO Prﬁn;:“:ll;;']léken E’yrol.molst Plosna hn}:)tnost Pr()(.iu}ftivitfl2
g - min ] [g-m ] [g-mln ‘m ]
400 Meisel 119 0,0080 4,44 0,148
400 Sp? 101 0,0066 3,64 0,122
300 Sp? 87 0,0053 2,96 0,099

4.5 Charakterizace zdrojového materialu

Pfi méfeni zadkladnich roztokovych parametrti (viskozity, pH, povrchového napéti
a vodivosti) byly mezi jednotlivymi roztoky pozorovany rozdily ve stanovenych hodnotach.
Dosud jsme se zabyvali pfedev§im vlivem téchto rozdili na proces elektrostatického
zvlaknovani. V nasledujici kapitole se vSak pokusime nalézt pti¢iny téchto rozdil. Za timto
ucelem byly studované vzorky PEO charakterizovany mnoZzstvim analytickych, termickych
a spektralnich metod.

4.5.1 Ovéreni molarni hmotnosti

Zakladnim parametrem ovlivilujicim rheologické i elektrické vlastnosti polymeru je
molarni hmotnost. Jeji vliv na elektrostatick¢ zvlaknovani je rozebran v kapitole 2.6.1.1.
Protoze jsme pii dosavadnich méfenich pozorovali vyznamné rozdily mezi roztoky
studovanych vzorka PEO bez piitomnosti HA (tabulka 3), byla u jednotlivych PEO ovétfena
jejich molarni hmotnost metodou HPLC (vysokotlaké kapalinové chromatografie).

Touto metodou bylo zjiSténo, ze studované vzorky PEO maji pfiblizné stejnou hodnotu
polydisperzity. Ve vSech tfech piipadech se stupen polydisperzity pohyboval okolo 1,6
a disperzita tedy nemohla mit vliv na chovani PEO v roztoku a pribéh zvlaknovani.

Molarni hmotnost deklarovana pro oba vzorky PEO od Sp? byla potvrzena (400 kg/mol
a 270 kg/mol). U PEO dodaného spolecnosti Meisei vSak bylo zjiSténo, ze tato latka nema
molarni hmotnost 400 kg/mol, jak uvadi vyrobce, ale pouze 294 kg/mol. Proto budou od této
chvile vzajemné¢ porovnavany vysledky zjisténé u roztokl obsahujicich PEO od Meisei s témi
piislusejicimi roztok@im se 300 Sp?. Protoze vsak vzorek PEO od Meisei byl doposud
oznacovan jako 400 Meisei, bude takto oznacovan i nadale, aby nedochézelo ke zmatkiim.

Ve svétle zjisténych skutecnych moldrnich hmotnosti se mtzeme vratit k rozdilnym
hodnotam viskozit 6 hm. % roztokii PEO. Tyto stanovené hodnoty ptivodné nedavaly smysl.
Nyni vSak, kdyz zname skuteCnou molarni hmotnost 400 Meisei, tato data potvrzuji
skutecnost, Ze s rostouci hodnotou molarni hmotnosti polymeru roste i hodnota viskozity jeho
roztoku [4]. Viskozita roztokd pak izce souvisi s jejich schopnosti vldknéni, jak bylo popsano
jiz v kapitole 2.6.1.4. Na druhou stranu, redlnd molarni hmotnost nevysvétluje vyrazné vyssi
viskozitu ¢istého roztoku obsahujiciho 400 Meisei v porovnani s 300 Sp? a z toho vyplyvajici
neschopnost vlaknit. U smésnych roztoki HA/PEO neni rozdil v hodnotach viskozit tolik
vyrazny, nebot’ hodnotu viskozity urCuje piredevs§im HA, a 400 Meisei vykazuje nejvyssi
produktivitu.
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4.5.2 Analyza infracervenych a Ramanovych spekter

FTIR a Ramanova spektroskopie jsou metody vhodné k ovéfeni chemické struktury latek
a ptipadné k detekci necistot, jestlize jsou obsazeny ve vétSim mnozstvi. Tyto metody jsou
pouzivany k sob¢ navzajem jako dopliikové a patii k metoddm, které jsou levné, pomérné
rychlé a pfedevsim v ptipadé Ramanovy spektroskopie ¢asto nedestruktivni [56; 72].

FTIR analyza studovanych vzorkti PEO byla provedena technikou KBr tablet. Ramanova
spektra byla sejmuta také z tablet. Ty vSak byly vylisovany pouze ze studovanych vzorkt
PEO bez jakychkoliv dalSich ptidavki. Ziskand FTIR i Ramanova spektra byla néasledné
upravena a popsana pomoci pocitacového programu Origin a vzajemné porovnavana. Jak je
mozno vidét na obrdzku 11 a 12, ani jednou z téchto metod nebyl zjistén vyznamny rozdil
mezi studovanymi vzorky PEO. Pasy ve spektrech maji stejné umisténi a liSi se pouze
v intenzitach. Hlavni pasy v infraCerveném spektru byly pfipsany nasledujicim vazbam:
1100cm™ C-O-C; 1152 a 1282cm! C-C; 842, 961, a 1059cm! y(CH); 1342
al1360cm ! §(CH); 1241, 1454 a 1467 cm ™' 8(CH»); 1560 cm™!' v(C=C). V Ramanském
spektru pak byly vinocty 840, 1230, 1277, 1 443 a 1 480 cm ! pfipsany vazbé CHz; 855 cm™!
CH2-COC; 1059 cm™ CHz a COC; 1124 cm™ CC-CHz; 1 137cecm™ CC-COC a 1394 cm™!
vazbam CH; a CC.

Malé rozdily v intenzitdch péastt mohly byt zptisobeny odlisnymi molarnimi hmotnostmi
vzorkll nebo nestejnymi experimentalnimi podminkami, piestoze jsme se je snazili co nejvice
zachovat. V téchto spektrech také nejsou patrné zadné necistoty. Otazkou vSak zistava, zda
ve vzorcich opravdu nejsou zadné necistoty pfitomny nebo zda jsou pfitomné necistoty
pod hranici detekce téchto metod.
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4.5.3 Stanoveni krystalinity, bodu tani a termooxidacni stability

Z chromatogramu, infracervenych ani Ramanovych spekter nelze stanovit krystalinitu, bod
tani a termooxidacni stabilitu, tedy parametry, které je nutné znat, aby byla charakterizace
studovaného vzorku kompletni. Napt. krystalinita mize mit vliv na samouspotradavani nebo
uspofadavani pod vlivem vysokého elektrického napéti a tedy natvorbu vldken. Tyto
parametry lze stanovit metodami termické analyzy (napt. TGA a DSC), které sleduji zmény
slozeni a vlastnosti vzorku pfi tepelném zatizeni.

Metodou DSC byly analyzovany vzorky PEO ve formé jejich praskd i lyofilizované
6 hm. % roztoky PEO. Jak je uvedeno v tabulce 9, mezi studovanymi vzorky PEO ve formé
prasku byly zjistény jen pomérné malé rozdily v krystalinité, kdy praSek 400 Meisei ma asi
04 % vy podil krystalinity vporovnani s 300 Sp?. Podily krystalinity stanovené
pro jednotlivé lyofilizdty se vzajemné neliSi a jsou niz§i v porovnani s hodnotami
stanovenymi pro stejné vzorky PEO, ale ve form¢ praskt. Zda se, ze rozdil v krystalinité mezi
praskem a lyofilizdtem muze byt zplisoben formou suseni. Da se predpokladat, ze jsou
vSechny prasky nezavisle na vyrobci a molarni hmotnosti vyrobeny stejné. V roztoku miize
dojit k pfeuspotfadani a snizeni krystalinity, kterd se pak méni jest¢ formou suseni, za kterou
mohou byt povazovany at lyofilizace nebo tvorba nanovlaken -elektrostatickym
zvlakinovanim. Nicméné je patrné, Ze krystalinita nebude v tomto piipad¢ zasadné ovliviiovat
chovani roztoku a jeho schopnost vldknit.

Teplota tani byla u vSech vzorki PEO v praskové formé stanovena na 68 + 1 °C a u vSech
lyofilizovanych roztokli na 66 + 1 °C. Krystalinita i teplota tani je u lyofilizovanych vzorki
nizsi. Zda se tedy, ze spolu tyto dva parametry souvisi. Pii teploté tani dochazi k rozpadu
krystalické struktury polymeru. JestliZe je tedy podil krystalické ¢asti v polymeru mensi, staci
na jeji rozpad nizsi teplota.

Tabulka 9: Podil krystalinity stanoveny pro studované vzorky PEO v jejich ruznych formdch.

Typ PEO | Prasek/lyofilizat/vlakna | Podil krystalinity [%]
.. prasek 89,5
400 M
e1sel Iyofilizat 69,5
prasek 81,2
400 Sp? lyofilizat 69,7
vlakna 65,6
prasek 85,7
300 Sp?
P Iyofilizat 70,0

Termogravimetrickou analyzou (TGA) bylo zjiSténo, ze nejvétsi termooxidacni stabilitu
v dusikové atmosféfe mél vzorek 300 Sp?, ktery degradoval pfi teploté 352 °C. Druhy
v potadi pak byl vzorek 400 Sp? a nejmensi termooxida¢ni stabilitu mél vzorek 400 Meisei
s pocatecni teplotou degradace 237 °C. Z termickych kiivek (viz obrazek 13) je patrné, ze
400 Sp> mize obsahovat latky, které se zacinaji degradovat na stejné teploté jako
u 400 Meisei, nicmén¢ jejich obsah je mensi ve srovnani pravé se 400 Meisei, kde degradace
probiha uz u nizsich teplot. Z HPLC vyplynulo, Ze polydisperzita je u vSech pouzitych PEO
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stejna, a podle certifikatll analyzy obsahuji PEO od Sp? vice neéistot. Kiivky ale ukazuji, ze
1400 Meisei obsahuje latky, které se rozpadaji, ve vétsi koncentraci.
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100 =
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Obrazek 13: Analyza termooxidacni stability metodou TGA: zelené 300 Sp’;
cervené 400 Meisei; modre 400 sz.

4.5.4 Stanoveni suSiny a popela

Dalsimi dvéma diillezitymi parametry charakterizujicimi vzorek jsou suSina a popel. Obsah
suSiny je dulezity napf. pii navazovani vzorku a nasledném kvantitativnim vyhodnoceni.
Jestlize je vzorek sussi, navazime jej vice (jeho navazka obsahuje vice polymeru a méné
vody) a vznikly polymerni roztok pak ma vyssi viskozitu atd. Popel organickych polymert je
tvofen pouze necistotami. Jeho obsah je tedy roven obsahu necistot ve vzorku.

Susina byla u vzorkii PEO stanovena dvéma zplsoby. Jedno stanoveni bylo provedeno
metodou, kterd neni certifikovand a kterou laboratof Nanovldken spolecnosti Contipro
pouziva spise k orientatnimu stanoveni susiny. Druhé stanoveni pak bylo zadano Kontrolni
analytické laboratofi spolec¢nosti Contipro. Pro toto stanoveni byla zvolena certifikovana,
avSak nevhodna metoda, ktera je primarn¢é urcena pro vzorky HA, a studovany material se
béhem suSeni roztekl. Naméfené hodnoty suSiny a popela se proto musi brat s velkou
rezervou. Vysledky stanovené obéma metodami jsou uvedeny v tabulce 10, kde je patrny
znacny rozdil mezi hodnotami suSiny stanovenymi certifikovanou a necertifikovanou
metodou. Certifikované metodé vSak ubira na diivéryhodnosti tdni vzorkl a zaporna hodnota
popela stanovena u vzorku 400 Meisei. Naopak necertifikované metodé na vérohodnosti
pridava Certifikat analyzy, ktery ke svému produktu dodala spole¢nost Meisei a ve kterém je
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uvedeno, ze by tento vzorek 400 Meisei mél mit susinu > 98 %. Tato data podporuji také
vysledky z TGA, kdy pii ovéfovani metody byla stanovena susina prasku 400 Sp? 99,2 %.
Metoda pro stanoveni suSiny ve vzorcich HA neni pro polyethylenoxidy vyhovujici.
Necertifikovanou metodou vSak nelze stanovit popel. Vysledky stanoveni suSiny a popela
nebudou brany v potaz, protoze nedévaji relevantni data.

Tabulka 10: Hodnoty susiny a popela stanovené pro vzorky PEO dvéma odlisnymi metodami.

PEO Metoda SuSina [%] Popel [%]
. Certifik A 90,7 -0,2
400 Meisel Neirerltilﬁlizxié 99,7 x
BOSP | econitonand | 997 N
T :

4.5.5 Stanoveni velikosti ¢astic a zeta potencialu

Poslednimi dvéma parametry, které byly stanoveny pro charakterizaci zdrojového
materidlu, byla velikost Castic a zeta potencial. Oba tyto parametry ovliviiuji vlastnosti
roztoku — velikost ¢astic ovlivituje viskdzni chovani kapalin (s rostouci velikosti ¢astic roste
viskozita roztoku) [73] a zeta potencial urcuje predevsim stabilitu roztoku.

Pro stanoveni zeta potencidlu a velikosti ¢astic na pfistroji Zetasizer Nano bylo nutno
pfipravit roztoky PEO o hmotnostni koncentraci 0,5 %, nebot’ doposud studované 6 hm. %
roztoky byly pro toto meéteni piilis viskozni. Pii analyze velkosti castic obsazenych
v 0,5 hm. % roztocich vzorkd vSak bylo zjiSténo, Ze maji tyto roztoky velmi vysokou
polydisperzitu. Na stupnici od 0 do 1 mély zkoumané vzorky polydisperzitu 0,8—1, coz znaci,
ze roztok obsahuje velké mnozstvi rtizné velkych ¢astic s rozméry od nejmensich po nejvetsi.
Kvantitativni vyhodnoceni by bylo nemozné a namétené vysledky tedy byly nepouzitelné.
Proto byly roztoky o hmotnostni koncentraci 0,5 % postupné nafedény az na konecnou
koncentraci 0,05 hm. %, kdy bylo dosazeno lepSich, avSak zdaleka ne idedlnich vysledki.
Ve vysledcich analyzy DLS studovanych polymernich roztokii by mél byt v piipad¢ uzké
pas prachu o velikosti okolo 500 nm. Ve vysledcich naméfenych pro oba roztoky PEO (Sp?)
byly pozorovéany §iroké a dvojité pasy (viz obrazek 14), kdy 400 Sp? vykazuje pfitomnost
¢astic ptevazné okolo 70 nm, piestoze je z obrazku patrnd ptitomnost dalSiho pasu na 220 nm
projevujici se jako rameno na hlavnim pasu a maly pas na 13 nm. Vzorek 300 Sp® pak jiz
zieteln€ vykazuje dva pasy, a tedy minimaln¢ dva rozméry ¢astic s maximem na 42 nm a opét
na 220 nm. U tohoto vzorku byl také detekovdn maly pas na cca 7 nm. Oba roztoky PEO
od Sp? tedy obsahuji minimalné tii velikosti &4stic.

Roztok obsahujici 400 Meisei byl metodou DLS neméfitelny, protoze v ném plavaly
drobné castice nerozpustného podilu, které ruSily méfeni a zpusobovaly piili§ vysokou
polydisperzitu. Tyto Castice jsou pozorovatelné pouze u velmi ziedénych roztokl, a proto
diive nebyly pozorovany u studovanych 8 ani 6 hm. % roztoki. Tim, Ze zvladknovaci roztoky
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musely byt 120krat natedény (z 6 hm. % na 0,05 hm. %), nedd se zchovani nafedénych
roztokd odvozovat nic o koncentrovanych. DalSim problémem je, Zze u zpracovani DLS se
predpoklada kulovy tvar ¢astic, coz je mozné predpokladat u ¢astic nizkomolekularnich nikoli
u dlouhych polymernich fetézct.

Size Distribution by Intensity
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Obrazek 14: DLS kiivky namérené pro 0,05 hm. % roztoky PEO: cervené 400 Sp?; zelené 300 Sp°.

Pro méfeni zeta potencialu mohly byt pouzity dvakrat vétsi koncentrace nez u méieni
metodou DLS. V 0,1 hm. % roztoku obsahujicim 400 Meisei vSak byly opét pozorovany
drobné cCastecky, které v roztoku plavaly anesedimentovaly, a proto u néj zeta potencial
nemohl byt stanoven.

Obvykle se hodnota zeta potencidlu pohybuje v rozmezi mezi 0-200 mV a jsou mozné
kladné 1 zaporné hodnoty v zéavislosti na pfevazujicim naboji Castice [74]. Jako d¢lici Cara
mezi stabilni a nestabilni suspenzi se vétSinou uvadi +30 nebo —30 mV. Jestlize maji
vSechny castice v suspenzi velky kladny nebo zaporny potencial zeta (tedy mimo uvedené
meze), inklinuji ke vzajemnému odpuzovani, nemaji tendenci flokulovat (vlockovat) a dany
roztok je stabilni. Naopak jestlize maji ¢astice hodnoty zeta potencialu nizké, neexistuje zadna
ovliviiujicim potencial zeta je pak pH.

Pro 0,1 hm. % roztok 300 Sp? byl stanoven zeta potencial o hodnoté piiblizné —7 mV
(pti pH = 8,79) a pro roztok 400 Sp? piiblizné —3 mV (pH = 8,44). Zeta potencialy obou
roztokil tedy nabyvaji mirn¢ zdpornych hodnot, coz mize byt zpisobeno nepatrné zapornym
nabojem PEO obsahujiciho na konci polymerniho fetézce hydroxylovou skupinu. Podle vyse
uvedenych mezi stability jsou pak tyto roztoky nestabilni.

Popsané metody stanoveni velikosti ¢astic a zeta potencidlu, podobné jako stanoveni suSiny
a popela, neposkytly data, kterd by byla relevantni ke zvldknovanym roztokim. Tyto dvé
metody jsou totiz primarné uréeny pro analyzu nizkomolekularnich latek, u kterych se da
predpokladat stejné chovani jejich zfedénych i koncentrovanych roztokli. Polymerni latky se
vsak chovaji jinak. Pro vzorek 400 Meisei se velikost Castic ani zeta potencial nepodaftilo
namgéfit, a proto nemohou byt vSechny tfi studované vzorky PEO vzajemné porovnavany.
Pro elektrostatické zvldkiovani musi roztok obsahovat dostateCny pocet zapleteni
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polymernich fetézci a ten zpravidla roste s koncentraci polymeru v roztoku. Studované
6 hm. % roztoky vzorki vSak musely byt 60krat, resp. 120krat natedény a tudiZ ndm nepodaji
informaci o schopnosti vlaknéni.

4.6 Studium vlivu sterilizace roztoku vzorku

Dosud byly roztoky vybranych polyethylenoxidii studovany za standardnich laboratornich
podminek. Jestlize vSak v budoucnosti najdou produkty vldknéni téchto roztokl vyuziti napf.
v medicing€, bude nutné zajistit jejich sterilitu. Z tohoto divodu je nutné zjistit, jaky vliv ma
sterilizace na schopnost vldknéni studovanych roztokli. A protoze se tyto roztoky
za standardnich podminek laboratofe vzajemné liSily, lze se domnivat, Ze tyto rozdily budou
patrné 1 po sterilizaci. Moznosti sterilizace je nékolik — parni sterilizace, gama zafeni
a ethylenoxid. Posledni dvé jmenované techniky byvaji aplikovany na zavér celého vyrobniho
procesu. Oproti tomu parni sterilizace mize byt pouzita jiz v pribehu jeho ptipravy, kdy je
zauCelem snizeni kontaminace mikroorganismy vysterilizovan zvldknovaci roztok
a po zbytek Casu je s nim pracovano v ¢istém rezimu.

Vyzkum byl tedy rozsifen o studium vlivu parni sterilizace pfipravenych roztokti PEO,
resp. smeésnych roztokit HA/PEO na jejich zékladni roztokové vlastnosti a (piedevsim) jejich
zvlakniovaci proces. V ramci tohoto studia byly vzajemné porovndvany hodnoty namétrené
pro 6 hm. % roztoky PEO pted sterilizaci a poni adale 6 hm. % roztoky HA/PEO pted
a po sterilizaci. Roztoky byly sterilizovany horkou parou pomoci autoklavu. Protoze by vsak
HA vysokou teplotou degradovala (a tim by mohla vzrlst polydisperzita), byly sterilizovany
nejdiive roztoky obsahujici pouze PEO, a to vtakovém mnozstvi, aby az se knim
po vysterilizovani a vychladnuti pifidd HA s nizkym obsahem mikroorganismi, vznikly
6 hm. % roztoky HA/PEO v hmotnostnim poméru 80/20.

Stejné¢ jako diive byly u vSech sterilnich roztokii proméieny 4 zakladni parametry
(viskozita, pH, vodivost a povrchové napéti), dale byly tyto roztoky elektrostaticky zvlaknény
auvytvofenych vrstev byla stanovena produktivita a priméma tloustka wvzniklych
nanovldken. U kazdého ze vzorkl pak byly vzdjemné porovnavany vysledky téchto méfeni
pro sterilni a nesterilni roztok; tedy tabulka 11 s tabulkou 3 a tabulka 11 s tabulkou 5.

Tabulka 11: Hodnoty vodivosti, pH, povrchového napéti a viskozity nameérené u sterilnich 6 hm. %
cistych roztokit PEO a smésnych roztokit HA/PEO.

Typ Pousity PEO Vodivo§t - povrchové ?apéti Viskozita

roztoku ouzity [uS-cm 1] P [mN-m ‘] [Pa-s]
400 Meisei 49,1 6,38 60,9 1,674

‘5 400 Sp> 22,2 8,97 59,8 9,318

~ 300 Sp? 85,9 8,83 60,1 0,958

2 400 Meisei 4 378,00 6,14 58,3 0,352

8 400 Sp> 4 004,00 7,78 59,4 0,793

Z 300 Sp? 4 322,00 7,57 60,8 0,421
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Tak bylo zjiSténo, Ze parni sterilizace zasadné neovliviiuje povrchové napéti ani pH
studovanych roztoktll. Jejim plsobenim se vSak vyrazné€ snizila hodnota viskozity Cistych
i smésnych roztokli obsahujicich 400 Meisei a to z 3,9 na 1,7 Pa-s u Cistych roztokii PEO
az0,7 na 0,4 Pa-s u smésnych roztoki HA/PEO. Viskozita roztoku tedy vlivem sterilizace
klesla téméft na polovinu plivodni hodnoty. Tento dramaticky pokles pak sdém o sobé mize mit
za nasledek sniZzenou schopnost vlaknit.

Vodivost &istych 6 hm. % roztokdi 400 Sp? po sterilizaci rapidné poklesla (z ptivodnich 87
na22 pS-cm™). V piipadé smésnych roztoktt HA/PEO obsahujicich 400 Sp? vodivost vlivem

sterilizace poklesla také, avSak rozdil mezi vodivostmi stanovenymi pied sterilizaci a po ni
neni tolik vyrazny (ze 4 747 na 4004 puS-cm™'). Jak jiz bylo zminéno vyse, hodnota
vodivosti je ve smésnych roztocich uréena kyselinou hyaluronovou, kterd v téchto roztocich
hmotnostné pfevazuje nad PEO a kterd ma sama o sobé mnohem vyssi vodivost v porovnani
s PEO (hodnota vodivosti byla u 6 hm. % roztokti PEO stanovena nejvy$e na 105 uS-cm™

au 6 hm. % roztokit HA na 6 320 pS-cm™'. Vyrazné snizeni vodivosti PEO se tak na celkové

vodivosti smésného roztoku HA/PEO projevi jen minimalné¢.

U sterilnich roztoki PEO byla znovu stanovena moldrni hmotnost PEO metodou HPLC.
U smésnych sterilnich roztoki HA/PEO toto méfeni nemélo smysl, nebot’ byly do autoklavu
vloZeny pouze roztoky PEO a HA v nich byla rozpusténa az dodatecné. Metodou HPLC bylo
zjisténo, Ze se u vSech zkoumanych vzorkl po sterilizaci snizila jejich molarni hmotnost.
V ptipadé¢ PEO od Meisei klesla z pivodnich 294 kg/mol na 262 kg/mol a v ptipadé PEO
od Sp? z270 kg/mol na 253 kg/mol, resp. ze 400 kg/mol na 383 kg/mol. Nejvétsi pokles
molarni hmotnosti byl tedy pozorovan u 400 Meisei. U roztokl tohoto vzorku také doslo
k nejvétsimu poklesu viskozity vlivem sterilizace. Opét je tedy potvrzeno, ze molarni
hmotnost a viskozita spolu vzdjemné uzce souvisi. Snizeni molarni hmotnosti 400 Meisei také
muze byt diivodem, pro¢ u cCistého roztoku tohoto vzorku po sterilizaci vzrostla vodivost,
nebot’, jak jiz bylo popsano vyse, s klesajici molarni hmotnosti roste vodivost roztoku.

Z vysledkit HPLC dale vyplyva, Ze polydisperzita vzrostla vlivem sterilizace asi o jednu
desetinu a zlstala u vSech tii roztoki pfiblizné stejna, tedy v rozmezi 1,7-1,8. Ze zvySeni
polydisperzity pak lze usuzovat, Ze se v autoklavu PEO degraduje a ve smési je pritomno
vEtsi rozpéti molarnich hmotnosti.
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Obrazek 15: Distribucni analyza sterilniho roztoku 300 Sp’.
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Pro simulaci procesu sterilizace byla pouzita TGA. Vzorky 400 Meisei a 400 Sp? byly
ve form& prasSki ohtaty na teplotu 121 °C, kterd byla pouzita pfi sterilizaci jejich roztokd.
Tato teplota pak byla udrzovéna po dobu 300 minut. Z obrazku 16, ktery je vysledkem této
analyzy, je patrné, ze k vét§simu tbytku hmotnosti dochazi u vzorku 400 Sp? v porovnani
se 400 Meisei. Rozdil mezi nimi je vSak v fadu desetin procenta a tudiz zanedbatelny. Zda se
tedy, Zze je PEO ve formé prasku stabilni, avSak po rozpusténi svou stabilitu ztraci. Vlivem
vysoké teploty a rozpoustédla tedy dochazi k jeho degradaci.
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Obrdzek 16: Ubytek hmotnosti vzorku PEO pii stalé teploté 121°C:
cervené 400 Meisei; modie 400 Sp’.

Z ¢&istych 6 hm. % roztokt PEO po sterilizaci byl elektrostaticky zvlaknovan pouze vzorek
obsahujici 300 Sp2. Zbylé dva vzorky nevlaknily uz pied sterilizaci a je velmi nepravdé-
podobné, ze by sterilizace vyznamnym zplisobem zvysila jejich schopnost vlaknéni.

Zvlakiovani sterilniho 6 hm. % roztoku 300 Sp?> se velmi podobalo zvlakiiovani jeho
nesterilntho protéjSku. Na Spi€ce emitoru se vytvofil pouze jeden Tayloriiv kuzel
a na kolektoru vznikala skvrna, ktera méla uprostted mokré kapky roztoku a po obvodu
vlakna. Asi v poloviné zvldkiovaciho procesu pak misto jednoho proudu polymerniho
roztoku vznikly asi ¢tyii slabsi, takze se u okraji kolektoru vytvotily skvrny suchych vlaken.
Vznikly produkt vlaknéni pak byl analyzovan pomoci SEM a na ziskaném snimku (viz
obrazek 17) byla odectena priimérna tloustka piipravenych vldken 168 nm.
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Obrdzek 17: Fotografie produktu vidknéni 6 hm. % roztoku obsahujiciho 300 Sp’ po sterilizaci

a prislusny snimek ze SEM.

Elektrostatické zvldknovani sterilnich roztokt HA/PEO probihalo o poznani 1épe. Smésny
roztok obsahujici 400 Sp? po sterilizaci vlaknil hned od zacatku perfektné. Stejné jako tomu
bylo pfi zvlaknovani tohoto vzorku pted sterilizaci, i nyni se z jehly vytahovalo mnoZzstvi
proudt polymerniho roztoku a po celé ploSe kolektoru se rovnomérné ukladala sucha vlakna.

Také sterilni roztok HA/PEO obsahujici 300 Sp? si i po sterilizaci zachoval stejnou miru
schopnosti vldknéni. Stejné jako pii vlaknéni nesterilniho smésného roztoku 300 Sp?,
itentokrat se zjehly emitoru vytahovaly nejdiive cCtyfi proudy polymerniho roztoku
a po zvyseni elektrického napéti jen jeden proud a na kolektoru se kromé vlaken usazovaly
1 kapky roztoku.

K velké zméné ve schopnosti vlaknéni vlivem sterilizace vSak doslo u smésného roztoku
obsahujiciho 400 Meisei. Zatimco pied sterilizaci probihalo vldknéni tohoto roztoku idealnim
zpusobem, po sterilizaci schopnost vlaknéni tohoto roztoku rapidné klesla. Na Spi¢ce emitoru
se tvotil pouze jeden Taylortv kuzel, kolektor pokryvala velmi tenka vrstva suchého produktu
vlaknéni a uprostied plochy kolektoru se nachazely kapky roztoku. Ze suché ¢asti produktu
vléknéni byl odebran vzorek a zobrazen pomoci SEM. Ziskané snimky pak ukazaly, Ze se
na plose kolektoru vytvotily pouze skvrny PEO a mezi nimi velmi kratkd vldkna. U tohoto
smésného roztoku HA/PEO obsahujiciho 400 Meisei tedy sterilizaci vyrazné klesla schopnost
vlédknéni. Pfi¢inou tohoto poklesu pak muize byt nizsi viskozita sterilnich roztokli v porovnani
s témi nesterilnimi. Jak bylo jiz n¢kolikrat popsano vysSe, viskozita polymerniho roztoku
koreluje s molarni hmotnosti polymeru. Pokles schopnosti vldknéni tohoto sterilniho
smeésného roztoku tedy miizeme vysvétlit tak, ze parni sterilizace snizila molarni hmotnost
PEO, a proto klesla viskozita jeho polymerniho roztoku a nasledné i schopnost vlaknéni.

Na obrazku 18 se nachazi fotografie produktti vlaknéni vSech sterilnich smésnych roztoka
HA/PEO a pftislusné snimky ze SEM. Stanovené produktivity vlaknéni sterilnich smésnych
roztokl a prumérné tloustky z nich vytvorenych vldken jsou uvedeny v tabulce 12.
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Tabulka 12: Vysledky viakneéni roztokit HA/PEO po sterilizaci.

Pousity PEO Prﬁn;flll';;léken \[7yrol?ni)lst Plosna hn}(Z)tnost Pl‘OfquﬁViti_lz
g -min ] [g-m ] [g-mm ‘m
400 Meisei X 0,0027 1,52 0,051
400 Sp* 102 0,0066 3,66 0,122
300 Sp? 91 0,0041 2,26 0,075

Obrazek 18: Fotografie a snimky ze SEM produktii viakneni roztokit HA/PEQO po sterilizaci.
Shora: s obsahem 400 Meisei; 400 Sp*; 300 Sp’.

58




ZAVER

Vlastnosti polymeru ovliviiuji jeho chovani v elektrostatickém poli a potazmo chovani
vjeho smésném roztoku s jinym polymerem. Tato skutecnost byla potvrzena také
experimenty provedenymi pied touto diplomovou praci, kdy bylo zjisténo, ze vlastnosti
polyethylenoxidu zasadnim zpisobem ovliviiuji pribéh elektrostatického zvlaknovani
smésného roztoku polyethylenoxidu s kyselinou hyaluronovou.

Cilem této diplomové prace bylo porovnat vlastnosti polyethylenoxidli ve vztahu
ke zvlaknovani kyseliny hyaluronové, najit mezi nimi rozdil za pouziti dostupnych
analytickych, termickych a spektralnich metod a definovat vliv jednotlivych vlastnosti
na chovani roztokli polymert béhem zvlaknovani. Studované vzorky polyethylenoxidu jsou
realnymi surovinami pouZzivanymi pro vyrobu. Vysledky této prace jsou pak pro poloprovozni
testovani a vyrobu klicové, nebot’ je nutné védét, co se stane pii pouziti té které suroviny, jaka
bude produktivita vlaknéni a jak bude cely proces vldknéni probihat.

Pro elektrostatické zvlaknovani je klicovych nékolik roztokovych vlastnosti, jako je
viskozita, vodivost a povrchové napéti. U roztoki studovanych vzorkit PEO proto byly
zminéné vlastnosti proméieny a poté byly tyto roztoky zvlaknény. Tak bylo ovéteno, Ze se
PEO ze dvou rliznych zdroji chovaji v elektrostatickém poli odlisn€, pfestoze maji
deklarovanou stejnou molarni hmotnost. Tyto dva PEO maji odliSnou miru schopnosti
vldknéni a tim 1 odliSnou produktivitu procesu zvldknovani jejich roztokid. Dale bylo
potvrzeno, ze proces vldknéni polymernich roztokli ovliviiuje predevSim jejich viskozita
a vodivost. Tyto dvé vlastnosti jsou pak ur¢eny zejména molarni hmotnosti polymeru a dale
obsahem necistot, popt. obsahem jiného polymeru pii zvldknovani smésného roztoku.

K vyrobé kosmetickych nebo farmaceutickych produktii se nepouziva pouze Ccistého
polyethylenoxidu, ale casto také jeho smési s jinym polymerem. Spole¢nost Contipro,
ve kter¢ byla tato diplomova prace métena, je vyrobcem kyseliny hyaluronové, a proto se také
zaméfuje na piipravu nanovlaken primarmé z HA. Cisté roztoky HA je vSak velmi t&7ké
elektrostaticky zvlaknit. Jejich schopnost vldknéni se pak zvySuje pifidavkem jiného
polymeru, napt. PEO. Proto byly do vyzkumu zahrnuty také smésné roztoky HA/PEO.
Iunich pak byly proméfeny roztokové parametry a ndsledné byly tyto smésné roztoky
elektrostaticky zvlaknény. Bylo zji$téno, ze kyselina hyaluronova zasadné¢ ovlivituje vodivost
i viskozitu smésného roztoku HA/PEO a tim i prabéh zvlaknovani. Pro pfipravu vSech
smésnych roztokii se pouzivala stejna kyselina hyaluronova a ménil se pouze zdroj PEO.
Zjisténé rozdily mezi jednotlivymi smésnymi roztoky jsou tedy zpiisobeny odlisSnym zdrojem
PEO.

Cést této prace se zabyva také pri¢inami rozdilnych vlastnosti (viskozity, vodivosti a pH)
studovanych vzorkti PEO. Metodou HPLC bylo zjisténo, Ze vzorek PEO od Meisei ma asi
0 100 kg/mol mensi molarni hmotnost, nez deklaruje vyrobce. Analyzou infracervenych
a Ramanovych spekter nebyly nalezeny zadné rozdily ve strukturach vzorki ani z&dné
piimési. Metodou DSC byly zjistény malé rozdily v krystalinitach vzorki, které pravdé-
podobné ovlivnily také teplotu tani vzorkli PEO. Z vysledkti TGA vyplyva, ze je PEO
ve form& prasku stabilni, avSak po rozpusténi svou stabilitu ztraci. Vlivem vysoké teploty
a rozpoustédla pak dochazi k jeho degradaci. Nejnizsi termostabilitu z pouzitych PEO pak ma
400 Meisei a ze ziskanych TGA kiivek lze usuzovat, ze obsahuje ptfimési.
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Soucasti této prace je také studium vlivu parni sterilizace na zékladni roztokové vlastnosti
1 na samotny zvlaknovaci proces. Bylo zji§téno, Ze vlivem parni sterilizace vzorky PEO mirné
degraduji a klesd jejich molarni hmotnost. Nejvetsi pokles moladrni hmotnosti pak byl
pozorovan u vzorku 400 Meisei, u které¢ho také vyrazné klesla viskozita roztoku a tim i jeho
schopnost vlaknéni.

Vsechny nalezené rozdily v produktivité vlaknéni tfi studovanych vzorki PEO tedy mohou
byt v konecném diisledku vysvétleny rozdilnou molarni hmotnosti a obsahem necistot, nebot’
molarni hmotnost polymeru urcuje viskozitu jeho roztoku a pfitomnosti mirné alkalickych
necistot ve vzorku roste jeho vodivost i pH. Viskozita a vodivost pak zdsadné ovliviuji
schopnost vlaknéni polymernich roztok.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ECM
HA
DTPH
PEO
DMF
M,y
PAH
PAA

extracelularni matrix (mezibunécna hmota)
kyselina hyaluronova/ hyaluronan
3,3’-dithiobis(propionodihydrazid)
polyethylenoxid

dimethylformamid

molarni hmotnost [g : mol‘I]
polyallylaminhydrochlorid

polyakrylova kyselina

koncentrace, pii niz se polymerni fetézce v roztoku zacinaji prekryvat
infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
bromid draselny

termogravimetrickd analyza

derivacni termogravimetrie

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
elektrické vodivost [S]

elektricky odpor [Q]

plocha elektrod [m?]

vzdalenost elektrod [m]

mérna vodivost (konduktivita) [S - m’I]
tecné (tangencidlni) napéti

gradient rychlosti

dynamicka viskozita [Pa .s=kg-m™ -s‘l]
hustota tekutiny [kg : m‘3]

kinematicka viskozita [m2 -s‘l]
dynamicky rozptyl svétla

elektrokineticky (zeta) potencial [V]
rastrovaci elektronova mikroskopie
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