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ABSTRAKT

Bakalafské prace je zaméfena na vyzkum vlastnosti kiemicitych nanovlaken. Jedna se
primarné o testovani jejich rozpustnosti ve vodném prostiedi a ve fyziologickém roztoku
v zavislosti na jejich tepelné stabilizaci. Tepelnd stabilizace je prvnim krokem pfi

zpracovani po zvlaknéni a urcuje jejich dalsi aplikace.

Teoretickd Cast je zaméfena na popis zpisobl piipravy nanovlaken, déle jsou uvedeny
zakladni mechanismy rozpousténi anorganickych (pfedev§im kiemicitych) nanovlaken a
nanocastic z oxidu kiemicitého. Tato Cast je doplnéna nejnovéjsimi poznatky o

metabolismu a toxicité kiemicitych nanocastic.

Prakticka cast se vénuje piipravé kiemicitych materidll, vlastni ptipravé vzorkd, popisu
pokusii rozpousténi, analytickym metodam a zpracovani dosazenych vysledkt. V zavéru
prace jsou shrnuty vysledky experimentii a uvedeny navrhy na dal$i kroky vyzkumu

tohoto materialu.
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ABSTRACT

The purpose of this study is to investigate the properties of silica nanofibers. The thesis
primary investigates the effects of thermal stabilization of silica nanofibers on their
solubility in aqueous and physiological environment. The thermal stabilization of silica
nanofibers is the first step of their treatment after electrospinning and predetermines their

properties.

The theoretical part is focused on description of several methods of silica nanofibers
preparation, furthermore the basic mechanism of dissolution of inorganic (primarily
silica) nanofibers and nanoparticles are described. This part also summarizes the latest

information about metabolism and toxicity of silica nanoparticles.

The practical part pays attention to the preparation of silica materials and the samples for
testing, the description of experimental silica nanofibers dissolving, the analytical
methods and processing of the reached results. In conclusion, the thesis summarizes the

results of experiments and proposes a motion for further tests of silica nanofibers.

KEY WORDS

Silica dioxide, nanofibers, solubility, nanoparticles, toxicity
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Tabulky hodnot pro kifemicita nanovlakna rozpousténa
v destilované vode¢ pti 23°C — upravené.

Tabulky hodnot pro kiemicita nanovlakna rozpousténa
v destilované vode¢ pti 23°C — uplné.

Tabulky hodnot pro kiemicita nanovlakna rozpousténa
v destilované vodé pii 36°C.

Tabulky hodnot pro kfemicitd nanovldkna rozpousténa ve
fyziologickém roztoku pii 23°C.

Tabulky hodnot pro kfemicita nanovlakna rozpousténa ve
fyziologickém roztoku pii 36°C.

Tabulky hodnot pro kfemicita nanovlakna rozpousténa ve
fyziologickém roztoku pii 36°C.

Tabulky hodnot z experimentt.

SEM snimky ptivodnich kfemicitych nanovlaken tepelné
zpracovanych pii 180°C/2 hod.

SEM snimky kiemicitych nanovlaken tepelné zpracovanych pfi
180°C/2 hod, rozpousténych v destilované vod¢ pii 36°C.

SEM snimky kiemicitych nanovldken tepelné zpracovanych pii
180°C/2 hod, rozpousténych ve fyziologickém roztoku vodé pii
23°C.
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l. UVOD

Kazdy z nas se v zivot¢ setkal s béZnymi poranénimi pokozky, jako jsou odfeniny nebo
malé popaleniny. VéEtSina z nas bere hojeni téchto ran za samoziejmost a mé zkusenost
s obyCejnymi naplastmi. Problém nastane tehdy, dostane-li se do rany infekce. Akutni a
chronické rany typu dekubiti, bércovych viedii a popalenin jsou ¢asto v prabchu
déletrvajici léCby napadany infekci. V téchto ptipadech jsou bézné dostupné zdravotnické
prostiedky pro kryti ran nedostacujici a jejich nevhodnd kombinace muze pribéh 1écby

dokonce zhorsit.

Ukolem obvazového materidlu je poskytnout optimalni fyziologické prostiedi pro
regeneraci, ochranu pfed vysychanim, ochranu pfed mechanickymi vlivy, ochranu ptred
sekundarni infekci, ochranu pted ztratou tepla, fizeni odstranovani exsudatu a postupné
uvolnovani 1é¢iv.

Zdravotnictvi v poslednich dvou desetiletich zaznamenalo v této oblasti velky pokrok,
hlavné diky vyvoji novych biomateriali na bazi specifickych polymert, které umoziiuji
rychlé, bezbolestné a efektivni hojeni ran. Polymerni materidly maji dobré
biokompatibilni a cytokompatibilni vlastnosti, ale ¢asto podporuji mnozeni nezadoucich
patogennich mikroorganismil. Proto v této oblasti nachédzeji stale vétsi uplatnéni

materialy novych technologii — nanotechnologii.

Oproti tenkym polymernim filmim poskytuji nanovlakenné vrstvy vétsi mérny povrch,
na ktery je mozno antibakterialni slozku navazat, tudiz jsou pii aplikaci efektivné;si.
Nanovladkenné vrstvy se dale vyznacuji vysokou prodysnosti, dale poskytuji optimalni
mikroprostiedi pro bunécénou proliferaci, migraci a diferenciaci, a to diky jejich
biologické kompatibilité, biologické rozloZitelnosti, specifické¢ strukture a dobrym

mechanickym vlastnostem.

V prvni ¢asti své bakalafské prace se vénuji anorganickym materialim na bazi keramiky,
kde se soustfedim pfedevsim na jejich ptipravu, zdkladni mechanismy koroze a vlastnosti.
V druhé ¢asti se pak vénuji nanovldkniim a nanocasticim z oxidu kiemicitého z hlediska
jejich toxicity a plisobeni v organismu. Na zdklad¢ téchto poznatkll se v experimentalni
¢asti veénuji rozpustnosti nanovldken z oxidu kifemicit¢tho v destilované vodé
a fyziologickém roztoku v zavislosti na jejich tepelné stabilizaci, teplot¢ a dobé

rozpousténi.
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Il. TEORETICKA CAST

1. Nanotechnologie

Jako nanotechnologie se obecné oznacuje védni obor, ktery se zabyva vyzkumem ¢astic

pohybujicich se fddové v nanometrech, tzn. 10 m.

Nanocastice o rozmérech mezi 1-100 nm, jsou povazovany za zakladni stavebni jednotky
nanomateridlli. Na této Grovni vykazuje hmota nové a Casto piekvapivé vlastnosti a mizi

tak hranice mezi zavedenymi védeckymi a technickymi obory.

Z toho plyne, Ze hranice tohoto védniho oboru nelze pfesné vymezit. Zahrnuje oblasti
fyziky pevnych latek, chemie, inzenyrstvi i molekularni biologie. Nanotechnologie

bychom potom mohli definovat jako interdisciplindrni a prufezové technologie [1].

1.1 Od pocatkil nanotechnologii po sou¢asnost

Za jednoho z prikopnikti tohoto védniho oboru je povazovan americky védec a drzitel
Nobelovy ceny Richard Philips Feynman. Ve své prednédsce v roce 1959 nazvané Tam
dole je spousta mista (There's Plenty of Room at the Bottom) zmiifluje moznost

manipulace s atomy a molekulami [2].

Pojem nanotechnologie byl poprvé pouzit az v roce 1974 japonskym fyzikem
N. Taniguchim. Oznacil tak novou métici metodu, ktera umoznovala vyrobu soucastek
s presnosti na nanometry. V myslenkach N. Taniguchiho pokracoval v 70. letech

americky fyzik K. E. Drexler.

Ve druhé poloving€ 20. stoleti byl hlavni zajem orientovan na zkoumani rozmanitych
struktur vytvafenych ptirodou. K tomu velmi pfispél v 80. letech 20. stoleti vynalez
skenovaciho tunelovaciho mikroskopu STM (Scanning Tunneling Microscope)

a mikroskopu atomarnich sil AFM (Atomic Force Microscope).

Vyznam nanomateriali a nanotechnologii prudce vzristd vzhledem k Sirokému
aplikacnimu potencialu a pouziti v rtznych pramyslovych odvétvich, konzumnich
produktech a zdravotni péci [3]. Objevuji se vize, ze nanomateraly budou do roku 2020

soucasti témet vSech primyslovych odvétvi.
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2. Anorganicka nanovlakna

V poslednich ctyfech letech bylo syntetizovano a charakterizovano mnoho druhta

anorganickych nanovléken [4].

V soucasné dob¢ existuji anorganickd nanovlakna prvki (Si, B, In, Sn, Pb, Au, Ag, Fe,
Cu, Ni, Co atd.), oxida (MgO, Al>O3, In203, Sb203 a Sb20s, Si02, GeO», TiO2, ZnO atd.),
nitridi, karbidi a sulfidi vyrobena riiznymi vyrobnimi postupy. Toto nepieberné
mnozstvi anorganickych nanovldken nachazi své uplatnéni v Siroké skale primyslovych
i v&dnich obort. Proto se budu dile vénovat anorganickym nanomateridlim

na bazi keramickych materiali.

Keramické materidly jsou definovany jako anorganické a nekovové materidly, jsou to
slouCeniny kovii a nekovii. Mohou byt krystalické nebo semikrystalické, struktura

ovliviuje jejich dalsi fyzikalni i chemické vlastnosti [5].

2.1 Definice nanovlaken

Nanovlédkna jsou vétSinou definovdna jako jednorozmérné flexibilni nanomateridly
v pevném skupenstvi, jejichz primér je mensi nez 0,1 pm (100 nm) a pomér mezi délkou
a hmotnosti je vétsi nez 100:1 [6]. Tato definice neni striktné¢ dodrZzovana v mnoha
primyslovych odvétvich, které se vyrobou nebo zpracovanim nanomaterialii zabyvaji

a za nanovlakna oznacuji 1 vlakna s primérem mensim nez 1 pm (1000 nm) [7].

2.2 Priprava anorganickych nanovlaken

2.2.1 Metoda sol-gel

Sol-gel metody jsou pouzivany hlavné pro ptipravu anorganickych oxidickych materiala
(silikdty a jim podobné materidly) nebo pro piipravu kompozitnich organicko-
anorganickych materiald, které se jinymi metodami ziskavaji jen obtizné.

Tato metoda spoCivd v piechodu polymerni sit¢ do faze koloidni suspenze, solu,

anasledné gelaci vzniklého solu za vzniku porézni prostorové sité v kapalné fazi, gelu [8].

Vychozimi latkami pro vyrobu specialnich materialt ptipravenych metodou sol-gel jsou

alkoxidy odvozené od alkoholl. Vodik z alkoholové skupiny je nahrazen atomem kovu

14



(Si, Ti, Al, Zr, Na, apod.), pfipadné se miize jednat o atom nekovu (B, P, apod.). Ve

vetSing piipada se vychazi z tetraethoxysilanu (TEOS) [9].

Postup vyroby gelu zavisi na volbé vychozi latky. Vychdzime-li z alkoxidu, probihaji

obecné tyto reakce:

1. Hydrolyza — zdména alkoxy skupiny (OR) za alkoholovou skupinu (OH).

2. Kondenzace za uvolnéni alkoholu — silanolové skupiny (Si-OH) vytvareji
silaxonové vazby (Si-O-Si) za uvolnéni alkoholu.

3. Kondenzace za uvolnéni vody - silanolové skupiny (Si-OH) vytvareji silaxonové
vazby (Si-O-Si) za uvolnéni vody.

vvvvvv

faktory patii pH, teplota a molarni pomér H20/S10,.

2.2.2 Metody zvlaknovani

Pro ptipravu nanovlaken bylo vyvinuto mnoho riznych technik. Mezi nejvice pouzivané
patii electrospinnig (elektrostatické zvlaknovani), self-assembly (samoseskupovani),
phase-separation  (fazovd separace), interfacial polymerization (mezifdzova
polymerizace), rapidly iniciated polymerization (rychle iniciovand polymerizace)
a template nebo pattern assisted growth (podlozkova syntéza). Existuje mnoho dalSich
metod. Pouzitim rdznych metod je mozné vytvaret vlakna specifickych vlastnosti.
Vyrobena vlakna jsou Casto charakterizovana pomoci spektralni elektronové mikroskopie

(SEM) [8], [10].

2.2.3 Electrospinning

Elektrospinning je Siroce vyuZivana metoda zalozena na elektrostatickém zvlaknovani,
ktera vyuziva elektricke sily k vytvatreni polymernich vléken, jejichz priimér se pohybuje

od 2 nm do n¢kolika mikrometri [11]. Je to vSestrannd metoda, ktera umoziiuje

kontrolovat a ovliviiovat primér, kompozici 1 morfologii vlaken [12].
2.2.4 Princip electrospinningu
Vysoké napéti je ptipojeno na konec jehly obsahujici polymerni roztok. Jakmile vzroste

intenzita elektrického pole, vytvoifi se na povrchu roztoku umisténého na konci jehly

konicky utvar znamy jako Tayloriv kuzel. Dal$im zvySovanim intenzity elektrického
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pole se docili kritického bodu, ve kterém repulsivni elektrostatické sily ptrevazi povrchové
napéti roztoku. V tomto bodé vytryskne nabity fetézec z konce Taylorova kuzele. Retézec
polymerniho roztoku podléha procesu prodluzovéni, mezitim se vypatuje rozpoustédlo.

Vlékna jsou sbirdna na kolektoru. Produktem je netkand vlaknita vrstva.
Ptistroj vyuzivany ke zvlaknéni, viz Obr. 1, ma tfi zékladni ¢asti: zdroj vysokého napéti,
uzemnény kolektor a jehla nebo ty¢ka o malém priméru, na kterou se nanasi polymerni

roztok.

pumpa

stfikatka

kovova jehla

zdroj vysokého

| Taylordv kuel
napéti

Ti®2/PVP kompozitni nanovlakna

Obr. 1 Schéma zapojeni pro elektrostatické zvlaknovani [12].

Zatimco zvlakiovani organickych polymernich latek je snadné a neni problém pfipravit
jejich roztok tak, aby spliioval konkrétni parametry pro zvladknovani, zvlaknovani

anorganickych latek je obecné povazovano za problematické.

Anorganickd nanovladkna se vyrabi elektrostatickym zvlaknénim taveniny, pfi€emz se
vychézi bud’ ze samotného anorganického solu, nebo se zvlaknuje organicky polymer
obsahujici anorganickou slozku. Mezi bézn¢ pouzivané organické polymery patii napf.:
polyvinylalkohol ~ (PVA), polyvinylacetait (PVAC), polyethylenoxid (PEO)
a polyvinylpyrrolidon (PVP). Zvlékiovani probiha za normélnich teplot a bézné vlhkosti
vzduchu. Jestlize vrstva obsahuje zbytky organického polymeru je vystavena vysokym
teplotdm pfii procesu zvaném kalcinace, ve kterém se odstrani veskeré zbytky organické

slozky (residua) z ptivodniho roztoku.
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Moznost Uplného odstranéni residui je velkou vyhodou pfi aplikaci nanovlaken
v biomedicing. Jejich praktické vyuziti v biomedicing je totiz podminéno dostupnosti
reprodukovatelné syntézy definovanych produkti s absenci rezidui katalyzatori
pusobicich v lidském téle nezddouci imunologickou odezvu a to byva problém

u zvlaknovani organickych polymeri [13].

2.3 Morfologie a vlastnosti anorganickych nanovlaken

Diky kombinaci metody sol-gel a elektrostatického zvldknovani bylo dodnes vyrobeno
vice nez 100 riznych anorganickych nanovléken z riznych materiali. Kromé obvyklych

nanovlaken byla pfipravena i porozni, duta a specificky uspoiadand nanovlakna.

Anorganicka nanovldkna maji unikatni vlastnosti, predev§im neobvyklou délku vlaken,
velky povrch a hierarchickou por6zni strukturu. Diky témto vlastnostem nachdzeji velké
uplatnéni v aplikacich zalozenych na membranach (filtrace, separace), jako substratova

podpora pii katalyzach, sensory a jako elektrody pro pfemény nebo uchovavani energie.

2.4 Vyuziti keramickych nanovlaken

V poslednich letech byla vénovana velkd pozornost vyzkumu dalSich aplikaci
keramickych nanovldken. Vzhledem k atraktivnim vlastnostem keramickych nanovlaken,
mezi které patii jiZ zminéna neobvykla délka, vysoka porozita a velky mérny povrch, byla
objevena nebo navrzena spousta novych aplikaci. Keramickd nanovlakna nachazeji své
uplatnéni pfi vyrobé optickych a elektronickych zatizenich, jako optické vodice,
v optoelektronickych komponentech, jako skafoldy ve tkanovém inZenyrstvi, pfi

skladovani plynli nebo jako bioreaktory [12].

Existuji prognézy, které tikaji, Ze keramicka nanovlakna budou mit nejvétsi uplatnéni
hlavné v aplikacich tykajicich se Zivotniho prostfedi, energetickych technologii

a katalyzy.
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Naésledujici tabulka, Tab. 1, uvadi né€kolik ptikladf vyuziti anorganickych nanovlaken.

Tab. 1 Prehled vyuziti anorganickych nanomateriali.

primyslové . e .
odvetvi aplikace materialy zdroj
sklokeramické kompozity
Medicina skafoldy z: Al, Ti, Zr, SiO2, Na,O, |[14]
Zn0O, MgO
fluorescenéni znaceni a Au- nanoéastice, ZnO [15], [16], [17]
biomarkery
dopravovani léciv Fe,0; [16], [18]
detekce patogenil magnetické nanocastice | [19], [20]
antimikrobidlni, desinfekce | & NanoCastice, Au
nanocastice
separace a ¢isténi biomolekul TiO, 21]
a bun¢k
kontras‘Fnl Cinidla pro . nanocastice oxid kovit | [22]
magnetickou rezonanci
obvazové materidly Si0O,, Ag- nanocastice [23]
Katalyza heterogenni katalyza TiO2, SnO,, ZnO, [12]
fotokatalyza TiO, [12]
Ptirodni védy | filtrace vody a vzduchu KiMnO»/TiO, [12]
, o FezOg, TiOz, SnOz, WOg,
detekce stopovych prvkl Sn04/Zn0. ZnO/TiOs [12]
UV filtry Ti02, ZnO, Cu [23]
nanocastice
solarni panely a ¢lanky Ti0,, ZnO nanocastice [23], [24]
Energetika tv‘otoelektrody a fotovoltaické TiO, ZnO [23]
¢lanky
elektrody pro lithiové baterie | LiCoO,, LiCoO»/MgO [12]
elektrody pro palivové ¢lanky | TiO» [12]
Technologie a
spottebitelské | barvy a laky TiO» [25]
produkty
kosmetika TiO,, ZnO [26]
textil a obuv TiO, [23]
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3. Zakladni mechanismy koroze keramickych materiall

Hlavni pfi¢inou koroze keramickych materialii je jejich rozpousténi v kapalné fazi nebo
chemicka reakce s fazi plynnou. Na rozdil od studia koroze kovovych materialt, kde se
pro tento ucel vyvinul samostatny védni obor, je studium koroze keramickych materialti
soucasti studia jejich povrchl. Ze znalosti mechanismu a kinetiky koroze daného
materidlu vyplyvaji moznosti, jak korozni déje zpomalit nebo jak vybrat vhodny material

pro urcité prostiedi tak, aby byla koroze minimalni [27].

Pti rozpousténi materidlu vétSinou dochazi k povrchové reakci mezi pevnou a kapalnou
fazi, ktera je nasledovana transportem rozpusténé slozky v kapalné fazi od rozhrani
pevna latka—kapalina. Transport je fizen diftizi. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o nasledné

reakce, je fidicim d¢jem reakce vyrazné pomalejsi [28].

3.1 Celkové rozpousténi
3.1.1 Ridici déj je neustalena difuze

V tomto piipad¢ dochézi k rychlému pievodu slozek pevné latky z pevné strany rozhrani
na kapalnou. U rozhrani dochézi rychle k dosaZeni nasycené koncentrace a vznikne tak
rozdil oproti koncentracim ve vzdalenéjSich mistech od rozhrani vznikd koncentraéni
gradient. V dusledku snahy systému tento gradient vyrovnat vznika difizni tok, ktery lze
popsat pomoci Fickova zdkona. Celkové mnozstvi rozpusténé latky se méni s druhou
odmocninou z ¢asu (mnozstvi rozpusténé latky stile roste, ale rychlost rozpousténi se

s Casem snizuje) [28].

3.1.2 Ridici déj je ustalena diflze

Tento dé€j nastava pti proudeéni kapaliny podél materialu, ktery podléha korozi. U povrchu
pevné latky se vytvori vrstva nehybné kapaliny (mezni vrstva). Pfes mezni vrstvu poté
pevna latka difunduje dal do roztoku. Pfi tomto d&ji je rychlost rozpousténi s ¢asem
neméni a mnozstvi rozpusténé latky roste linedrn€ s ¢asem, to plati, miZeme-li zanedbat

syceni roztoku [28].
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3.1.3 Ridici déj je povrchova reakce

Nastava predevsim pii korozi ve vodnych roztocich nebo v situacich kdy dochazi

k urychlovani transportu rozpousténych slozek od rozhrani do roztoku napt.: michanim.

Rychlost rozpousténi materialu je konstantni za ptredpokladu, Ze mizeme zanedbat syceni

roztoku. V opacném pfipad¢ se bude rychlost reakce postupné snizovat k nule, dokud

nedojde k nasyceni [28].

3.2

Selektivni rozpousténi

Nastava pii korozi kiemitych skel ve vodnych roztocich. Jednotlivé slozky skla prechézeji

do roztoku riiznou rychlosti, tento proces se sestava ze tii soubéznych déja.

1.

Rozpusténi kiemicité site.
V prvnich fazich koroze se vyskytuji malé dalky, které se Casem poji a vytvareji
veétsi a hlubsi kratery ve struktute. Tyto kratery se Casem propoji a vytvoii korozni

vrstvu na povrchu skla. Tato vrstva se nékdy nazyva ,,hydratovany kifemik* [29].

Protismérna difiize pohyblivych slozek skla.
V hydratované korozni vrstvé u povrchu skla se nachazi vépenaté/draselné
karbonaty a sulfaty, alkalické a olovnaté ionty a H3O" ionty z roztoku. Pro tento

proces byl navrZen nasledujici mechanismus:
~Si-0O M (sklo) + H#(ag) © ~Si-OH(sklo) + M (aq)
-Si-O M (sklo) + H30%(aq) @ ~Si-OH(sklo) + H20 + M (aq)

Postupné vznikne vylouZend hydratovana vrstva nazyvana ,,gelova vstva®, ktera
je bohata na kfemik. Koroze miiZze pokracovat a zasahovat hloubégji do objemu
skla. V disledku dehydratace gelové vrstvy vznikne vice oteviena popraskana

struktura, viz Obr. 2, ktera posili protismérnou difuzi [28], [29], [30].
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Obr. 2 Praskani gelové vrstvy SiO; v diisledku ztraty vody.
3. SraZeni produktl reakci mezi slozkami roztoku a slozkami rozpusténého skla.

Vznik sekundérnich vrstev skla. Vylu¢ovani kyseliny kfemicité do roztoku [28].
-Si-OH + HO-Si- ¢ -Si-0O-Si + H.0

SiO; + H.O <> H.Si0;
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4. Kinetika rozpousténi keramickych materiall

Rychlost reakce oxidii kiemicitého s vodnymi roztoky zavisi na mnoha faktorech, zdsadni
vliv ma teplota, pH roztoku (koncentrace elektrolytu) a struktura oxidu kiemicitého [31],

[32], [33].

4.1 Rozpustnost v zavislosti na koncentraci elektrolytu

Pfi rozpousténi oxidu kfemicitého v roztocich elektrolytti probihaji nasledujici reakce

spojené s protonizaci a disociaci skupin na povrchu kyseliny kifemicité [33]:

(1) = Si — 0 — Si(0H),(0H)} & =Si— 0 — Si(OH); + H*

(2) = Si— 0 — Si(OH); & = Si— 0 — Si(OH),0~ + H*

(3) = Si— 0 — Si(OH)5 + H,0 > =Si— 0 — Si(OH),0~ + M + OH~

(4) = Si— 0 — Si(OH),0~ + M - = Si — (OH), — Si(OH)5 + H,0 + OH~
(5) = Si — 0 — Si(OH),(0OH)} + H,0 > =Si —OH + M + H*

(6) = Si — 0 — Si(OH),(0H)% + M —> = Si — (OH), — Si(OH)5 + H,0 + H*

Krom¢ téchto reakci probiha jesté protonizace a disociace kyseliny kiemicité podle reakci

[34]:

(7) Si(OH)5(0H) © Si(OH), + H*
(8) Si(OH), & Si(OH);0~ + H*

Koncentrace rozpusténé kyseliny kiemicité roste s rostouci dobou rozpousténi pii vSech
hodnotach pH. Pfi vyssich koncentracich oxidu kiemicitého miize vznikat i HeS1207(aq),

proto se pii pokusech vétSinou udrzuje jeho nizka koncentrace [32].

Pti riznych koncentracich elektrolytu, konstantni dobé€ rozpousténi a zménach hodnot pH

bylo pozorovéano:

1. Pfi nizkych hodnotach pH (1-2) je koncentrace kyseliny kifemicité velmi nizka.

2. Zvyseni pH=4,5 vede k prudkému narGstu koncentrace kyseliny kiemicité
v roztoku a pti hodnoté¢ pH~6 se objevuje prvni maximum.

3. Po tomto maximu nasleduje opét lokalni minimum a pti dal$im zvySeni pH~9
dojde k dramatickému zvySeni koncentraci rozpusténé kyseliny kiemicité [33].

Tyto poznatky jsou znadzornény na Obr. 3.
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Rozpustnost kyseliny kiemicité ovliviiuji 3 hlavni komponenty roztoku a to nenabité
Castice, anionty a kationty. Pfi nizSich hodnotach pH pifevazuji reakce odpovidajici
rovnici (7). Vysokd rozpustnost kyseliny kiemicité pfi vysSich hodnotach pH vede

k disociaci kyseliny kiemicité probihajici podle rovnice (8) [33].
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Obr. 3 Koncentrace kyseliny kremicite v roztoku v zavislosti na case rozpousténi a koncentraci
elektrolytu v roztoku [33].

4.2 Rozpustnost v zavislosti na teploté

Zavislost rychlosti rozpouSténi na prevracené hodnoté¢ teploty ma linearni charakter, coz
lze pozorovat na Obr. 4. Rychlost rozpousténi roste s rostouci teplotou [32]. Pomoci

Arrheniovy rovnice (9) 1ze odhadnout aktivacni energie rozpousténi oxidu kiemicitého

[32].

() logk, = logA — Eaxp (1)

2,303R \T
Bylo pozorovéno, Ze aktivacni energie opé€t nijak vyznamné nezavisi na strukture oxidu
kfemicitého.

23



300°C 250°C  200°C  150°C 100°C 50°C

-5.0 .
I 5i0,(am), GSI glass |
-68.0
= g0t
73]
of [
= [
E
- i *
A
& -90f P
=g L N a
[#] [ Ly
— oo - % 0.05mNaCl HMFR, QS| . N
T A 005 mNaCl, Batch, QS| - 5
F O 005 mMacl, LTERRA, OS5I . | :
i L % DWW, HWFR, Qsi
1.0} A DIW, Batch, QS t .
@& 0w, LTERR, QS "
1 1 1 1 1

-1

0.00180 0.00200 0.00240 0.00280 0.00320
wT

Obr. 4 Rychlost rozpousteni oxidu kiremicitého v zavislosti na teploté v destilované vodé
av 0,05 M roztoku NaCl [32].

Obr. 4 ukazuje, ze maly pridavek NaCl nezméni aktivacni energii reakce, ale zvysi

rychlost rozpousténi ~21x v porovnani s destilovanou vodou.

4.3 Rozpustnost v zavislosti na strukture oxidu kfemicitého

Rychlost rozpousténi krystalického oxidu mize byt vyjadiena rovnici (10):
(10) 7 = Ksion(T) * O=sion + ksio-(T) * O=gi0;,,

Rychlostni konstanty kg;on(T) a kgjo-(T) popisuji reakci urcitého typu skupin
vyskytujicich se na povrchu. O_s;poy je Cast z celkového poctu neutralnich skupin
na povrchu a 0—g;0- . je soucet vSech skupin, ktere existuji jako deprotované hydroxyly
nebo maji absorbovany atom Na® (= SiONa'). Rovnice dobfe popisuje rychlost
rozpousténi krystalického oxidu kiemicitého pro teploty od 20°C do 300°C pro pH od
2 do 12 a koncentracich sodiku do 0,5 mol/l.

Rychlost rozpousténi amorfniho oxidu kiemicitého je vyjadiena rovnici (11):

AG
(11) r = ki (asio,aq) * (aHZO)Z * (1 - eﬁ)

Zde k+(a5i02(aq)) je opét rychlostni konstanta. Tato faze se pii srovnatelnych
podminkach rozpousti asi desetkrat rychleji nez krystalicky oxid kfemicity [35].
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5. Kremicita nanovlakna

5.1 Chemie oxidu kremicitého

Kiemik je jeden z nejhojnéji se vyskytujicich prvkii na nasi planeté. Jeho oxidy,
krystalicky oxid kiemicCity (SiO4) a amorfni oxid kiemicity (SiO2), jsou stavebnimi
kameny pisku a kfemene, které pokryvaji 90% zemského povrchu. Diky jeho unikatnim
chemickym a fyzikalnim vlastnostem jsou materialy na bézi kiemiku hojné vyuzivany
v priumyslovych aplikacich, napt.: stavby a konstrukce (vyroba betonu, skla, tmelti apod.),
elektronika (dominantni material pro konstrukci integrovanych obvodil), potravinaisky
pramysl (konzervant) a medicina (potravinové doplilky, obvazové materialy, katétry

a implantaty) [36].

Zvlaste dulezita je chemie povrchu SiO., kterd umoziuje piipojovani dalSich funkénich
skupin. Povrch oxidu kfemicit¢ého se za béznych podminek pokryva vrstvou

hydroxylovych skupin, jejichz primérny pocet byl stanoven na 5 OH skupin/nm? [37].

Diky hydroxylovym skupindim mutze byt povrch modifikovan jinymi funkénimi
skupinami, jako jsou silany, polymery, polyetylenglykoly a hydrofobni skupiny (acyly

aminokyselin apod.).

Ptikladem reak¢éniho mechanismu na povrchu SiO, muze byt reakce
s 3- aminopropyldimethylethoxysilanem (APDMES). V prvni fazi reakce, dochazi
k hydrolyze ethoxy skupiny za vzniku Si-OH skupiny v molekule APDMES. Ve druhé
fazi, APDMES silanol reaguje s povrchem Si0; za vzniku vodikové vazby. Ve tietim
kroku, dochazi ke kondenzac¢ni reakci za uvolnéni vody a vzniku kovalentni vazby mezi

APDMES a povrchem SiO». Schematicky prib¢eh reakce je naznacen na Obr. 5.
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Obr. 5 Schéma reakcniho mechanismu mezi povrchem SiO> a APDMES [37].

Aplikace makroskopického oxidu kfemicitého jsou obecné povazovany pro zdravi
neskodné a pro Cloveka bezpe¢né. Situace je vSak jind, dostaneme-li se do mikro, sub-

mikro a nano-rozméru, kde se fyzikalni a chemické vlastnosti latek mohou zna¢né lisit.

5.2 Priprava SiO; nanovlaken

Nanovldkna oxidu kiemicit¢ho se daji, kromé elektrostatick¢ho zvldknovani roztoku
pripraveného metodou sol-gel, pfipravit i Sablonovou syntézou nebo protlacenim otvorem

o daném priméru (fadoveé pm) [8], [38], [39].

5.3 Morfologie nanovlaken

Volba parametrit pii zvlaknovani je klicovym faktorem ovliviiuyjicim morfologii
nanovlaken. Obr. 6 zobrazuje SEM snimky Si0> nanovldken pfipravenych pii riznych
podminkach zvldknovani. S rostoucim napétim (8 kV, 12 kV a 16 kV) se zlepSuje
homogenita a uniformita priméru kiemicitych nanovldken, Obr. 6 snimky (al)-(a3).
Vysoké napéti ptizniveé ovlivituje morfologii nanovlaken. Rychlost davkovani roztoku
(0,2 ml/h, 0,8 ml/h a 1,6 ml/h) ma vliv na primér nanovlaken, coz lze pozorovat na Obr.
6, snimky (b1)-(b3). ZvétSeni vzdalenosti mezi jehlou a kolektorem (10 cm, 15 cm a
20 cm) ma stejny ucinek jako sniZeni napéti, protoze ob€ tyto zmény parametru vedou
k oslabeni elektrického pole. S rostouci vzdalenosti mezi jehlou a kolektorem tedy
dochézi k degradaci uniformity nanovléken, coz lze pozorovat na Obr. 6, snimky (c1)-

(c3) [40].
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Zvyiovani napéti (vzdalenost kolektoru = 15 em, rychlost davkovani = 1 ml/h)

Zv}fs ovani rychln sti davknvam [vzdalencst kclelctnm 15 cm, napéti = 12 kV)

Obr. 6 Morfologie a zmena velikosti SiO; nanovldken v zavislosti na zméné podminek
elektrospinningu [40].

5.4  Vlastnosti kiemicitych nanovlaken v zavislosti na teploté

Objektem zdjmu védci je prizkum zmén vlastnosti kifemicitych nanovlaken pfi tepelné
stabilizaci. Byla provedena studie, kde byly pouZity 4 rtizné rychlosti tepelné stabilizace
nanovlaken (1-10°C/min) a vysledky byly prezentovany pomoci tepelné analyzy

IR spektroskopie [41].

Bylo pozorovéno, Ze pfi tepelné stabilizaci nanovldken dochéazi k uvoliiovani plynnych
fazi. Byla studovana tfi spektra riznych nanovlaken: tepelné neupravenych, nanovlaken
zahtivanych na 180°C po dobu dvou hodin a nanovlaken zahtivanych na 550°C po dobu
dvou hodin. IR spektra téchto nanovldken, ukdzanych na Obr. 7, obsahovala maxima
odpovidajici organickym sloucenindm (2975 cm™ a 1470 do 1380 cm), vibra¢nim

staviim O-H vazeb (1630 cm™ a pas kolem 3300 cm™), napétovym vibracim Si-O vazeb
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z Si-OH skupin (945 cm™) a ostatni maxima odpovidajici nap&fovym vibracim
Si-O-Si skupin [41].

(=]

j | [—ae
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= ' 550°C

Transmitance [%a]

a i

3700 3200 2700 200 1700 1200 700
inecet [cm-1]

Obr. 7 IR spektra kiremicitych nanovlaken po piisobeni riiznych teplot [41].

Z analyzy bylo zjisténo, ze pfi teplotach kolem 100°C dochazi k uvoliiovani fyzikalné
vazané vody. Pfi teplotach kolem 350°C se uvoliiuje voda vznikld z uvoliiovani Si-OH
vazeb, dale dochézi k uvolnéni vSech zbytkl organickych skupin. Pfi teplotach kolem

550°C se v IR spektru vyskytuji jen pasy odpovidajici vazbam v amorfnim Si0; [41].

Dale byla zkoumana morfologie vlaken v zavislosti na pusobici teploté. Z Obr. 8 lze
pozorovat, Ze pii pusobeni teploty 180°C je morfologie vlaken zachovédna. Z Obr. 9 lze

pozorovat, ze pii 800°C dochazi k pokrouceni vldken, ale morfologie stale zlstava

zachovana.
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SEMMAG. 2000k DET. BE Detector
HV: 300 kv DATE: 031107 Sum Vega OTescan Hv: 300K DATE: 11728108 Sum
VAC Hivac Devie: T85130 TU Liveres T Liserec

SEMMAG 1000k DET BE Detecior
Vega@Testan

Obr. 8 Morfologie nanovidken: (A) nanovldkna bez tepelné upravy — zvétseni:20,00 kx,
(B) nanovlakna po puisobeni teploty 180°C — zvétseni: 10,00 kx [41].

Al B

- 4
FEM MEC 5.00 kx DET: BE Datector

SEM MAG: 2000 kx  DET. BE Detector
HY. 300KV DATE: 031107 Sum Vega OTescan HY: 0.0 ky DATE: Da/20007 10um Weyz ETegean
VAC: HiVas Device: TS5130 TU Liberes WACT Hitao Davce TE5130 TU Liberac

Obr. 9 Morfologie nanovidken: (A) nanovidkna bez tepelné upravy — zvétseni: 20,00 kx,
(B) nanovlakna po piisobeni teploty 800°C — zvétseni: 5,00 kx [41].

5.5 Toxicita kiemicitych nanovlaken

Jak jiz bylo uvedeno vySe, maji nanovldkna velké uplatnéni v primyslovych
a biomedicinskych aplikacich. Je vSak velmi dualezit¢ zabyvat se potencidlnim
nebezpecim vzniku nadorovych ¢i jinych onemocnéni zptisobenych kontaktem s témito

strukturami.
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Za potencialné karcinogenni vldkna mohou byt povazovany vlakna, jejichz délka je vétsi
nez 5 pm a pramér mensi nez 3 pm a celkovy pomér mezi délkou a primérem vlakna je
vetsi nez tii [42].

Dulezitym ukazatelem, zda jsou nanovldkna zdravi Skodliva, je jejich schopnost odolavat
fyziologickému odbouravani v organismu neboli bio-perzistence. Testy bio-perzistence
»n vivo® sleduji dobu - #5, za kterou se odbourd polovina vladken aplikovanych do
pokusného zvitfete. Testy ,,in vitro*“ sleduji rychlost rozpouSténi vldken v télnich
tekutinach. Ze studii vyplyva, ze za nezavadna vldkna lze povazovat takova vlakna,
jejichz rychlost rozpousténi se pohybuje v fadech ng.cm™.h!. Za bio- rozpustna vldkna
jsou pak povazovana vldkna s rychlosti rozpousténi v desitkach az stovkach ng.cm™.h’!
[42]. V Tab. 2 jsou zvefejnény hodnoty rozpustnosti vlaken publikované firmou Johns
Manville. Zdravotné nezavadna vldkna jsou zvyraznény zelenou barvou, Zluté je
vyznacend hrani¢ni hodnota a Cervené vyznacené hodnoty nejsou povazovany za

zdravotn¢ nezavadné [43].

Tab. 2 Testy zdravotni nezavadnosti [43].

. "in vivo" "in vitro"

Fibre Type to,s [days] R [ng.cm™2.h'!]
Crocidolite Asbestos
Amosite Asbestos
E Glass FG Special App.
RCF1 Refractory Ceramic
475 Glass FG Special App.
Rock Wool MW, MMVF12 67 20
JM 901 FG Bldg. Insulation 14,5 300
Certain Teed FG Bldg. Insulation 9 100
Slag Wool MW, MMVF11 9 400
HT Stonewool MW 6 59
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6. Nanocastice

Nanocastice jsou castice jakéhokoliv tvaru, jejichz velikost je 1-100 nm a vykazuji
vlastnosti, které nenalezneme ve vétsich rozmeérech téhoz materidlu, napiiklad elektrické,
optické a chemické vlastnosti [44], [45]. Parametry nanocéstice jsou dany jejim tvarem,
velikosti a strukturou. Nanocastice se vyskytuji v podobé aerosolu (nejéastéji jako pevna
nebo kapalna faze ve vzduchu) nebo jako emulze (dvé kapalné faze). Jejich povrchové

vlastnosti, naptiklad povrchové napéti, 1ze ovlivitovat riznymi chemickymi ¢inidly.

6.1 Interakce nanocastic

V nanoméfitku jsou interakce mezi nanoc¢asticemi zprostiedkovany predevsim slabymi
Wan der Waalsovymi silami, polarnimi a elektrostatickymi interakcemi nebo
kovalentnimi vazbami [45]. Jsou-li nanocastice v roztoku, je dulezité stabilizovat jejich
povrchovy naboj, aby nedochézelo ke koagulaci nebo agregaci ¢astic. Tato stabilizace se

provadi pomoci riznych chemickych ¢inidel.

Napftiklad nanocastice amorfniho oxidu kiemicitého agreguji rizné v zévislosti na jejich
tvaru a velikosti (30—-80 nm). V hypertonickém prostiedi vétsi ¢astice oxidu kiemicitého

agreguji rychleji nez malé nanocastice.

6.2 Interakce nanocastic s zivymi organismy

Vsechny nanocéstice, ve styku s pokozkou nebo télnimi tekutinami, budou na svij povrch
adsorbovat makromolekuly. Tento proces zavisi na vlastnostech povrchu nanocastice a

na jeji povrchové energii [45].

Nanocastice mohou velmi snadno pronikat do biomolekul a transportovat se skrz
membrany. Nejcastéjsi zpiisob, jak se nanocastice dostanou do lidského organismu je
inhalace. Bylo pozorovano, ze vdechnuté nanocastice oxidu kiemicitého mohou pronikat

do krve, jater, srdce nebo krevnich bunék [46], [47], [48], [49].
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7. Nanocastice oxidu kremicitého

Jak jiz bylo zminéno, chemie oxidu kfemicitého je velmi rozmanitd, a proto je jeho vyuziti
v nano-mé&fitku relativné komplexnéjsi nez vyuziti uhliku, prvku ze stejné skupiny v
periodické tabulce prvki. Uhlikaté materidly nejsou vhodné pro medicinské aplikace,
protoze jsou nebiodegradabilni, setrvavaji v télnich tkénich a piisobi toxicky, coz bylo

pozorovano v nékolika studiich [36].

7.1 Biodegradabilita kremicitych nanocastic

Kiemicité nanocastice maji velky potencidl ve vyuziti jako transportéry 1é¢iv v zivych
organismech. Proto je velmi dilezité zkoumat jejich rozpustnost v télnich tekutinach a

jejich dalsi zptisob odbouravani v organismu.

Kiemicité nanocastice v zivych organismech rychle degraduji za vzniku kyseliny
kiemicité Si(OH)s, jejiz stopové mnozstvi se nachazi v kostech a ostatnich tkanich
v organismu [36], [50]. Povrch nanocéstic je zpravidla pokryt i jinymi atomy
nebo substituenty, predev§im hydridy Si-H, Si-H» a Si-H3. Tyto vazby jsou mnohem

reaktivnéjsi nez vazby C-H, coz je dano vétsi polarizaci a mensi energii vazby Si-H.

7.2 Biokompatibilita kfemicitych nanocastic

Clovek je stale vice vystavovan kontaktu s kfemi¢itymi nano- a mikro-¢asticemi. Tento
fakt je dan tim, ze se stale objevuji jejich nové aplikace. Jejich neblahy vliv neni zcela
prozkouman a je podrobovan intensivnimu vyzkumu [36], [51].

Existuje nékolik moZnosti styku s kiemicitymi nanocasticemi. Mezi nejbéZnéjsi patii

inhalace do plic, styk s pokozkou a pruchod travicim ustrojim.

7.3 Efekt inhalovanych kfemicitych nanocastic

Brownova difuze dovoluje ¢asticim cestovat vzduchem a vytvaii tak moZnost jejich
inhalace do dychaciho ustroji. Do plic se ¢astice nejcastéji dostavaji vdechnutim tstni
nebo nosni dutinou. Tyto ¢astice mohou zpisobovat rizna onemocnéni plic véetné
nadorového onemocnéni. Nanoc¢éstice na bazi kiemiku bohuZel nevykazuji slibné
vysledky. Vdechnuti krystalického Si0, zptsobilo onemocnéni jako astma, intersticialni

fibrozu, bronchitidu a dusnost. Naproti tomu amorfni SiO> byl shledan méné toxickym.
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V literatuie se bohuzel objevuji Spatn¢ interpretovatelna data, co se toxicity nanocastic na
bazi kfemiku tyce. Problémem je pouzivani riznych mnozstvi nanocastic, riznd doba
expozice a pouzivani riznych pokusnych zvifat. V jedné studii byl za rozhodujici faktor
povazovan tvar a velikost ¢astic [52]. Bylo zaznamenano nékolik piipadi onemocnéni
zpusobenych inhalaci, projevujicich se symptomy jako pohrudni¢ni vypotek nebo

poskozeni pohrudnice.

Toxicita kiemiCitych nanovlaken bude diskutovana v praktické cCasti, kterd vychazi

z naprosto novych a jesté nepublikovanych vysledki.

7.4  Styk kfemicitych nanocastic s kizi

Dermélné podavané 1€ky tvofi jedno z nejrozsdhlejSich odvétvi farmaceutického
primyslu. KizZe je organem s nejvét§im povrchem a je v neustalém kontaktu s ¢asticemi

rozptylenymi ve vzduchu, pro které predstavuje bariéru vstupu do mékkych tkani.

Aplikace kiemicitych nanocastic na pokozku je vétSinou povazovana za bezpecnou.
V literatuie se bohuzel neobjevuji systematické studie o kontaktu kifemicitych nanoc¢éstic
s pokozkou. V Tab. 3 je shrnuto nékolik studii interakce kiemicitych nanocastic

aplikovanych na pokozku metodami in vitro, ex vivo a in vivo.

Zhang a kol. porovnavali cytotoxicitu kfemicitych nanocCéastic o primérech
80 nm a 500 nm. Kfemicité nanocastice s primérem 80 nm snizily Zivotaschopnost bun¢k
a zastavily proliferaci lidskych koznich fibroblastli. Bylo také pozorovano naruSeni
mitochondrii, které vedlo k jejich disfunkci [53]. Nabeshi a kol. sledovali cytotoxicitu
kiemicitych nanocastic v zavislosti na jejich velikosti pii aplikaci na mysi Langerhansovy
buniky, coz jsou dendritické buiiky hvézdnicovitého tvaru nachézejici se v pokoZce.
Langerhansovy bunky tvofi asi 2—8 % buné¢k lidské pokozky a maji pravdépodobné stejny
puvod jako makrofagy, patii mezi antigen prezentujici buiiky. Pomahaji branit t¢lo pred

latkami, které vstupuji do téla ptes pokozku.

Bylo zjisténo, ze kiemicité nanocastice o priméru 70 nm se mnohem vice vstfebavaji do

pokozky a maji vétsi cytotoxicitu oproti nanocasticim o priméru 500 nm a 1000 nm [54].
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Tab. 3 Prehled toxicity kiremicitych nanocastic [36].

Velikost . C o, Dob ,
Typ CIKOS Biologicky 9% 1 Davka oy
Castice | Castice systém pusobeni [um/mi] Zavéry
[nm] [h]
. S Pii koncentraci 50 um/ml
sio | 7nebo 10~ nvitro-lidske )y 1 3045300 | zivotaschopnost bunsk klesla o 10%
20 keratinocyty o o .
v porovnani s kontrolnimi bunkami
. Nebyl pozorovan rozdil v
sio | 7mebo10- 1 Invitro - 3D 5al18 500 Zivotaschopnosti bun&k oproti
20 Epiderm TM . 1 s
kontrolnim bunkdm
Pfi vyssich koncentracich nez 50
. . um/ml doslo ke snizeni
Invitro - liske sivotaschopnosti bungk; doslo k
Sio 80 kozni 24 100 0tascliopnosti bunek, ¢os’o
fibroblasty zeslabeni potencidlu membrany
mitochondrii; byla poskozena
bunééna adheze a migrace.
In vitro - liské Nebyl pozorovan rozdil v
SiO 500 kozni 24 100 zivotaschopnosti bunék oproti
fibroblasty kontrolnim buikam
Pti koncentracich vyssich nez 1250
. In vitro - lidské um/ml doslo ke zvySenému
Si0 70 keratinocyty 24 <10 uvolnénovani LDH
(laktatdehydrogenaza).
Pti koncentracich vyssich nez 1250
sio 1300421000 In Vltl"(.) - lidské 24 <10 um/ml neby%y pozorovany zvadn,e ,
keratinocyty pozorovatelné zmény v uvoliiovani
LDH.
U WD doslo pii koncentracich
In vitro - vys$ich nez 171 um/ml u 20% bunék
adherentni ke snizeni Zivotaschopnosti, u CCD-
SiO 10 az 80 fibroblasty 48 ruzné 966sk ke stejnému jevu doslo pfi
WD1 a CCD- koncentraci 224 um/ml. Doslo k
966sk pozastaveni proliferace bun¢k a k
poskozeni bunéénych membran.
TR 5 T ISP
Sio 3000 Ex vivo : liska 24 0,1% v Byl pozorovan p}unlk Castic pres
pokozka 500 uL epidermis (spodni vrstva pokozky)
E\):Z‘(;lr‘ll((;- Castice o velikosti 171 nm se
sio 95 a 160 pacienti z 15 1000 az ro%prostrely na svrchni V’rstvve’ ’
S 4000 pokozky a na epitelu vrchnich ¢asti
plastické , (e
. . vlasovych vackd.
chirurgie
Sio 7 nebo 10- In vivo (krdlici) | 24 a 72 nespffc1ﬁk Nebylo pozorovano zadné naruseni
20 ovano pokozky.
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8. Metabolismus kfemiku v organismu

Kiemik se do organismu dostdva nejCastéji prostiednictvim traviciho ustroji
nebo vdechnutim do plic. Mnozstvi pfijatého kifemiku Ize dobie urcit z jeho obsahu
v moci, protoze mnozstvi vylouceného kiemiku v moci dobie koresponduje s mnozstvim
pfijatého kifemiku, na ¢emz se shoduje n¢kolik studii. Podstatna ¢ast piijatého kiemiku je
vyloucena stolici a nevyloucena ¢ast ziistava v organismu, hlavné v jatrech a ledvinach

[48], [49].

8.1 Travici ustroji

Absorpce kiemiku velmi zavisi na jeho formé, ve které se v organismu vyskytuje. Pfesny

mechanismus nebyl dosud upln¢ objasnén.

Jednoduché nenabité formy kiemiku jako je kyselina orthokiemidita, kterd se bézné
vyskytuje v pitné vod¢, pivée a jinych tekutinach, se sliznici stfeva vitbec nebo jen velmi
malo interaguje. Kyselina orthokfemicita je velmi rychle absorbovéna v proximalnich
¢astech tenkého stfeva do krve a vyloucena moci. Jakmile se kiemik dostane do krve, ma
organismus velmi u¢inny mechanismus na jeho vylouc¢eni moc¢i. Vysoké ptijmy kifemiku
totiz téméf neovliviiuji jeho koncentraci v krvi, naopak v moc¢i se zména projevi rychle

a znateln¢ [48].

Velké polymerni nabité formy kiemiku interaguji se st€nou stfeva vice a jsou tedy méné
mobilni nebo mohou byt pfili§ velké na to, aby mohli byt vstiebany sliznici do krve. Tyto

Castice jsou ve stifevech jen velmi mélo vstifebany a vétsina je vyloucena stolici [48].

8.2 Dychaci Ustroji

Ktemik se do plic dostavé inhalaci malych castecek, které jsou rozptylené ve vzduchu
v podobé kiemicitého prachu. Vétsina castici je pak v plicich zachycena fasinkami
plicniho epitelu a jsou vykaSlany nebo spolknuty. Nejjemnéjsi ¢astice se dostavaji az do
plicnich sklipkli. N€které tyto ¢astice jsou poté pohlceny fagocytarnimi buikami. Ostatni
vstfebané cCastice jsou pohlceny plicnim parenchymem a nésledné se dostavaji do
lymfatického ob¢hu a do lymfatickych uzlin. Nejmensi z téchto ¢astic mohou byt pomalu

rozpoustény mirné alkalickou télni tekutinou a nasledné vylouceny moci [49].
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8.3 Jatra a dalsi organy

Jak bylo zminéno vyse, kiemicCité nanocastice jsou dobfe zndmé jako pficina plicnich
onemocnéni. Byly vSak provedeny studie, které ukazuji, ze kifemicité nanocéstice
zpusobuji vice Skody, jsou-li do téla dopraveny nitroziln€, kde zptsobuji poskozeni
retikuloendotelidlniho systému (RES), coz je systém zajistujici nespecifickou obranu
organismu (Kupfferovy bunky v jatrech, alveolarni makrofagy v plicich, bunky mesangia
v ledvinach, specifick¢é buiky ve sleziné a lymfatickych uzlinach). Je zndmo,
ze 1 vdechnuté nanocastice se dostavaji do krevniho ob&hu a putuji do vzdalenych organti

a to do jiz uvedenych a déle také do mozku a srdce [46].

Studie provadéné na laboratornich mySich ukazuji, Ze kfemicité nanocastice (o velikosti
cca 110 nm) maji negativni dopad na jaterni buniky az pti vyssich ddvkach podavanych
nitroziln¢ (25 mg/kg az 50 mg/kg), v téchto davkach nanocastice u mysi zplsobily vznik
kfemicitych uzlin, které jsou pfi¢inou vzniku nekrozy, zanétu, kalcifikace a také fibrozy
jaternich bunék. Za jednu z pfi¢in vzniku onemocnéni je povazovano poskozeni
Kupferovych bun¢k, coz jsou velké jaterni makrofagy zajist'ujici obranu jater vaci
riznym cCasticim, které se do nich dostanou. Pfi nizsich davkach do 25 mg/kg nebyly

pozorovany vyznamné zmény ani poSkozeni jater [46], [47].

Na Obr. 10 a na Obr. 11 jsou ukazany snimky z histologické analyzy mysich jater po
nitroZilni aplikaci riznych davek kiemicitych nanocastic. Pfi aplikaci davky 50 mg/kg

doslo vzdy k poskozeni jaternich bunék.
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Obr. 10 Histologicka analyza mysich jater po nitrozilni aplikaci kremicitych nanocastic. (A)
Kontrolni snimek, normalni zdravé hepatocyty. (B) Snimek hepatocytii po davce 10 mg/kg, nejsou
pozorovatelné Zadné anomdalie. (C) Po davce 50 mg/kg je pozorovatelny vznik zanétu a
kremicitych uzlin (Sipky). (D) Zvétsené kremicité uzlin. [46].

Byla provedena studie, kde byl zkouman vliv na poskozeni rliznych tkani (jatra, slezina,
ledviny) v zavislosti na velikosti kiemicitych nanocastic (70 nm, 300 nm a 1000 nm)
a v zavislosti na podavané davce na 1 kg télesné vahy (10 mg/kg, 30 mg/kg, 50 mg/kg a
100 mg/kg).

Bylo zjiSténo, Ze nanocastice o velikostech 300 nm a 1000 nm nemaji skodlivy t¢inek na
zadnou ze zkoumanych tkani v jakékoliv davce. Nanocastice o velikosti 70 nm podavané
v davkach 50 mg/kg a 100 mg/kg mély letalni u¢inek na jaterni buiiky uz pti jedné davce,
nebyl vSak pozorovan zadny negativni vliv na slezinu a ledviny. Bylo také ukazano, ze
kfemicité nanocastice o velikosti 70 nm zplsobuji chronické poSkozeni jater pii
dlouhodobé¢ aplikaci v nizkych davkach (10 mg/kg a 30 mg/kg), které pti jednordazové

aplikaci toxické nejsou [47].
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Obr. 11 (Vehicle), mysi jaterni tkan, normalni vzhled, (10 mg/kg) jaterni tkan po aplikaci davky
10 mg/kg nevykazuje Zadné zmeny, (25 mg/kg) po davkach 25 mg/kg se zacind objevovat maly
stupen fibrozy hepatocyti, (50 mg/kg) po davkach 50 mg/kg se objevuje pokrocily stupen fibrozy
Jater, Sipky ukazuji vyskyt kolagenovych vidken kolem vzniklych kremicitych uzlin [46].
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. EXPERIMENTALNI CAST

3. Schéma experimentalni prace

3.1 Chemikalie

Nazev Molekulova hmotnost Vyrobce
Chlorid sodny 58,44 g/mol Lach-Ner
Izopropylalkohol 60,10 g/mol Ing. Petr Svec - PENTA

3.2 Priprava vzorkU

Pii testech byla pouzivana kiemicitd nanovldkna vyrobend na Technické univerzité

v Liberci. Nanovldkna byla pfipravena metodou elektrostatického zvlakiiovani.

3.3 Tepelna stabilizace kfremicitych nanovlaken

Pii pokusech byly provedeny dvé série tepelnych stabilizaci. V prvni sérii byla
nanovlakna tepelné stabilizovéna pii niz$ich teplotach a s mensimi rozdily teplot mezi
jednotlivymi tepelnymi stabilizacemi, viz Tab. 5, ale vysledky nespliiovaly naSe
ocekavani, proto byly teploty pro stabilizaci vlaken zménény, viz Tab. 4, a byla provedena
druha série méfeni.

Pfipravend kiemicitd nanovldkna byla vloZzena do pfedem vytemperované susarny na
pozadovanou teplotu stabilizace. Nanovldkna byla do pece vklddana na podlozce
vytvofené z alobalu a byla temperovana vzdy po dobu dvou hodin, pfi¢emz maximalni
odchylka teploty béhem stabilizace byla £3°C. Tepelna stabilizace nanovldken pro
teploty nad 240°C byla provadéna v muflové peci obdobnym zptisobem. Rozdilem bylo,
ze nanovldkna byla uloZena mezi dvé korundové desticky tak, aby nedoslo k jejich

kontaminaci keramickym prachem v peci.

Po dvou hodinach byla tepelné stabilizovana nanovldkna vloZena do obéalky vytvofené
z peciciho papiru tak, aby se povrch nanovldken nedotykal voskované strany papiru a

nasledn¢ ulozena do opétovné uzaviratelného ZIP sacku.
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3.3.1 Znacenivzorku

Nasledujici tabulky, Tab. 5 a Tab. 4, obsahuji ptehled znaceni vzorkl v prvni a v druhé
sérii pokust. Napiiklad oznaceni A24 — 48h znamena, ze se jedna o nanovlakna, ktera
byla tepelné stabilizovana pfi teploté 180°C a byla louzena ve fyziologickém roztoku ve

vodni lazni pti 36°C po dobu 48 hodin.

3.3.2 Testy rozpustnosti

Tab. 5 Teploty stabilizace v 1. sérii Tab. 4 Teploty stabilizace ve 2. sérii
1. série pokust 2. série pokust
medium A fyziologicky roztok medium C fyziologicky roztok
B destilovana voda D destilovana voda
teplota teplota | teplota doba teplota teplota | teplota doba
zpracovani | louZeni | louZeni | louzeni zpracovani | louzeni | louZeni | louZeni
[°C] 23°C 36°C [h/dny] [°C] 23°C 36°C [h/dny]
20 11 21 20 11 21
120 12 22 180 12 22
150 13 23 300 13 23
180 14 24 400 14 24
210 15 25 500 15 25
240 16 26 600 16 26
270 17 27 700 17 27
300 18 28 800 18 28

Z tepelné stabilizovanych nanovldken byly pfipraveny navazky o hmotnostech
m=(4,5+0,4) mg. Jednotlivé navazky byly nasledné¢ umistény do uzaviratelnych PET
lahvicek o objemu V=100 ml.

Do PET lahvi¢ek se vzorky stabilizovanych nanovldken bylo ptidano 80 ml destilované
vody nebo 80 ml fyziologického roztoku o koncentraci 9 hm%. Takto pfipravené lahvicky
byly nasledn¢ vlozeny do piedem vytemperované vodni ldzn€ s tfepackou, ptfi¢emz

teplota vodni 1azné€ byla 23°C nebo 36°C, na stanovenou dobu louZeni.

Po uplynuti poZadované doby louzeni bylo z lahvicky injekéni stiikackou odebrano cca
50 ml roztoku. Odebrany roztok byl poté prefiltrovan pies filtr s pory o priméru 450 nm
do uzaviratelné PET lahvicky, pficemZ 20 ml roztoku bylo poslano na chemickou analyzu
(stanoveni obsahu SiOz) a zbylych 30 ml bylo ponechdno pro analyzu na pfistroji

Zetasizer Nano ZS.
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V pfipad¢, ze se vzorek nanovladken za dobu louZeni zcela nerozpustil, byl z lahvicky
odebran, proplachnut izopropylalkoholem a ulozen do Petriho misky dokud nevyschnul.
Z vybranych vzorkl byly pofizeny snimky na rastrovacim elektronovém mikroskopu

VEGA3 TESCAN.

3.4  Charakterizace produktt
3.4.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie - SEM

Snimkovani nanovldken bylo provedeno na rastrovacim elektronovém mikroskopu
VEGA3 TESCAN na Ustavu pro nanomaterialy, pokrocilé technologie a inovace
(operator P. Exnar). Na povrch vzorkl byla pfed snimkovanim naprasena velmi tenkd

vrstva zlata pro odvod naboje.

3.4.2 Stanoveni mnozstvi oxidu kiemicitého ve vyluzich

Stanoveni obsahu oxidu kfemic¢it¢ho ve vyluhu bylo provedeno formou stanoveni
celkového obsahu kfemiku metodou optické emisni spektrometrie s indukéné vazanou
plasmou. K analyze byl pouzit pfistroj ICP/OES Optima 2100DV Perkin Elmer
v laboratofi chemickych sanaénich procest CXI (operator Ing. P. Parma). Méfeni bylo
provedeno v axidlnim uspofadédni, s vykonem generatoru 1500 W (pracovni frekvence
generatoru je 40 MHz). Navaznost byla zajisténa prostiednictvim referen¢nich materialt
firmy Analytika Praha. Ke vSem operacim byla pro fedéni pouzita ultradista voda o

rezistivité 18,2 MQ-cm™! pfipravend na zaiizeni ELGA.

3.4.3 Zetasizer Nano ZS

Jednd se o koloidni analyzator, ktery umoznuje charakterizovat koloidni disperzni
soustavy, urcit velikosti Castic, pfipadné jejich molekulovou hmotnost a stabilitu.

Vyhodou je, Ze umi méfit vzorky v Sirokém rozmezi koncentraci a velikost ¢astic se mize

pohybovat ve velikostech od desetin nanometra az do fadu jednotek mikrometrti. [55]
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IV. VYSLEDKY A DISKUZE

4. V\yhodnoceni testd rozpustnosti kifemicitych nanovlaken

Pfi prvnich sériich testti (podle Tab. 5) bylo zjiSténo, Ze v rozmezi teplot tepelného
zpracovani nanovldken od laboratorni teploty do 300 °C jsou rozdily v rozpustnosti
minimalni. Proto byly realizovany testy podle druhé série. Dale pfi prvni sérii testi doslo
k problémtim s tfepackou a odfiltrovavani nerozpusténych nanovlaken a ziskané vysledky

nebyly reprodukovatelné. Proto nejsou v praci uvedeny.

Také meéfeni vyluhli na pristroji Zetasizer Nano ZS neposkytly reprodukovatelné a
interpretovatelné vysledky. Proto bylo po pocate¢nich métenich od dalSiho sledovani

upusténo a vysledky nejsou uvedeny.

4.1 Rozpousténi v destilované vodé pri 23°C

Na Graf 1 je zobrazena zavislost rozpusténého podilu nanovlaken v zavislosti na teploté
tepelného zpracovani. Mnozstvi rozpusténého podilu je nejvétsi pro nanovlakna, ktera
nebyla tepelné stabilizovdana a jeho mnozstvi roste s rostouci dobou rozpousténi.
U nanovlaken rozpousSténych 168 hodin jsou hodnoty rozpusténého podilu tak nizké, Ze
posledni 4 hodnoty byly z grafu odstranény z diivodu malé ptesnosti, vS§echny hodnoty
rozpusténého podilu jsou uvedeny v Piiloze ¢. 2 (Tabulka 6) na pfiloZzeném CD. Pro
nanovldkna rozpousténd 504 hodin, bylo stanoveni rozpusSténého podilu provedeno
dvakrat. Pro nanovldkna tepelné stabilizovand do 400°C se hodnoty zna¢né 1isi a pro
presnéj$i predstavu o mnozZstvi rozpusténého podilu by bylo tfeba provést vice

opakovanych méfeni.

Graf 2 znézornuje zavislost rychlosti rozpous§téni na teploté tepelného zpracovani. Podle
ocekavani rychlost rozpousténi klesa s rostouci teplotou stabilizace. Bez ohledu na teplotu
stabilizace se vSechna nanovlédkna v destilované vodé pii 23°C rozpousti velmi pomalu.
Jako pribéh je na Graf 2 znazornén nejpravdépodobnéjsi prubéh zavislosti rychlosti

rozpousténi na teploté tepelného zpracovani.
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Na Graf 3 je zn4dzornéna zavislost polocasu rozpousténi nanovléken - ¢y 5 v zavislosti na
teploté tepelného zpracovani. Tepeln€ nezpracovanad nanovldkna maji primérny polocas
rozpousténi ptiblizné 822 dnii, coz je hodnota, kterd n¢kolikanasobné presahuje hodnotu
povazovanou za zdravi nezavadnou (viz. Tab. 2). Nanovldkna tepeln¢ stabilizovana pfi
800°C predstavuji kiemenné sklo, jejich praimérny polocas rozpousténi dosahuje hodnoty
6756 dnl, coz je pfiblizné 18,5 let. Jako pribéh je na grafu 3 znazornén
nejpravdépodobnéjsi prabéh zavislosti polocasu rozpousténi na teploté tepelného

zpracovani.

Na obrazku, Obr. 12, jsou SEM snimky vychozich kiemicitych nanovldken tepelné
stabilizovanych pii 180°C/2 hodiny. Jednotliva nanovlakna jsou uspofadana chaoticky a
jejich primér neni uniformni. V nanovlakenné vrstvé se vyskytuji i silngj$i vldkna, ktera

zlepSuji jeji mechanické vlastnosti.
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Graf 1 Zavislost rozpusteného podilu nanovidken na teplote zpracovani — B23.
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Graf 3 Zavislost polocasu rozpousténi nanovlaken na teplote zpracovani — B23.
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Obr. 12 Vychozi kifemicita nanovlakna po tepelném zpracovani 180 °C/2 hodiny pri
riizném zvetseni. VEGA3 TESCAN.
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4.2 Rozpousténi v destilované vodé pfi 36°C

Na Graf 4 je zobrazena zavislost rozpusténého podilu nanovlaken v zavislosti na jejich
tepelné stabilizaci. Mnozstvi rozpusténého podilu je nejvétsi pro tepelné nestabilizovana
nanovlakna a poté klesa s rostouci teplotou stabilizace. Déle 1ze pozorovat hodnoty, které
se vymykaji trendu dané kiivky. Tyto hodnoty jsou v Pfiloze ¢. 3 na pfilozeném CD
vyznaCeny Cerven¢ (Tabulka 9, Tabulka 10). Chyby pravdépodobné vznikly pfi filtraci

vyluhu, kdy pfes filtr pronikly malé ¢astice z nedokonale rozpusténych nanovlaken.

Graf 5 zobrazuje zavislost rychlosti rozpousténi na tepelné stabilizaci. Podle o¢ekavani
rychlost rozpousténi nanovldken klesd s rostouci teplotou stabilizace. Nanovldkna bez
tepelné stabilizace se tedy rozpousti nejrychleji a to rychlosti 70,6 ng/(mg-hod). Oproti
tomu  nanovldkna  tepeln¢  stabilizovand  pfii 800°C se  rozpousti
rychlosti 11,1 ng/(mg-hod). Vyraznéjsi pokles rychlosti rozpouSténi nastava u
nanovldken stabilizovanych pfi teplotdch nad 500°C. Kfivka ,,prib&h* znazoriuje

nejpravdépodobnéjsi hodnoty, které nejlépe vystihuji vyvoj grafu.

Na Graf 6 je znazornén Cas potiebny pro rozpusténi poloviny nanovlaken — polocas
rozpousténi v zavislosti na tepelné stabilizaci. Z grafu je patrné, Ze ani nanovlédkna bez
tepelné stabilizace se nepfibliZzuji hodnotam, které jsou podle Tab. 2 povaZovany za
zdravotné nezdvadné. Jednd se ovSem o rozpousténi nanovlaken v destilované vod¢ a jak
bude ukazano dale, jsou hodnoty poloCasu rozpousténi nanovlédken piti rozpousténi ve

fyziologickém roztoku z tohoto hlediska mnohem pfizniv€jsi. Kiivka ,,prib&h*

znazoriuje nejpravdépodobnéjsi hodnoty, které nejlépe vystihuji vyvoj grafu.
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Graf 4 Zavislost rozpusteného podilu nanovidken na tepelné stabilizaci — B36
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Graf 5 Zavislost rychlosti rozpousténi nanovidken na tepelné stabilizaci — B36.
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Graf 6 Zavislost polocasu rozpousteni na tepelné stabilizaci nanovlaken — B36.

Obr. 13 ukazuje SEM snimky kiemicitych nanovlédken tepelné zpracovanych pfi
180°C/2 hodiny, které byly rozpoustény v destilované vodé pii 36°C po dobu 186 hodin,
pfi rizném zvétSeni. Porovnanim Obr. 13 s Obr. 12 je patrné, Ze rozpousténi nanovlaken
v destilované vodé nema Zadny vliv na jejich morfologii. Vzhledem k velmi dlouhym
polocasiim rozpousténi by se nanovldkna musela rozpoustét mnohem déle, aby byly

pozorovatelné alespon n¢jaké zmény.
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Obr. 13 Kremicita nanovldkna po tepelném zpracovani 180 °C/2 hodiny a louzZeni
v destilované vode (36 °C, 168 hodin) p7i riizném zvétseni. VEGA3 TESCAN.

49



4.3 Rozpousténi ve fyziologickém roztoku pri 23°C

Na Graf 7 je zobrazena zavislost rozpusténého podilu nanovlaken v zavislosti na jejich
tepelné stabilizaci. Cervena kiivka obsahuje pouze posledni dva body, protoze predeslé
hodnoty musely byt zanedbany z diivodu velkého rozpusténého podilu, vSechny hodnoty
jsou uvedeny v Dodatku 4. Je-li rozpustény podil nanovlaken vétsi nez cca 30 %, roztok
se oxidem kiemicitym prakticky nasyti a dochazi ke zpétnému srazeni kiemicitych

nanocastic z roztoku za vzniku silikagelu, ktery znehodnocuje vysledky méfeni.

Graf 8 znazoriiuje zavislost rychlosti rozpousténi nanovlaken ve fyziologickém roztoku
na jejich tepelné stabilizaci. Nanovldkna bez tepelné stabilizace se rozpousti ve
fyziologickém roztoku piiblizn¢ 60x rychleji nez v destilované vodé pii 23°C a to
rychlosti 1759 ng/(mg-hod). Rychlost rozpousténi prudce klesa s rostouci teplotou
stabilizace az do 500°C, pii vysSich teplotach stabilizace se rychlost rozpousténi uz
nemeéni tak podstatné. Stejn¢€ jako tomu bylo pfi rozpousténi nanovldken v destilované
vod¢, nastavd u hodnoty tepelné stabilizace 500°C jakysi zlom. Kiivka ,,prib&éh*

znazoriuje nejpravdépodobnéjsi hodnoty, které nejlépe vystihuji vyvoj grafu.

Graf 9 zobrazuje zavislost polo€asu rozpousténi kiemicitych nanovlaken v zavislosti na
teploté tepelného zpracovani. Hodnoty poloCasu rozpouSténi nanovldken ve
fyziologickém roztoku se podstatné sniZily oproti hodnotdm ziskanych pro destilovanou
vodu. Nanovldkna, ktera byla tepelné zpracovana do teploty 400°C lze povaZovat za
zdravotné nezavadnd (viz. Tab. 2). Hrani¢nich hodnot dosahuji nanovldkna tepelné
zpracovana pii 500°C. Nanovlakna zpracovana pii vyssich teplotach dosahuji polocast
rozpousténi vysoko nad hranici hodnot, které lze povaZovat za bezpecné. Kiivka

,»prubeh* znazornuje nejpravdépodobnéjsi hodnoty, které nejlépe vystihuji vyvoj grafu.
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Graf 7 Zavislost rozpustéeného podilu na teploté zpracovani — A23.
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Graf 8 Zavislost rychlosti rozpousténi na teploté zpracovani — A23.
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Graf 9 Zavislost polocasu rozpousténi nanovlaken na tepelné stabilizaci — A23.

4.4 Rozpousténi ve fyziologickém roztoku pri 36°C

Graf 10 zobrazuje zavislost rozpusténého podilu nanovlaken louzenych ve fyziologickém
roztoku pfi 36°C. Hodnoty rozpusténého podilu jasné vypovidaji o tom, Ze zvySeni
teploty méa velky vliv na rozpustnost kiemicitych nanovldken. Napiiklad u tepelné
nezpracovanych nanovlaken rozpousténych 167 hodin pifi 36°C je mnoZstvi rozpusténého
podilu téméf 18x vétsi v porovnani s rozpousténim pii 23°C ve fyziologickém roztoku.
Vzhledem k vysokym rozpusténym podilim nanovlaken se da predpokladat, ze témef ve
vSech ptipadech dochézelo ke zpétnému srdzeni rozpusténého oxidu kiemicitého za
vzniku silikagelu. Vyjimkou jsou nanovlakna rozpousténa 6 hodin a dale nanovldkna
rozpousténa 24 hodin a 48 hodin, ktera byla tepeln¢ zpracovana pii teplotach vyssich nez

600°C, protoze v téchto pfipadech se mnozstvi rozpusténého podilu pohybuje do 5 %.
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Graf 11 zobrazuje zavislost rychlosti rozpousténi v zavislosti na tepelném zpracovani
nanovladken. Rychlosti rozpousténi pro jednotlivé teploty zpracovani si neodpovidaji,
protoze pii delSich Casech rozpousténi uz dochéazelo ke zpétnému srazeni rozpusténého
oxidu kiemicitého a tudiz ziskané vysledky nepodavaji piesné informace. Z tohoto
divodu nebyl navrzen predpokladany pribéh této zavislosti. I ptes velky rozptyl hodnot,
je z grafu patrné, ze rychlost rozpousténi klesa s rostouci teplotou stabilizace nanovlaken

jako tomu bylo i v ptfedchozich pokusech (viz. Graf 2, Graf 5 a Graf 8).

Graf 12 zobrazuje zavislost polo€asu rozpousténi kiemicitych nanovldken v zavislosti na
teploté stabilizace. Vlivem zvysené teploty doslo ke snizeni polo¢asu rozpousténi, avSak
vzhledem k nasycenosti vyluhii (hodnoty polo€asu rozpadu jsou do teploty zpracovani
500°C témét konstantni) nelze stanovit jeho primérnou hodnotu. Za vypovidajici by se
dala povazovat zluta kiivka, u které pravdépodobné nedochazelo ke zpétnému srazeni
oxidu ktemicitého. Soudé¢ podle jejich hodnot bychom za zdravotné nezévadna
nanovldkna mohly povazovat vSechna, ktera byla tepelné zpracovana pii teplotich

do 600°C.

Graf 13 zobrazuje zavislost rozpusténého podilu kiemicitych nanovldken na ¢ase louzeni
pro jednotlivé teploty tepelného zpracovani. Bylo by logické, kdyby se hodnoty
rozpus$téného podilu zvySovaly s rostoucim ¢asem louzeni. Ve vétsiné ptipadech doslo
po né&jakém Case k nasyceni vyluhii a proto hodnoty rozpusténého podilu rostou jen do
167 hodin louZeni a poté za¢inaji mirné klesat (roztoky byly nasyceny, probihaji zpétné
reakce). Hodnoty rozpusténého podilu pti 167 hodinach louzeni jsou sefazeny tak, jak by
se dalo o¢ekavat. Nejvétsi rozpustény podil pfislusi tepelné nezpracovanym nanovldkniim
a poté klesa s rostouci teplotou stabilizace. Hodnoty rozpus§téného podilu pro nanovlakna
stabilizovana pii 400°C by mély byt mezi Cervenou a modrou kiivkou a tuto zavislost by

bylo dobré znovu proméfit.
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Na Graf 14 je zobrazena zavislost rychlosti rozpousténi kiemicitych nanovladken na case
louzeni pro jednotlivé teploty tepelného zpracovani. Rychlosti rozpousténi ziskané po
6ti hodinach jsou velmi nizké a zfejmé doslo k metodické chybé pii testovani, kdy
nemusela byt vodni ldzeni dostatecné vytemperovana nebo nebyla spusSténa tiepacka.
Vypovidajici hodnotu maji udaje ziskané po 24 hodinach rozpousténi, kde je dobie patrné
rozlozeni jednotlivych rychlosti rozpousténi, tyto tdaje musi byt brany s rezervou,
protoze po 24 hodinach uz byly hodnoty rozpusténého podilu u vétSiny vzorki nad 5%
(viz. Graf 10). Pti delSich ¢asech louzeni rychlosti rozpousténi znacné klesaji a to svédci

o nasycenosti jednotlivych vyluht.

Graf 15 zobrazuje zavislost polo¢asu rozpousténi kiemicitych nanovlaken na ¢ase louzeni
pro jednotlivé teploty tepelného zpracovani. Lze odhadovat, ze hodnoty polocasu
rozpousténi pod 20 dnl (podminka zdravotni nezévadnosti, viz Tab. 2) budou ve
fyziologickém roztoku pifi 36°C dosahovat nanovlakna tepeln¢ zpracovana do
teploty 500°C. Hrani¢nich hodnot budou pak dosahovat nanovlakna tepelné zpracovana

pii 600°C.

Obr. 14 ukazuje SEM snimky kiemicitych nanovldken tepelné zpracovanych pfi
180°C/2 hodiny, které byly rozpoustény ve fyziologickém roztoku pii 36°C po dobu
186 hodin, pfi rizném zvétSeni. Vlivem prostiedi dochazi k naruSeni povrchu
nanovldkenné vrstvy za vzniku trhlin a k bobtnani jednotlivych nanovldken. Na
jednotlivych snimcich lze také pozorovat zpétné vysrazeny oxid kiemicity ve formé
silikagelu, ktery jiZ nema nanovlakennou strukturu. Porovndnim s Obr. 13 je patrné, Ze
rozpousténi kiemicitych nanovladken ve fyziologickém roztoku ma velky vliv na jejich

morfologii.
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V. ZAVER

Byly provedeny testy rozpustnosti kiemicitych nanovldken, které byly vyrobeny na
Technické univerzité v Liberci metodou elektrostatického zvldkinovani. Nanovldkna byla
tepelné zpracovana pii teplotach od 20°C do 800°C a nasledné rozpousténa v destilované
vod¢ a fyziologickém roztoku pii 23°C a 36°C. Ve vyluzich byl stanoven obsah
rozpu$téného oxidu kiemicitého, ktery slouzil jako indikator stupné rozpusSténi
nanovlaken. Ziskané vysledky byly vyuzity ke stanoveni rychlosti rozpousténi a polocasu

rozpousténi kifemicitych nanovlaken v zavislosti na jejich tepelném zpracovani.

Z testl rozpustnosti vyplyva, ze kiemicitd nanovlakna se v destilované vodé témét
nerozpousti a s rostouci teplotou tepelného zpracovani se jejich rozpustnost stale snizuje,
a tedy roste polocas rozpousténi nanovlaken. Zvyseni teploty vodni 1azné vede ke snizeni
polo¢ast rozpousténi vSech nanovlaken bez ohledu na teplotu tepelného zpracovani.

v

nezpracovana nanovlakna rozpousténa pii 36°C.

Ve fyziologickém roztoku probihd rozpousténi kfemicitych nanovldken podstatné
rychleji nez v destilované vodé€. Zavislost polo€asu rozpousténi na teploté tepelného
zpracovani zachovava stejny trend jako pii rozpousténi v destilované vodé¢. Z hlediska
zdravotni nezavadnosti dosahuji ptiznivych hodnot nanovlakna zpracovana pti teplotach
do 500 °C. Polocasy rozpousténi se zde pohybuji v rozmezi hodnot, které jsou obecné
povazovany za zdravotné nezavadné, tedy do 20 dnd. Hrani¢nich hodnot dosahuji

nanovlakna zpracovana pii 600 °C.

Nasledujici vyzkum se mutze ubirat nékolika sméry. Jednim z nich je dalsi studium a
doplnéni rozpustnosti tepelné zpracovanych nanovlaken ve fyziologickém roztoku. Dale
by se vyzkum mohl zaméfit na studium rozpustnosti kiemicitych nanovlaken v ostatnich
télnich tekutinach (plicni tekutina, synovidlni tekutina, tekutina sttevniho obsahu), kde
jsou ocekavany jesté¢ niz§i poloCasy rozpousténi nanovldken a tim potvrzeni jejich
bezpecnosti pii manipulaci s nimi (v pfipadé vdechnuti se rozpusti v plicni tekutiné
rychleji, neZ by mohly zplsobit problémy, respektive rakovinné bujeni). Protoze jsou
takto pfipravena nanovlédkna urcena k imobilizaci riznych organickych agens, je nutné
ziskat poznatky o chovani (rozpousténi) nanovlaken ve vySe uvedenych tekutinach.
Zamyslené jsou také aplikace nanovldken do organismu (napt. do abdominalni dutiny),

kde by rychlé rozpousténi bylo nevyhodou.
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