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Abstrakt

Tato bakalafskd prace se zabyva optimalizaci ptfipravy hydrogelovych tenkych filmt na bazi
polyvinylalkoholu (PVA). Prvnim krokem byla optimalizace piipravy filmu. Pro pfipravu PVA
filmi bylo pouzivano PVA o molekulové hmotnosti 130 kDa a byly z n¢j ptipravovany
10 hm.% roztoky v ultracisté vod¢. Doba zahiivani roztoku byla stanovena na 1,5 h pti 90 °C.
Nasledovalo suSeni 24 h pii 50 °C. Nasledné byly také pifipraveny PVA filmy z roztoku
methylenové modii ve vod¢ a zroztoki methylenové modii ve vodném roztoku NacCl.
Pripravené filmy byly nasledné charakterizovany pomoci méteni jejich tloustky, schopnosti
botnani, specifického povrchu a difaznich vlastnosti. Morfologie PVA filmu byla zobrazena
rovnéz pomoci SEM mikroskopie. Vsechny ptipravené PVA filmy byly hladké a mély velmi
maly specificky povrch. Byly sledovany transportni vlastnosti metodou uvoliovani do roztoku.
Jako sonda byla pouzita methylenova modf. Bylo pozorovano uvoliiovani do 5, 10 a 20 ml
ultracisté vody. Ze ziskanych vysledkl vyplyva, ze se nejvice methylenové modti uvolnilo do
roztoku s nejvétsim objemem a uvolinovani methylenové modii z PVA filmu probiha volné bez
vyrazné interakce s matrici PVA filmu.

Kli¢ova slova
Hydrogel, PVA, PVA filmy, sitovani, botnani, methylenova modt, diftize

Abstract

This bachelor thesis deals with the optimization of the preparation of hydrogel thin films based
on polyvinyl alcohol (PVA). The first step was to optimize the preparation of films. PVA, with
a molecular weight of 130 kDa, was used for the preparation of films and 10 wt.% solutions in
ultrapure water were prepared from it. The heating duration time of the solution was setat 1.5 h
at 90 °C. This was followed by drying at 50 °C for 24 h. Subsequently, PVA films were also
prepared from solutions of methylene blue in water and from solutions of methylene blue in an
aqueous NaCl solution. The prepared films were subsequently characterized by measuring their
thickness, swelling ability, specific surface area and diffusion properties. The morphology of
the PVA films was also visualized by SEM microscopy. All prepared films were smooth and
had a very small specific surface area. The transport properties were monitored by the method
of release into solution and Methylene blue was used as a probe. Release into 5, 10 and 20 ml
of ultrapure water was observed. The results obtained show that the most methylene blue was
released into the solution with the greatest volume and the release of methylene blue from the
PVA film takes place freely without significant interaction with the matrix of the PVA film.
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Hydrogel, PVA, PVA films, crosslinking, swelling, methylene blue, diffusion
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1 UvVOoD

PVA (polyvinylakohol) je netoxicky, biodegradabilni a biokompatibilni synteticky linearni
polymer. Diky svym vlastnostem je Siroce vyuzivanym polymerem. PVA je vyuzivan v mnoha
odvétvich pramyslu, jako naptiklad v papirenském, potravinaiském a také v textilnim.

PVA hydrogely (trojrozmérné zesitované polymerni sit€) nachazeji uplatnéni v Siroké Skale
biomedicinskych a inzenyrskych aplikaci. V posledni dobé se PVA hydrogely staly obzvlasté
atraktivnimi pro oblast tkdnového inZenyrstvi pro opravu a regeneraci Siroké Skaly tkani
a organd, vcetn¢ arteridlniho fantomu, srde¢ni chlopné, rohovkovych implantatti a nahrazek
chrupavkové tkané [1].

Polyvinyl alkohol ma také dobré filmotvorné vlastnosti. PVA filmy vykazuji pevnost v tahu
a pruznost [2]. ProtoZe je nekarcinogenni a pro svou vynikajici schopnost tvofit film, vynikajici
schopnost bariéry proti kysliku, vynikajicim mechanickym vlastnostem a dobrym
bioadhezivnim vlastnostem, je PVA Siroce vyuzivan jako obalovy material [3].

Odlévané filmy PVA a PVA kombinované s pfirodnimi polymery, jako jsou kolageny,
hyaluronan, Zelatina nebo kyselina deoxyribonukleova, jsou studovany pro lékatské tcely.
Kromé toho se PVA Siroce pouziva pro farmaceutické ucely v tabletich a hydrogelech
obsahujicich bioaktivni 1é¢iva a v systémech s fizenym uvoliiovanim [4].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Gely

Gely jsou koloidni disperze tuhych latek v kapalinach. Jsou tvofeny trojrozmérnou
makromolekularni siti makroskopické velikosti. Maji velky vyznam v Iékatstvi a biologii.
Proces vzniku gelu je nazyvan gelace [5, 6]. Fazové rovnovahy geld byly rozsahle studovany
jak teoreticky, tak experimentalné. Tyto jevy poskytuji dalezité informace 0 termodynamice
interakci mezi siti tvofenou disperznim podilem a tekutym disperznim prostfedim uzavienym
Vv trojrozmémné struktufe gelu [7]. Gel je kompozit skladajici se z kapaliny a pevné latky.
Mechanicka odezva gelu a dalsi jeho vyznamné charakteristiky zavisi na vlastnostech obou fazi
a na vzajemné interakci mezi nimi [8].

2.1.1 Rozdéleni gelu

Gely mohou byt rozdélovany podle chovani ve vysuseném stavu na:

Reverzibilni

Tyto gely zmenSuji pfi vysouseni svilj objem a vytvareji kompaktni xerogely. Mohou opét
ptechazet do plivodniho stavu botnanim, tj. pfijimanim disperzniho prostiedi.

Ireverzibilni

Tyto gely maji ptiblizné stejny objem ve vysuseném stavu jako ptivodni lyogel. Jsou porézni.
VysuSeni ireverzibilniho gelu na xerogel je nevratné. Ireverzibilni gely mohou pii styku
s disperznim prostfedim adsorbovat urCité mnozstvi kapaliny, ale nevrati se tim do plivodniho
stavu [5, 9].

Gely je mozné délit i podle slozeni disperzniho podilu na organické a anorganické [9]. Dalsi
rozdéleni potom miiZze byt podle povahy interakci v siti gelu na fyzikalni a chemické (této
problematice je vénovana kapitola 2.2.1.)

2.1.2 Vznik gelu
Reverzibilni gely mohou vznikat botnanim xerogelli nebo gelaci roztokli vysokomolekularnich
latek. Ireverzibilni gely vznikaji gelaci lyofobnich soli.

2.1.3 Vyznam geli

Podstatné casti tél rostlin a zivoc€ichl jsou tvofeny pfevazné gely, proto tyto pozoruhodné
materialy nachazeji aplikace v biologii alékafstvi. Na tvorbé geli je také zalozena tada
pochodii v potravinafstvi a v pekafském pramyslu [10]. Anorganické gely jsou Siroce
studovany pro aplikace v keramice, tepelné izolaci a v objemové optice. Dalsi vyuziti gely
nachdazi pti vyrob¢ senzorti, ochrannych folii a také aktivnich a pasivnich optickych folii [8].

2.2 Hydrogely

Hydrogely jsou materialy obsahujici hydrofilni polymerni fetézce zesitované do trojrozmérné
sit¢. Mohou absorbovat a zadrzovat velké mnozstvi vody [11]. Hydrofilita sité je zptisobena
piitomnosti vhodnych skupin, jako je -NH2, -COOH, —-OH, —-CONH2, -CONH- a —SOsH.
Hydrogely mohou byt déleny na fyzikalni, chemické nebo biochemické. Fyzikalni hydrogely
mohou projit pfechodem z kapaliny na gel vreakci na zménu podminek prostiedi, jako
je teplota, koncentrace iontti, pH nebo také vzajemny molarni pomér jednotlivych stavebnich
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slozek. Chemické hydrogely obsahuji kovalentni vazbu, ktera zavadi mechanickou integritu
a odolnost proti degradaci ve srovnani s fyzikaln¢ sitovanymi hydrogely a jinymi slabymi
materialy. V biochemickych hydrogelech se procesu gelace tcastni biologicka ¢inidla jako
enzymy nebo aminokyseliny [12].

K rozliSeni riznych hydrogeld 1ze pouzit rizna klasifika¢ni kritéria (viz. Obrazek 1). Mohou
byt klasifikovany podle jejich zdroji na obnovitelné a neobnovitelné, coz je rozdilné od
klasifikace, ktera zohlednuje jejich povahu (pfirodni a syntetické¢). Mezi dals§i parametry, na
zéklad¢ kterych délime hydrogely, patfi: a) povaha polymerni matrice, b) typ sitovani,
c) biologicka odbouratelnost, d) slozeni, e) fyzicky vzhled, f) elektricky naboj a g) reakce na
podnét [13]. Hydrogely prochazeji vyznamnym objemovym fazovym pfechodem nebo gel-sol
fazovym piechodem jako reakci na uréité fyzikalni a chemické podnéty. Mezi fyzikalnimi
podnéty jsou teplota, elektrické a magnetické pole, sloZeni rozpoustédla, intenzita svétla a tlak.
Chemické nebo biochemické stimuly zahrnuji pH, ionty a specifické chemické slouceniny. Ve
vétsiné ptipadd jsou vsak takové konformaéni piechody reverzibilni, hydrogely jsou tedy
schopny se vratit do pivodniho stavu, jakmile je plsobici spousté¢ odstranén. Odezva
hydrogeltt na vn&jsi podnéty je dana pifedev§im povahou monomeru, hustotou naboje,
zavésnymi fetézci a stupném zesiténi. Velikost odezvy je také piimo umérna aplikovanému
vnéj§imu podnétu [12].

Geler/Hydro gely
¥ '
Piirodni Syntetické
}
'y ' ' }
Silne Slabé Adi L
| 1ce Sitovani
sklovité uzliny, lamelami Kondenzace l
mikrokrystaly, dvojité/trojite l koncov¢ zesit'ovani, nahodné
Sroubovice (napi. elastomery/ || |kritickéd perkolace zesitovani
blokové kopolymery, Zelatina) || | (napf. polyesterovy gel) (napf. polydimethylsiloxan,
cis-polyisopren)

vodikové vazby, iontové a
hydrofobni asociace, aglomerace || kineticky riist

(napf. xanthan, barva, (napf. polydivinylbenzen), roubovani
polymer-polymerové komplexy, | (nap¥. kyselina CMC-g-akrylové)
akaciova guma)

Obrazek 1 Klasifikace mechanismu gelovaténi a pfislusné ptiklady [14]

Pro chemické a fyzikalni hydrogely existuje mnoho riznych makromolekuldrnich struktur,
které mohou reprezentovat zakladni stavebni komponenty téchto materialt. Zahrnuji
nasledujici: zesitované nebo propletené sité linearnich homopolymert, line4drnich kopolymera
a blokovych nebo roubovanych kopolymertd, komplexy polyion—multivalentni ion a komplexy
polyion—polyion nebo H-vazané komplexy, hydrofilni sité¢ stabilizované hydrofobnimi
doménami a IPN nebo fyzické smési. Hydrogely mohou mit také mnoho rtiznych fyzikélnich
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forem, vcetné (1) pevnych lisovanych forem (napt. mékké kontaktni ¢ocky), (2) lisovanych
praskovych matric (napft. pilulek nebo kapsli pro oralni poziti), (3) mikro¢astic (napf. jako bio
adheziva nosi¢e nebo oSetieni ran), (4) povlakd (naptf. na implantatech nebo katétrech,
na pilulkach nebo kapslich, nebo povlakii na vnitini sténé kapilary pii kapilarni elektroforéze),
(5) membran nebo olii (napf. jako zasobnik v trans dermdlni naplasti pro dodévani 1é¢iva; nebo
pro dvourozmérné hydrogely pro elektroforézu), (6) zapouzdienych pevnych latek (napf.
v osmotickych pumpach) a (7) kapalin (napf. tvoficich hydrogely pii zahfivani nebo chlazeni)
[15].

2.2.1 Priprava hydrogeli
Fyzikalni sit ovani
Aplikaéni potencial fyzikalnich nebo reverzibilnich hydrogeld souvisi s jejich relativné
snadnym procesem vyroby a také s tim, ze pfi jejich vyrobé neni nutné pouZivat sitovaci
¢inidla. Problém pouZivani sitovacich ¢inidel souvisi jednak s ovliviilovanim integrity latek,
které maji byt zachyceny (napt. buniky, proteiny atd.), ale zejména s nutnosti jejich odstranéni
ze struktury hydrogelu pied jeho aplikaci. Peclivy vybér typu hydrokoloidu, koncentrace a pH
muze vést k vytvoreni Siroké skaly gelovych textur a je v soucasnosti oblasti, které je vénovana
zna¢nd pozornost, zejména v potravinafském primyslu. Rizné metody popsané v literatufe pro
ziskani fyzikaln¢ zesitovanych hydrogeld jsou [16]:

e zahfivani/chlazeni roztoku polymeru

e iontova interakce, komplexni koacervace

e vodikova vazba

e zrani (teplem indukovana agregace)

e zmrazovani—-rozmrazovani

Obrazek 2 Fyzikalni sitovani pomoci mrazeni-rozmrazovani [17]

Jednou z hlavnich vyhod fyzikéalnich hydrogelt je, Ze pro zesitovani a vytvofeni trojrozmérné
sité neni potieba zadna reaktivni funk¢éni skupina. Nevyhodou fyzikalné sitovanych hydrogelt
je to, ze Casto dosahuji horSich mechanickych vlastnosti kvili slabym interakcim tvoficim
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trojrozmérou sit hydrogelu. Zatimco pseudoplastické chovani' je vyhodou pro injekce
hydrogelu, brani aplikacim, jako je oprava kloubni chrupavky, pii které bude hydrogel vystaven
smykovym silam. Mechanické vlastnosti téchto hydrogelt je obtizné vyladit, protoze je
nemozné urcit hustotu sitovani [18].

Chemické sit’ovani

Chemické zesiténi se tyka intermolekularniho nebo intramolekularniho spojeni dvou nebo vice
molekul kovalentni vazbou. Cinidla, ktera se pro tento uéel pouZivaji, se oznaduji jako ,,sitovaci
¢inidla“ nebo ,,sitovadla® [20]. Chemicky zesitované hydrogely jsou mechanicky stabilngjsi
nez fyzikaln¢ zesitované hydrogely [18]. Chemicky zesiténé hydrogely se pripravuji
roubovanim funk¢nich monomert do polymerni sité nebo pouzitim sitovaciho ¢inidla ke
spojeni dvou polymernich fetézcl. Mechanismy chemicky situjici reakce souviseji se
sitovanim funk¢nich skupin polymertt (—COOH, —OH nebo —NH: atd.) se sitovacimi ¢inidly,
jako jsou aldehydy a N,N—(3—dimethylaminopropyl)-N—ethylkarbodiimid [21].

Sitovani hydrogela

Chemické sitovani

2
7?))‘
L4
P
TUBAOJIS TUTBYI1ZA ]

‘ _ Dvojité sitovani
Fyzikalni interakce Kovalentni interakce

N
S
e

&S

Fyzikalni a kovalentni interakce

Obrazek 3 Chemické a fyzikalni sitovani [22]

2.2.2 Vyuziti hydrogela

Hydrogelové materialy vzhledem k jejich laditelnym vlastnostem a také vSestrannym vyrobnim
postupiim nachézeji uplatnéni v Siroké Skale biomedicinskych a inzenyrskych aplikaci,
od tkanového inzenyrstvi a regenerativni mediciny az po ¢isténi odpadnich vod a mekkou
robotiku [11]. Mohou byt také pouzity jako tenké filmy nebo nanocastice v Siroké Skale
biomedicinskych a biologickych aplikaci [23]. Zajem o hydrogelové materialy rychle roste
kvtli potencidlu pro pouziti hydrogelu v tkdflovém inZenyrstvi a aplikacich podavani 1éka
a jako povlaky na lékaiskych zafizenich [24]. Byla vyvinuta riiznoroda fada hydrogelti na bazi

1 U latek vykazujicich pseudoplastické chovani bude viskozita Klesat pfi rostouci smykové rychlosti [19].
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prirodnich a syntetickych polymert, jejich derivati a smési, aby spliiovaly specidlni pozadavky

rrrrr

2.3 Xerogely

Xerogel je pevna latka vytvorena z gelu jeho pomalym susenim pii pfiblizné€ laboratorni teploté.
Xerogely si obvykle zachovavaji vysokou poréznost a enormni povrchovou plochu spolu
s velmi malou velikosti pori, maji také schopnosti neomezené se smrstovat [26]. Xerogely maji
vysokou tepelnou stabilitu, jsou netoxické a biokompatibilni [27]. Xerogel je mozné uvést do
puvodniho stavu nabotnanim [5].

2.3.1 Priprava xerogeli

Piipravé xerogelu piedchazi tvorba solu. Zde je mozno nastavit reakéni podminky tak, aby
tidily plochu povrchu, poréznost, velikost povrchu a sloZeni. Nésleduje faze gelace. Pti této fazi
mize byt viskozita gelu vyladéna tak, aby vytvotila rizné morfologie, jako vlakna, film nebo
monolit. Naslednym suSenim pti laboratorni teploté poté vznika xerogel [28].

Hydrolyza a kondenzace Gelace

( 9 [

Suseni pfi
laboratorni
teplote

Gel Xerogel
Obrazek 4 Vznik xerogelu [28]

2.3.2 Vyuziti xerogeli

Xerogely jsou atraktivnimi kandidaty na oporné struktury v tkdnovém inzenyrstvi a dodavani
léciv. Diky jejich snadné syntéze, biokompatibilit€ a biologické rozlozitelnosti jsou xerogely
Siroce pouzivany pro biomedicinské aplikace [29].

24 PVA

PVA je Siroce vyuZivany polymer, diky vysoké tepelné a chemické stabilité a také diky nizkym
vyrobnim nakladim. Je to biologicky odbouratelna imitace ptirodnich polymert [30]. Vyuziva
se v Siroké Skale, komerc¢nich, 1ékafskych a potravinaiskych aplikaci, vCetné pryskyftic, laki,
chirurgickych niti a obali na potraviny. Fyzikalni vlastnosti PVA jsou zavislé na zptsobu jeho
ptipravy pomoci hydrolyzy nebo ¢aste¢né hydrolyzy polyvinylacetatu. PVA se obecné deli
do dvou skupin, ¢astecné hydrolyzovany a plné hydrolyzovany. PVA je ocefiovan pro svou
rozpustnost a biologickou odbouratelnost, coz z ng déla aplikaéné velmi zajimavy
biodegradabilni a biokompatibilni material [31].
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Obrazek 5 : Strukturni vzorec PVA (A) ¢aste¢né hydrolyzovany, (B) plné hydrolyzovany [31]

Molekularni hmotnosti ziskané¢ pro produkty PVA se mohou lisit (20 000—400 000 Da)
v zavislosti na délce vychoziho vinyl acetatového polymeru, na Grovni hydrolyzy k odstranéni
acetatovych skupin a na tom, zda k ni dochazi za alkalickych nebo kyselych podminek [31].
Samotny PVA ma znacnou pevnost v tahu a ve srovnani s komeréné pouzivanymi polymery
vétsi flexibilitu, tvrdost a bariérové vlastnosti pro plyny a aroma. Dale také PVA vykazuje
pozoruhodné lepsi vlastnosti jako kyslikova bariéra, nicménég, aby se zabranilo snizeni jeho
propustnosti pro plyn, musi byt chranén pted vlhkosti [32].

PVA se bézné¢ pouziva v medicinskych aplikacich a zatizenich kviili jeho nizkym adsorpénim
vlastnostem proteinti, biokompatibilité, vysoké rozpustnosti ve vod¢ a chemické odolnosti.
Nekteré z nejbéznéjsSich medicinskych pouziti PVA jsou v mékkych kontaktnich ¢ockéch,
o¢nich kapkach, tkanovych adheznich bariérach a jako uméla chrupavka a meniskus [33].

2.5 PVA hydrogely

Hydrogely jsou trojrozmérné zesitované polymerni sité, které nasavaji velké mnozstvi vody
(20 % az tisicinasobek jejich suché hmotnosti), pfi¢emz samy zlstavaji nerozpustné kvuli
ptitomnosti zesitovani [34].

2.5.1 Priprava PVA hydrogeli
PVA hydrogel se ptipravuje fyzikalnim nebo chemickym zesitovanim vodného roztoku PVA
[35].

Fyzikalni sit’ovani

Fyzikalné sitované gely vznikaji z roztokli polymerii. Useky makromolekularnich fetézcii
se sdruzuji pasobenim fyzikalnich sil do ttvart, které plni funkci uzla [5]. Uzly se tvoti mezi
libovolnymi tUseky makromolekul. Jedna makromolekula miize byt zapojena do nékolika
uzlovych oblasti. Zapojené ¢asti se stfidaji s volnymi useky. Volné useky si zachovavaji tepelny
pohyb i ohebnost. Pti snizeni afinity vysokomolekularni latky k rozpoustédlu dochazi
k asociaci mezi jednotlivymi fetézci. Toto mize nastat pii snizeni teploty, zvySeni koncentrace
nebo zménou rozpoustédla [9]. Jednou z nejpouzivanéjsich technik fyzikalniho sitovani PVA
hydrogell je proces zmrazeni-rozmrazeni. Tento proces je schopen produkovat trojrozmérné
struktury vhodné pro rizné aplikace [34].
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Funk¢ni skupiny

:

Obrazek 6 Fyzikalni sitovani [36]

Chemické sit’ovani

U chemicky sitovanych geli dochazi ke tvorbé polymerni sité. Tyto sit¢ vznikaji tvorbou
kovalentnich vazeb mezi fetézci. Chemicky sitované gely mohu diky své robustnosti slouzit
jako oporné struktury pro buiiky v tkanovém inzenyrstvi. Vysledné vlastnosti gelu je mozné
ovlivnit kontrolovanim chemickych reakci, které vedou ke vzniku daného gelu [37].

RN

Funkéni skupiny
yd

e

Sit'ovaci ¢inidlo

Obrazek 7 Chemické sitovani [36]

2.5.2 Vyuziti PVA hydrogeli

Diky své optické Cirosti a vysoké tuhosti nachazeji fyzikalné i chemicky zesitované PVA
hydrogely uplatnéni pti modelovani krevnich cév, v protetickych kardiovaskularnich stentech,
umélych kloubnich chrupavkach a svalech, katétrech, hemodialyza¢nich membranach a bio
senzorech [38]. Diky zadoucim mechanickym a botnacim vlastnostem maji PVA hydrogely
pfipravené pomoci cyklli zmrazeni—rozmrazeni velky potenciadl pro biomedicinské aplikace
a aplikace pro dodavani 1éka [39].
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2.6 PVA filmy

Poly(vinylalkohol) (PVA) je biologicky odbouratelny synteticky netoxicky polymer, ktery
ma dobré biokompatibilni vlastnosti. Poly(vinylalkohol) méa vynikajici filmotvorné vlastnosti.
Pro jeho dobrou tvorbu filmu, vysokou hydrofilitu, rozpustnost ve vod¢ a vynikajici chemickou
stabilitu muze byt kombinovan s riznymi syntetickymi a pfirodnimi polymery. Pouziva se jako
ve vod¢ rozpustna folie vhodna pro baleni [40]. V komerénim obalovém pramyslu se PVA
pouziva diky svym jedine¢nym vlastnostem vcetné vynikajici schopnosti tvofit film, biologické
odbouratelnosti, schopnosti tvofit bariéry vii¢i plyntim a optickym a mechanickym vlastnostem
[41].

PVA ma ve své struktuie OH skupiny. Ty maji za nasledek vysokou absorpci vody, botnani
a rozpustnost ve vodé, coz jejedna z nevyhod PVA filmu. V disledku absorpce vody
se mechanicka pevnost PVA folie snizuje. Ale v nékterych ptipadech, jako je baleni horkého
potravinaiského produktu, je vyzadovana vysokéd propustnost vodni pary, coz spadd mezi
vyhody PVA [42]. Tendence potravin interagovat s jejich obalem je faktor, ktery muze
vyznamn¢ ovlivnit kvalitu, vzhled a trvanlivost potravin. Tyto problémy lze pfekonat vyrobou
polymernich smési se sitovacimi materialy, které zlepsuji idealni vlastnosti folie [43].

Hlavni techniky pouzivané k dosazeni ¢astecné insolubilizace polymeru ve vodném prostiedi
jsou zalozeny na tepelném, fyzikalnim nebo chemickém zpracovani. Pti tepelném zpracovani
PVA se dodana energie vyuziva k Gpravé prostorové organizace fetézcii a k vytvoreni silnéjsi
vodikové vazby mezi hydroxylovymi skupinami, coz vede k vys$§imu obsahu krystality.
Fyzikalni starnuti vodnych roztoki PVA muze zpisobit tvorbu sité kvuli zapleteni fetézct,
zvlasté kdyz systém prochédzi cykly zmrazovani—rozmrazovani po sob€. Na druhou stranu,
chemicky sitované filmy jsou zalozeny na reakci mezi sitovacim cinidlem a vysokym
mnoZzstvim hydroxylovych skupin PVA. Existuje Siroka §kala sitovacich ¢inidel pro PVA, jako
je kyselina maleinova, formaldehyd a glutaraldehyd (GA) [44].

2.6.1 Priprava PVA filmi
Biopolymerni film je v podstaté vysuSenad a znacné interagujici polymerni sit’ trojrozmérné
gelové struktury [45]. Ma prostorové preskupenou polymerni matrici se vSemi zaclenénymi

filmotvornymi materidly, jako jsou biopolymery, zmékcovadla, rozpoustédla a dalsi ptisady
[46].

2.6.2 Vyuziti PVA filmi

Polymerni tenké filmy nachazeji Sirokou Skélu technologickych aplikaci, jako jsou povlaky,
lepidla, litografie, senzory a jako elektrochemické ¢lanky v pevné fazi a jako izola¢ni vrstva
Vv elektronickych zatizenich [47].
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3 RESERSE AKTUALNI LITERATURY

3.1 Priprava PVA hydrogeli

Autofi této prace piipravovali 12hm.% roztoky PVA rozpusténim ve smési dimethylsulfoxidu
a dimethylformamidu v objemovych pomérech 2:8, 3:7, 4:6. Pfipravené roztoky byly 3 hodiny
temperovany pii teploté¢ 130 °C. Roztoky byly michany po dobu 30 minut, aby se PVA
rovnomérné rozpustil v rozpoustédle. Pomoci ultrazvuku byly z roztoku odstranény bublinky.
Roztoky byly odlity do forem a ponechany pti laboratorni teploté po dobu 12 hodin. Nasledné
byly vzorky ponofeny do deionizované vody po dobu 48 hodin kvuli extrakci rozpoustédel [48].

V dalsi praci byly PVA hydrogely odlévany do desti¢ek o priméru 20 mm a tloust'ce piiblizné
1,4 mm. Pro kazdy hydrogel PV A byly pfipraveny tfi vzorky Byla stanovena hmotnost kazdého
vzorku a zaznamenana jako Mo. Nasledn¢ byly vzorky umistény do susarny pii 50 °C a suSeny
na konstantni hmotnost, ktera byla oznacena jako Ms [15]. Obsah vody v PVA hydrogelu byl
zaznamenany jako Wy a byl vypocitan podle rovnice 1 [49].

WW=M°M;OM’F><100% (1)

Nasledné byly desticky (stejnych rozmért) s PVA hydrogelem ponoteny do deionizované
vody, dokud se jejich hmotnost nepfestala zvySovat. Konecna hmotnost hydratované hmoty
byla zaznamenana jako Mh. Stupen botnani PVA hydrogelu byl zaznamenan jako S a byl
vypo¢itan podle rovnice 2 [49].

S = ’;’4—’; x 100% (2)

Dalsi ¢lanek pojednaval o piipravé vysoce odolného PVA hydrogelu. Hydrogel byl pfipraven
metodou mrazeni—rozmrazeni. V prvnim kroku bylo pfi 90 °C a pifi neustadlém michéani
rozpu§téno 5 g PVA v 35 g destilované vody. Nasledovalo naliti roztoku do formy a néasledné
dvou hodinové chlazeni na —20 °C. Poté byl roztok rozmrazovan po dobu 6 hodin pii 30 °C.
Tento proces byl dvakrat opakovan. Timto procesem byl ziskan PVA hydrogel. Pro ziskani
vétsi odolnosti byly poté PVA hydrogely namoceny ve vodném roztoku NaCl. Sitova
propleteni fetézce byla vytvorena béhem ponofeni do vodného roztoku NaCl. PVA hydrogel
byl pro ziskdni vysoké odolnosti ponofovan pti 25 °C do roztoku NaCl po dobu 1 hodiny po
deseti minutovych intervalech [50].

Namoceni
do roztoku

(——
Molekula vody *

Obrazek 8 Graficka ilustrace tvorby PVA hydrogelu [50]
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V dalsi praci byl opét popsan postup piipravy pomoci mrazici—rozmrazovaci techniky. Nejprve
byl vytvofen homogenni roztok rozpusténim 1g PVA a 1g alginatu sodného v 10 ml
destilované vody pii 95 °C po dobu 1 hodiny. Roztok byl nalit do forem a poté chlazen pii
teploté —20 °C po dobu 3 hodin. Nasledovala rozmrazovaci faze pii 30 °C po dobu 6 hodin.
Tento proces byl dvakrat zopakovan. Takto piipravené vzorky byly nasledné naméaceny
v roztoku NaCl. Sitovani makromolekularnimi fetézci mezi PVA a alginatem sodnym se
zvysilo v disledku u¢inku soleni [51].

3.2 Priprava tenkych PVA filmi

PVA filmy byly pfipraveny rozpusténim a michanim suchého PVA po dobu 3 hodin
V deionizované vodé pii 95 °C pod zpétnym chladicem. Byl vytvofen vodny roztok PVA
(2,5 hm.%). Po rozpusténi byly roztoky pomalu ochlazeny na 25 °C a ihned pouzity. Kruhové
PVA filmy byly ziskany odlévanim 2,0 ml roztoku PVA do kruhovych nylonovych forem
0 priméru 2 cm a hloubce 0,5 cm. Filmy byly podrobeny cykliim zmrazovani a rozmrazovani
(F/T), aby se zvysil jejich stupeni krystalizace a podpofilo se fyzikalni zesiténi. Kazdy F/T
cyklus sestaval z kroku chlazeni, ve kterém byl film udrZzovan pti —20 °C v mrazaku po dobu
2 hodin, po kterém nésledoval krok rozmrazovani, ve kterém byl film udrzovan pii 25 °C
po dobu 4 hodin. Filmy, které nebyly podrobeny F/T, byly vyjmuty z mrazdku a okamzité
vysuSeny. V nasledné analyze byly pouzity filmy vystavené 1, 3 a 5 F/T cyklam. VSechny filmy
byly suSeny sublimaci v lyofilizatoru po dobu 24 hodin. PVA filmy (o priméru 2,5 cm)
0 hmotnosti asi 50 mg byly zvazeny a ponofeny do 5 ml 50 mM roztoku S—Nitrosoglutathionu
(GSNO) pti 25 °C. Po 20 minutach ponofeni byly filmy vyjmuty z roztoku GSNO, ptebytek
roztoku byl opatrné odstranén pomoci filtraéniho papiru a byla zméfena konecnd hmotnost.
Hodnoty stupné nabotnani byly vypocteny jako procentudlni narGist hmotnosti vzhledem
k hmotnosti suchych filmua [52].

Dalsi studie uvadi postup ptipravy biodegradabilnich polymernich filma na bazi PVA. Tyto
filmy byly pfipraveny metodou odlévani. Kroky pfipravy mohou byt shrnuty nasledovné: Byla
piipravena smés 100 ml deionizované vody a 3 ml glycerinu. PVA byl smichan se smési vody
a glycerinu pomoci smésovaciho granulatoru pii 500 ot./min. Smés byla michana po dobu dvou
hodin, aby byla dobfe homogenni. Teplota smési byla béhem této doby zvysena na 80 °C. Jako
zmékcovadlo byl do smési ptidan formaldehyd. Poté byla teplota smési zvySena na 95 °C
a smé&s byla nadéale po 4 hodiny michdna. Vyslednd smés byla nalita na voskované sklenéné
desky o rozmérech 10x10 cm?. Forma byla vloZzena do pece a byla susena Sest hodin pii teploté
50 °C. Dale byla teplota zvySena na jednu hodina na 80 °C, aby doslo k zesiténi. Tenké filmy
byly nasledné vytazeny z forem a nafezany na pozadované tvary [53].

V dal§im c¢lanku byly polyvinylalkoholové filmy pfipraveny také mrazici—rozmrazovaci
technikou. Nejprve byl piipraven roztok ligninu pfidanim 20 g ligninu do 350 g destilované
vody. Aby se zlepsila rozpustnost ligninu, byly ptidany kapky kyseliny octové. Béhem michani
a zahtivani smési pii 80 °C po dobu dvou hodin bylo pH roztoku udrZzovéano na hodnoté 4. Poté
bylo do 300 g roztoku ligninu pfidano rizné mnozstvi polyvinylalkoholu 10, 20, 30 a 40 g.
Smés byla nasledné mechanicky michana po dobu Sesti hodin pii teploté 60—70 °C. Nakonec
byla smés nalita do Petriho misek. VSechny filmy byly udrzovany po dobu 1 hodiny pfi teploté
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25 °C a poté suSeny v susarn¢ pti piiblizné pti 50 °C po dobu 24 hodin. Po vysuSeni byly filmy
Z Petriho misek sloupnuty a ulozeny Vv exsikatoru pii laboratorni teploté [54].

V dalsi studii byl popsan proces piipravy xerogelovych obvazi na rany. Nejprve byly
piipraveny ve vod¢ rozpustné nanocastice QuB (kvercetin—boratu), které byly nasledné pouzity
k dosaZeni zgelovaténi PVA. Timto procesem byly ziskany mikrogely QuB—PVA. Dale byly
z mikrogeli QUB—PVA technikou elektrospreje vyrobeny xerogelové filmy. Xerogelové filmy
QuB-PVA vykazovaly jako obvaz na rany vyraznou antibakterialni a antioxida¢ni aktivitu
a nizkou buné¢nou cytotoxicitu. To vSe vedlo k urychleni procesu hojeni ran [55].

Autofi dalsi studie popisuji vyrobu folie metodou odlévani roztoku. Ve studii bylo zvoleno
slozeni 70 % kukufi¢ného $krobu, 15 % PVA a 15 % glycerolu. Prvnim krokem bylo pfipraveni
roztoku PVA. Tento roztok byl pfipraven rozpusténim 7,5 g PVA v 500 g destilované vody
a naslednym zahtatim na 95 °C ve vodni lazni. Poté bylo smichano 35 g suchého skrobu se
7,5 g glycerolu a dispergovéano v 500 g destilované vody za vzniku suspenze. Teplota Skrobové
kase byla pomalu zvySena na 95 °C a za neustalého michani byl ptidan roztok PVA. Smé&s byla
udrZovana pii 95 °C a michana po dobu 60 min, aby $krob zgelovatél. Objem suspenze byl
udrZzovan piidavanim vody. Smés piestala byt ohfivana a byla rozdélena v pozadovaném
mnozstvi do polymethylakrylatovych misek pro odlévani a suSena pii 60 °C. Ptipravené folie
0 tloust'ce asi 0,22 mm byly zataveny do plastovych sackt na zip pro experimentalni pouziti
[56].
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4 CILPRACE
V zadéni prace jsou definovany nasledujici cile prace, které byly postupné napliiovany:

1. Vypracovat literarni resersi na téma ptiprava tenkych filma na bazi polyvinylalkoholu
a definovani vhodnych metod studia transportnich charakteristik téchto materiald.

2. Na zakladé¢ literarni reSerSe zvolit a optimalizovat piipravu reprezentativnich vzorkl
tenkych filmt na bazi polyvinylalkoholu s moznosti inkorporovat do struktury vhodna
biokompatibilni aditiva modifikujici jejich transportni charakteristiky.

3. Optimalizovat metodiku studia uvoliiovani zvolenych aktivnich latek z pfipravenych
polyvinylalkoholovych filmu a realizovat vlastni laboratorni experimenty.

4. Zhodnotit ziskané experimentalni vystupy a definovat zavéry s ohledem na potencialni
praktické aplikace pfipravenych materiald.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie

e Polyvinylalkohol, Sigma—Aldrich, MW 85 000-124 000 Da, CAS: 9002-89-5, stupen
hydrolyzy: 99+ %

e Polyvinylalkohol, Sigma—Aldrich, MW 130 000 Da, CAS: 9002-89-5, stupen
hydrolyzy: 99+ %

e Chlorid sodny, Lach—Ner s.r.0., MW 58,44 Da, CAS: 7647-14-5

e Methylenova modi, PENTA s. 1. 0.; Mr=319,85 + aq; ¢.5.: 1801300113, CAS: 122962-
43-9

e Deionizovana voda: PURELAB-flex, ELGA-LabWater, USA

5.2 Pouzité pristroje a pomicky
e Magnetickd michacka MR Hei—Tec komplet
e Susarna Ecocell,BMT
e Analytické vahy Denver Instrument
e Ultrazvuk PSO3000A Ultrasonic compact cleaner
e Rastrovaci elektronovy mikroskop ZEISS EVO LS 10, Zeiss, Némecko
e BET analyzator specifického povrchu Nova 2200e, Quantachrome Instruments, USA
e Mikrometr Mitutoyo
e Exsikator
e UV-VIS spekrometr U-3900H, HITACHI

5.3 Optimalizace pripravy PVA tenkych filmi

Prvnim krokem experimentdlni ¢asti prace byla optimalizace pfipravy PVA tenkych filmu.
V této Casti prace byly pozorovany vlastnosti filmti v zavislosti na molarni hmotnosti PVA, na
délce zahfivani, na intenzit¢ michani ana délce a poctu cykll mraZeni a rozmrazovani.
StéZejnimi parametry pifi posuzovani jednotlivych pfipravenych PVA tenkych filmi byla
homogenita filmu, reprodukovatelnost ptipravy a tloustka. Tyto charakteristiky PVA filmt
spolu s realizovanymi botnacimi experimenty nasledné poslouzily pro vybrani optimalnich dob
michani a mraZeni a zvoleni vhodné molekulové hmotnosti pouZzitého PVA.

V druhé ¢asti prace bylo studovano uvoliovani modelové aktivni latky — methylenové modii
(MM) z ptipravenych PVA filmu. Z téchto divodi byl v ramci prace rovnéz optimalizovan
postup piipravy PVA tenkého filmu s obsahem methylenové modii (0,1 g/l a 0,01 g/l). Pro
oveéfeni vlivu iontové sily byly rovnéz pfipraveny vzorky PVA filmu v prostiedi NaCl (0,1 g/l
a 01 g/l).

Ptiprava filmu byla provadéna rozpusténim 1 g PVA (pouzity vzorky o molekulové hmotnosti
130 000 kDa a 85 000-124 000 kDa) ve vialkach s 10 ml deionizované vody nebo v roztoku
0,1 a 0,01 g/l methylenové modii ve vodé¢ a také v roztoku 0,1 g/l methylenové modii v 0,1 g/l
roztoku NaCl v ultracisté vodé. Nasledné byly roztoky 90 minut michany a zahtivany na 90 °C
pomoci magnetické michacky s ohfevem. Poté bylo 2,5 ml horkého roztoku odlito do Petriho
misek 0 priméru 3,6 cm, které byly zakryty parafilmem a vloZeny na 2 hodiny do mrazaku.
Po vyjmuti z mrazaku byly filmy ponechany rozmrznout a vloZeny do susarny, kde byly suseny
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24 hodin pii teploté 50°C. Tento cyklus ohfevu, zmrznuti a nasledného vysuseni vzorku byl na
zéklad¢ literarni reserSe zvolen kvuli vytvrzeni piipravenych PVA tenkych film. Kombinaci
méfeni tloustky filmu a vizualniho pozorovani homogenity byl vyhodnocen jako nejlepsi
a nejvyhodnéjsi pro dalsi Casti prace (botnaci a transportni experimenty) postup piipravy
zalozeny na 10 hm.% roztoku PVA, kdy 1 g PVA (molekulova hmotnost — 130 kDa) byl
rozpustén v 10 ml ultracisté vody. Vzorek byl 1,5 h michan pii 90 °C, nasledovalo odliti 2,5 ml
do Petriho misek o priméru 3,6 cm, mrazeni po dobu 2 h, suseni po dobu 24 h. Alternativou
pro transportni a botnaci experimenty pak jsou PVA tenké filmy piipravené rozpusténim
navazky PVA pfimo ve vodném roztoku methylenové modii (o koncentraci 0,1 respektive
0,01 g/1) nebo téz rozpusténim PVA ve vodném roztoku NaCl (o koncentraci 0,1 g/l respektive
0,01 g/l).

Obrazek 9 Aparatura pro ptipravu roztoki PVA

5.4 Charakterizace PVA tenkych filmi

5.4.1 Meéfeni tloustky PVA filmu

Tloustka byla méfena nejprve profilometrem. Pro toto méfeni byly pfipraveny vzorky na
otocené Petriho misky (misky byly otoCeny, protoze hrot profilometru se nedostal az ke dnu
Petriho misky). Na obracené Petriho misce byly vyrobeny okraje pomoci alobalu, lepici pasky
i plastu. Ani jedna varianta vSak neposkytovala dostatecnou oporu a roztok natékal do mezer
mezi Petriho miskou a danym materidlem. Nebylo tedy ndsledné mozno urcit objem ze kterého
byly filmy vytvofeny. Ztohoto divodu byl nakonec zvolen zpisob méfeni ru¢nim
mikrometrem. Kazdy film byl zméfen na tfech mistech. Vysledné hodnoty byly zprimérovany
a byla vypoctena smérodatna odchylka.
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5.4.2 SEM mikroskopie

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byla pozorovana morfologie povrchu
vybranych vzorka PVA tenkych filmt. Z kazdého filmu byla vystiizena reprezentativni ¢ast,
ktera byla nasledné pokovena ve vakuové naprasovacce Polaron (pokoveni bylo nutné, protoze
SEM neni schopen méfit nekovové materialy). Méfeni probihalo v modu sekundarnich
elektrontl.

5.4.3 BET analyza specifického povrchu

Pro analyzu specifického povrchu ptipravenych PVA filmi vyuzit ptistroj Nova 2200. VVzorek
byl vlozen do méfici cely a zvazen na analytickych vahach (na 4 desetinna mista). Cela se
vzorkem byla odplynéna v odplyniovaci komote pti teploté 60 °C po dobu 75 hodin. Nasledné
byl vzorek umistén do meéfici cely. Jako absorpéni plyn byl v méfici cele pouzit dusik.
Namétena data byla vyhodnocena pomoci softwaru NovaWin (verze 11.06, Quantachrome
Instruments).

5.4.4 Botnaci experimenty

V ramci botnacich experimentl byla studovana jednak odolnost filma vici rozpousténi a také
schopnost filmd botnat ve vodé. Botnani bylo provadéno u vice vzorkl. Byly vybrany vzorky
o molekulové hmotnosti 130 kDa, rozmezi 85-124 kDa a koncentraci 10 hm.% PVA (1 g PVA
byl michan po dobu 1 h v 10 ml ultracisté vody pfi teploté 90 °C). Botnaci experimenty byly
rovnéz provedeny pro vzorky s rozdilnou dobou mrazeni, po¢tem mrazicich cykla a tloustkou.
Pro zahajeni botnaciho experimentu byla definovana navazka (cca. 0,07 g) vzorku ponofena do
10 ml ultracisté vody. Nasledn¢ byly vzorky vazeny po 10, 30, 60 minutach. Z namétenych
hodnot byl vypocitan stupen botnani podle rovnice 2 (str. 16). Po ukonéeni botnani byly vzorky
znovu suseny pii 50 °C v susarn¢ po dobu 24 h. Nésledné byly vzorky zvazeny, aby bylo mozné
urcit, zda u vzorku nebyl zjistén hmotnostni ubytek v disledku jejich rozpousténi v pouzitém
prostiedi.

Obrazek 10 Suchy film (vlevo), film po 60 minutach botnani (vlevo)
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5.5 Studium uvoliiovani methylenové modri z PVA filmu

Pro ovéfeni rychlosti uvoliiovani zvolené hydrofilni sondy — methylenové modii z piipravenych
PVA filmt do ultracisté vody byly pfipraveny experimenty, pii kterych bylo vzdy definované
mnozstvi PVA filmy s obsahem methylenové modii vloZeno do ultracisté destilované vody.
Mnozstvi uvolnéného MM z PVA filmu do okolniho prostiedi (destilované ultracisté vody)
bylo méfeno pomoci UV-VIS spektrometrie.

Bouguer—Lambert-Beertiv zdkon charakterizuje matematicko—fyzikalni podstatu méfeni
absorpce svétla plynt a roztoki v UV-VIS a IR oblasti. Rovnice 3 znazoriiuje zavislost
absorbance na moldrnim extinkénim koeficientu, koncentraci a na tloustce kyvety. Molarni
extink¢éni koeficient € kvantitativné charakterizuje latku a je zavisly na vinové délce [57].

A= excxl (3)

5.5.1 Kalibraéni kfivky methylenové modfi

Nejprve byly pfipraveny roztoky MM v ultracisté vod¢ o riznych koncentracich a roztoky MM
v roztoku 0,1 g/l NaCl v ultracisté vod¢. Roztoky o vSech koncentracich byly nasledné zméfeny
ve spektrometru pii vlnové délce o rozmezi 400-800 nm. Kazdd koncentrace byla vzdy
zméfena tiikrat. Nasledné byly vyhodnoceny piky, pfi vinové délce 660 nm a byly sestaveny
kalibracni ktivky.

5.5.2 Transportni experimenty

Uvoliiovani MM do vodného prostiedi

Pro toto pozorovani byly pouzity filmy pfipraveny rozpusténim 1g PVA (molekulova
hmotnost — 130 kDa) v 10 ml roztoku 0,1 g/l methylenové modii v ultracisté vodé a odlitim
2,5 ml roztoku do Petriho misek. Nasledovaly 2 hodiny mrazeni a 24 hodin suseni piti 50 °C.
Vysusené filmy byly poté nastiihany na kousky 0 hmotnosti ptiblizné 0,05-0,06 g. Tyto kousky
byly nésledné dany do vialek obsahujicich 5, 10 a 20 ml ultracisté vody. U kazdého mnoZstvi
vody byly vzdy pozorovany tfi vzorky.

Bylo pozorovano uvoliiovani methylenové modii z tenkych filmi do ultradisté vody. Na
spektrometru poté byla méfena absorbance roztoku po 15a 30min a po 1,2,3,4,5
a 6 hodinach. Byl také proveden experiment, pti kterém se vzdy dany vzorek po 24 hodinach
vyjmul z ultracisté vody ve vialce a byl vlozen do nové ultracisté vody. U zbylych roztokt byla
poté vzdy zméfena absorbance. Toto méfeni bylo provadéno dva tydny.

Obrazek 11 Uvolnovani MM do vodného prostiedi
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Vliv iontové sily

Pro toto pozorovani byly pouzity filmy piipraveny rozpuSténim 1 g PVA (molekulova
hmotnost — 130 kDa) v 10 ml roztoku 0,1 g/l MM v roztoku 0,1 g/l NaCl v ultracisté vodé
a odlitim 2,5 ml roztoku do Petriho misek. Nasledné¢ byly roztoky 2 hodiny mrazeny
a poté 24 hodin suSeny pii 50 °C. Vysusené filmy byly poté nastiihany na kousky o hmotnosti
ptiblizné 0,05-0,06 g. Tyto kousky byly nasledné dany do vialek obsahujicich 5, 10 a 20 ml
ultracist¢ vody. U kazdého mnozstvi vody byly vzdy pozorovany tfi vzorky. Pozorovani
uvolnovani MM do okolni ultra¢isté vody bylo na UV-VIS méteno v intervalech po 15 a 30

minutach nasledné po 1, 2, 3, 4, 5, 6 a 24 hodinach.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem bakalaiské prace byla optimalizace ptipravy PVA tenkych filmi a nasledné
charakterizovat pfipravenou sadu PVA tenkych filmi z hlediska jejich fyzikaln¢ chemickych
(botnani, tloustka, specificky povrch) a transportnich vlastnosti.

6.1 Optimalizace pripravy

Nejprve musel byt v ramci experimentalni ¢asti optimalizovan postup a metodika piipravy PVA
filmi. Na zékladé¢ literarni reSerSe a v ndvaznosti na ptedchozi zavérecné prace realizované na
Ustavu fyzikalni a spotiebni chemie na FCH [58, 59] byla zvolena metoda odlévani. Pii této
metodé je nejdiive PVA pieveden do tekutého stavu zahiatim na 90 °C po uréenou dobu. Doba
michani byla nejdfive stanovena na 60 minut s vysokou frekvenci otacek magnetické michacky
(cca. 800 otacek/min.). Toto rychlé michani vSak zptsobovalo velké mnozstvi bublinek
a nehomogenitu vysledného filmu. Bublinky také naddle plsobily problémy pfi suSeni a to
takové, ze se filmy kroutily. Proto byla nasledné¢ doba michani prodlouzena na 90 minut
a frekvence otaceni magnetické michacky byla snizena (cca. 450 otacek/min). Vialky vyjmuty
Z vodni lazn¢ byly jesté na 60 sekund vloZeny do ultrazvuku, aby se roztok zbavil vzniklych
bublinek. Poté nasledovalo odliti do Petriho misek (pro odlévani bylo vyuZzito odmérnych valci,
kdy byl odlévan konstantni objem 2,5 ml a pouzité¢ Petriho misky mély konstantni primér
3,6 cm). Po odliti byly Petriho misky vlozeny do mrazaku a nasledovalo mrazeni. Bylo
vyzkouseno nékolik moznych variant dob i cykli mrazeni. Doba mrazeni byla nakonec
stanovena na 2 hodiny. Nasledn¢ byly Petriho misky vyjmuty z mrazaku a byly vlozeny do
susarny, kde byly filmy suSeny po danou dobu pti 50 °C. Pro optimalizaci pfipravy PVA filmu
byl porovnan vliv doby ohfevu a doby mrazeni ( ohfivani bylo vyzkouseno po dobu 1 h, 1,5h
a 2 h, doby mrazeni poté byly vyzkouseny 1 h, 2 h a 3 h. Nasledné byly vyzkouseny cykly.
Jeden cyklus se vzdy skladal z0,5h mrazeni a 0,5h rozmrazovani. Byly vyzkouSeny
1, 2 a3 cykly). Vzorky byly porovnany z hlediska vizualniho a nasledné také mechanického
(botnani filmu, difazni vlastnosti).

Obrazek 12 Filmy po dvou hodinach mrazeni
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Na zédkladé jednotlivych optimalizacnich krokt, byla vybrana nasledujici sada vzorkl (viz.
Tabulka 1), které byly vyuzivany v navazujicich experimentech v rdmci prace.

Obrazek 13 Vysusené filmy

Tabulka 1 Kompozice PVA filml vyuzivanych v navazijicich ¢astech prace

Nazev hm.% di . tedi Postup Doba Doba
vorku | pva | csperamtprostredt - g vani | mrazeni | sugent
PVA 10 Ultragista voda | Q4 | o 24 h
valec
MM 0.1 10 0,19/l r?zt(?k MM Odrfnerny 2h 24 h
v ultracisté vodé valec
MM 0,01 10 0,01 g/l EQZt,Ok MVM Odr’nerny 2h 24 h
V ultraéisté vodé valec
0,1 g/l roztok MM Odmérmy
NaCl0,1 | 10 |v0,1g/l roztokuNaCl | ~ o™ | oh 24 h
. . valec
V ultraéisté vodé
0,1 g/l roztok MM Odmémny
NaCl 0,01 | 10 |v0,1 g/l roztokuNaCl | ~ e o h 24 h
. s N valec
V ultraéisté vodé

6.1.1 Charakterizace PVA filmi

Tloust’ka filmu

Tloustka PVA filmi byla méfena pomoci mikrometru abyla zméfena u vzorkd v sadé
(viz.Tab.1). Tloustka byla vzdy meéfena na tfech mistech a poté byly tyto tfi méfeni
zprumérovany. Lokalni nehomogenity v PVA filmech zpisobovaly, Zze se méteni liSily na
riznych mistech filmu. Nejcastéj$imi davody vzniku rozdilné tloustky a nehomogenit v PVA
filmu bylo nedokonalé rozpusténi PVA, piitomnost bublinek zavedenych do solu béhem
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rozpousténi a také nedokonalé ulozeni Petriho misek se vzorkem pii mrazeni do vodorovné

polohy

Pokud byly vzorky umistény pfimo na pfedem ocisténé dno mrazaku (pifimo na polici
Vv mrazaku) a bylo dbano na vodorovnost umisténi vzorkl pfed mrazenim, tak bylo dosahovano
uniformni tloustky pfipraveného PVA filmu. Doba mrazeni a suSeni PVA gelu byla zvolena
2 h a 24 h v navaznosti na vysledky ptedchozi prace zabyvajici se studiem piipravy PVA filma
[58, 59].

Vysledné tloustky filmd (pro zvolenou sadu vzorka viz. kapitola 6.1) jsou uvedeny
Vv nasledujici tabulce ve form¢ primérné hodnoty vcetné smérodatné odchylky. Z tabulky 2 je
patrné, ze hodnota tloustky filmu neni pfidavkem MM ani ptipravou filmu v roztoku NaCl
nijak ovlivnéna. Hodnoty tlousték vychazeji u v§ech zkoumanych filma velmi podobné.

Tabulka 2 Tloustka PVA filmu
Tloust'ka | Odchylka

Nézev vzorku

[wm] [um]
PVA 116,67 +7,07
MM 0,1 112,22 +5,09

MM 0,01 118,33 +2,36
NaCl 0,1 123,33 +471
NaCl 0,01 125,00 +7,07

BET

Pro zméfeni specifického povrchu byla vyuzita metoda BET. Byly zméteny filmy ¢istého PVA,
PVA v MM 0,1 a0,01 aNaCl 0,1 a 0,01 (viz. databaze vzorkt v Tabulce 1). Vysledky méfeni
byly uvedeny do tabulky 3.

Tabulka 3 Specificky povrch PVA filmi

Nizev vzorku Specificl;y povrch
[m7g]
PVA 8,457
MM 0,1 g/l 3,523
MM 0,01 g/l 0,582
NaCl 0,1 g/l 2,987
NaCl 0,01 g/l 3,515

Vsechny vzorky vykazuji velmi maly specificky povrch. Povrch pfipravenych filmu je tedy
hladky a neni clenity. Tyto pozorovani byly potvrzeny i vysledky ze SEM vizualizace
jednotlivych piipravenych PVA filmi, které jsou diskutovany v nasledujici kapitole.

27



SEM

Vizualizace povrchu jednotlivych PVA filmu byla realizovana pomoci SEM. Byly pofizeny
fotografie vzdy ze stiedu PVA filmu a poté byl focen rovnéz okraj daného filmu. Na obrazcich
lze vidét, ze filmy maji hladky povrch, bez vyraznych defektl, coz je v dobré korelaci
s vysledky BET charakterizace specifického povrchu

10247768  Pixel Size =202 500kV SE1 WD =10.30 = 100KX IProbe= 100 20 pm 10247768  Pixel Size =145.1 500kv  SE1 WD=801 = 200KX IProbe= 100 10 pm
ize nm mm Mag PA ize nm mm  Mag: PA

10247768 Pixel Size=2902nm 500kv SE1 WD =10.11mm = 100K X IProbe= 100pA 20um
i ——

10247768 Pixel Size=2802nm S00kv SE1 10247768 Pixel Size=146.1nm 500kV SE1

Obrazek 16 SEM vizualizace vzorku NaCl 0,1 pti zvétseni 1000x a 2000x

WD=977 = 100KX IProbe= 100pA 20pm WD=874 = 200KX IProbe= 100pA 10pm
mm  Mag PA o N P
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Botndani

Botnaci experimenty byly nejprve provedeny na vSech zakladnich vzorcich a poslouzily spolu
s mé&fenim tloustky filmu a vizualnim pozorovanim jako jedno z hlavnich kritérii, na jejichz
zéklad¢ byla vybrana zakladni sada vzorkli pro navazujici experimenty. Jednim z hlavnich
kritérii studovanych v ramci botnacich experimentt byla rovnéz rozpustnost jednotlivych PVA
filmi ve vodnych roztocich. Na zéklad¢ vysledki ziskanych v predchozich pracich na UFSCH
byly jednotlivé PVA filmy pfipraveny za vyuziti vytvrzeni vzorki pomoci cykli mrazeni a tani.
Takto ptipravené vzorky jsou stabilni a nerozpousti se ve vod¢. Ziskané vysledky z botnani
zakladni sady vzorkd PVA filmu (viz. Tabulka 1) jsou zobrazeny na Obrazku 17.

Z obrazku 17 je mozné vidét, ze vSechny filmy nabotnaly do maximalniho stupné nabotnani po
30 minutach. Poté se jiz stupenl botnani nezvétsSoval, proto byl po 60 minutich experiment
ukon¢en. Do nejvyssiho stupné nabotnani nabotnaly filmy MM 0,1 a MM 0,01, nejmensiho
stupné nabotnani dosahly filmy PVA. Nejvyssi stupné nabotnani se projevily u MM 0,1 a MM
0,01 z dtivodu piitomnosti dalsich hydrofilnich fetézct, které na sebe poutaly vodu.

]~I'I I III{I I“

€as [min]

N w
[0,] o

N
o

Stupen nabobtnini [-]
5 G

o
5

o
=)

HEPVA ENaClo1 NaCl 0,01 MM 0,1 ®mMMO0,01

Obrazek 17 Graf znazornujici primérné hodnoty stupné botnani filmd pro jednotlivé druhy filmt

Nasledné byly jesté provedeny experimenty, pii kterych byl porovnavan vliv navazky PVA
filmu a vzorky s rtznou tloustkou, pro ovéfeni opakovatelnosti piipravy jednotlivych PVA
filmu. Pro tyto vzorky bylo pouzito 10 hm.% roztokti PVA v ultradisté vode.

Pro experiment s riznou navazkou byly pouzity pouze ¢isté PVA filmy. Byl vystfizen mensi
reprezentativni vzorek (cca 0,04 g) a vétsi reprezentativni vzorek (cca 0,33 g). Mala i velka
navazka filmu nabotnala do svého maximalniho stupné nabotnani jiz po 30 minutach, proto
byly experiment stejné jako v predeslém piipadé ukoncen po 60 minutich. Déle je mozno
pozorovat, Ze mala navdzka nabotnala vice nez velkd. Na men$i navazku pfipada mirné vetsi
povrch na danou hmotnost nez na vetsi navazku. Ptes tento povrch se dané filmy dostavaji do
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kontaktu s disperznim prostiedim a botnaji. Proto mizeme u mensi navazky pozorovat mirné
vetsi stupen nabotnani.

2,5

20
L

N

Stupen nabotn
=) = 2
w o w

o
[=)

10 30 60
t [min]
m Velkad navazka = Mald navazka

Obrazek 18 Graf znazornujici primérné hodnoty stupn¢ botnani filmt rizné navazky

Experiment slouzici pro porovnani botnani s riznymi tloustkami ptipravenych PVA filma byl
proveden také pouze se vzorky z Cistého PVA. V grafu je mozno vidét, ze vSechny filmy
dosahly svého maximalniho stupné nabotnani po 30 minutych. Také v méteni vychazi, ze filmy,
které jsou tenci, botnaji vice nez ty filmy, které jsou tlustsi a to vyrazné€. Tenci filmy maji vétsi
povrch ptipadajici na jednotku hmotnosti (tzv. specificky povrch) nez tlustsi filmy. Pies povrch
filmi probiha kontakt s vodou, a proto tedy tenc¢i filmy nabotnaly vice.

3,0

2,5

-]

e

2,0

ani

z

15

1,0

Stuperi nabobtn

0,5

0,0

30
m2ml m4ml E7ml
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Obrazek 19 Graf znazornujici primérné hodnoty stupné€ botnani filmt vytvorenych odlitim rtizného

mnozstvi roztoku PVA do stejnych Petriho misek
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6.1.2 Transportni charakteristiky

V této Casti prace bylo studovano uvoliovani zvolené sondy — methylenové modri (ilustruje
aktivitu modelové hydrofilni organické latky) z nosiCovych systému. Methylenova modft byla
zvolena, protoze lze jednoduSe stanovovat pomoci UV-VIS. Pro tyto ucely byly nejprve
naméteny na UV-VIS kalibracni kiivky MM v ultracisté vode¢, resp. v 0,1 g/l NaCl. Ziskané
stanovené absorpcni koeficienty byly vyuzity v nasledujicich experimentech popisujicich
uvoliiovani methylenové modii z PVA filmi na piepoCet naméfenych absorbanci na
koncentrace uvolnéné methylenové modii.

6.1.3 Kalibraéni kiivky

20 T y =171,01x
1,8 + R?=0,999

X
16 +
14 +
12 + X
10 +
08 +
06 T
04 T
02 +
0,0 : : : : : : : : : : |
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011
c[g/1l

Obrazek 20 Kalibra¢ni kiivka MM v ultacisté vodé

Al-]

20 T
1,8 + y =189,68x

R?=0,9999
1,6 +

1,4 +
1,2 +
1,0 +
0,8 +
0,6 +
04 +
02 +
0,0 : : : : : : : : : : :
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011
clg/ll

Al-]

Obrazek 21 Kalibra¢ni kiivka MM v roztoku o koncentraci 0,1 g/l NaCl v ultraéisté vodé
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Tabulka 4 Absorpéni koeficienty a jejich odchylky
MM v ultracist¢ | MM v 0,1 g/l
vodé NaCl

Absorp¢ni

koeficient 171,01 189,68
[dm?®/(g.cm)]

Smodch

[dm®/(g.cm)] 2,22 1,21

Pomoci linearni regrese byly z kalibracnich kiivek vypocitany absorp¢ni koeficienty, které byly
poté pouzity v dalSich experimentech pro vypocty koncentraci MM. Je mozno vidét, ze
absorp¢ni koeficient u MM je mens$i nez u MM v roztoku NaCl.

6.1.4 Kinetika uvoliiovani MM

Na obrazku 22 je mozné vidét, ze koncentrace MM v ultacisté vodé dosahla svého maxima po
5 hodinach. Pomoci Kalibra¢ni kiivky (obrazek 20) a rovnice z ni ziskané, byly poté absorbance
pfepocitany na koncentrace.

14 T
1,2 +
—0,25h
1,0 + 0,5 h
—~ o8 { 1h
<« 2h
0,6 + 3h
04 + ah
—5h
0,2 +
6 h
0,0 T f f = e __J4h
350 450 550 650 750

A [nm]
Obrazek 22 UV-VIS spektra uvoliiovani MM do 5 ml ultradisté vody

Cilem dalsiho experimentu bylo ur¢it, jak se bude uvolnovat methylenova modf z ptipraveného
filmu. Pro tyto ucely bylo tieba ovéfit, jaky bude dostacujici objem pro extrakci MM z PVA
a také dobu, za kterou se ve vyluhu ustanovi rovnovaha.

V grafu (viz. obrazek 23) je mozné vidét porovnani uvoliiovani z filmd MM 0,1 do riiznych
objemu ultracisté vody. Zkoumané objemy byly 5, 10 a 20 ml. Je patrné, Zze nejvice MM se
uvolnilo do 20 ml a nejmén¢ potom do 5 ml. Je to dano tim, Ze se v systému roztok a film
vytvoftila rovnovaha a koncentrace MM v ultracisté vodé se po urcité dob¢ prestala zvySovat.
U v8ech objemil bylo toto ustaleni koncentrace mozno pozorovat okolo 5. az 7. hodiny. U 5 ml
byla rovnovaha ustanovena o néco dfive nez u 20 ml VSechny roztoky byly poté jesté
proméfeny po 24 hodinach, koncentrace MM se jiZ ale nijak nezménila.
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Obrazek 23 Graf uvolnovani do riznych objemut

Dale byly provedeny opakované cykly vyluhovani, a to vzdy do nového objemu ultraéisté vody.
Cilem bylo zjistit kolik a jak ochotné se MM z PVA filmu zpétn€ uvolni. Filmy byly vzdy
ponechany 24 h v ur¢itém objemu ultracisté vody a poté vlozeny opét do stejného objemu nové
ultracisté vody. Tento proces byl opakovan 8krat.

Z grafu (viz. obrazku 24) je mozné usoudit, ze vétSina MM se z filmi uvolnila jiz béhem
prvniho cyklu. Po ukonéeni experimentu byly filmy z 10 a 20 ml uplné bezbarvé a filmy
luhované v 5 ml byly stale viditeln¢ modré.
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Obrazek 24 Graf uvolilovani MM s cykly vymény ultacisté vody

Je mozné pozorovat, ze u filmi vyluhovanych v 20 ml se po 8. cyklu veskera MM uvolnila.
Mnozstvi uvolnéné z téchto filmu tedy povazujeme za 100 % a vzhledem k tomuto mnozstvi
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bylo poté vypocitano procentualni mnozstvi uvolnéné do 5 a 10 ml (viz. tabulka 5). Dale je také
mozno vidét, ze nejvice MM se uvolnilo jiz vV prvnim cyklu.

Tabulka 5 Uvolnéné mnozstvi MM na 1 g PVA

Objem | Relativni uvolnéné smodch Relativni uvolnéné smodch
vody | mnozstvi z 1g PVA [mg/g] mnozstvi z 1g PVA [%]
[mi] [mg/g] o [%] i

5 0,82 0,05 76 0,44
10 1,05 0,07 98 0,64
20 1,07 0,09 100 0

Po osmém cyklu bylo zfilmi ponofenych do 20 ml ultracist¢ vody uvolnéno celkoveé
1,07 g MM vztazeno k 1 g PVA. Toto mnozstvi bylo povazovano za 100 %. Jak je mozno vidét
v tabulce 5, z filma ponofenych do 10 ml ultracisté vody bylo uvolnéno 98 % MM a do 5 ml
bylo poté uvolnéno pouze 76 %. Jak uz bylo vyse diskutovano, toto bylo zptisobeno rychlejsim
ustanovenim rovnovahy v systému voda a film u mensich objemu.

6.1.5 Vliv iontové sily

U filma NaCl 0,1, které byly pfipraveny rozpusténim PVA v roztoku MM v roztoku NaCl
o0 koncentraci 0,1 g/l byl proveden stejny experiment jako u filmd MM 0,1. Filmy byly
ponoteny do 5, 10 a 20 ml ultracisté vody a bylo sledovano uvoliiovani MM do vody. Dale byl
také sledovan vliv iontové sily na uvoliovani MM z NaCl 0,1 filmd. Z grafu je patrné, ze
uvoliovani bylo mirn¢ mensi nez u filmt bez NaCl. Muzeme pozorovat stejny vliv iontové sily
jako u botnacich experimentt, kde bylo také botnani u filmi s NaCl mensi.
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Obrazek 25 Graf uvoliiovani do riznych objemu

Obdobné jako u filmt bez NaCl se do mensiho objemu ustanovi rovnovaha diive. Z toho plyne,
7e je uvolnéné mnozstvi MM u mensiho objemu niz$i nez do vétsiho objemu. Kdybychom
ménili roztok, do kterého by se MM uvolnovalo, tak jako tomu bylo v experimentu zminéném
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vyse, patrné by se MM (Alespon u vétsich objemu, tak jako u filmd bez NaCl.) z filmt aplné

vyluhovalo.
Tabulka 6 Porovnani uvoliiovani u MM 0,1 a NaCl 0,1 po 24 h
Voda NaCl
Mnozstvi | Relativni uvolnéné Smodch Mnozstvi Relativni uvolnéné Smodch
vody mnozstvi z 1g PVA [ma/g] vody mnozstvi z 1g PVA [mg/g]
[mi] [mg/g] [mi] [mg/g]
5 0,562 0,017 5 0,508 0,026
10 0,780 0,018 10 0,602 0,005
20 0,820 0,020 20 0,747 0,006

V tabulce 6 jsou porovnana mnozstvi uvolnéné MM vztazené na 1 g PVA u filmu pfipravenych
ve vodném roztoku MM a u filmi pfipravenych z roztoku MM v roztoku NaCl. Muzeme
pozorovat, ze uvolnéni MM je mirné vétsi u filml pfipravenych pouze ve vodném roztoku.
Stejné jako v pripadé€ botnacich experimenti se zde projevuje mirny vliv iontové sily.
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7 ZAVER

Cilem této bakalatské prace byla optimalizace a charakterizace PVA tenkych filma. Prvnim
krokem byly optimalizace ptipravy danych PVA filmi metodou odlévani v kombinaci
S definovanym cyklem mrazeni a tdni vzorku. Nejprve byla vybrana vhodnd molekulova
hmotnost PVA, ktera ovlivitovala botnaci schopnosti a rozpustnost ve vodé. Nasledovalo urceni
podminek pfipravy, a to dobu a teplotu zahfivani roztoku PVA, dobu mrazeni, a také dobu
suseni. Nakonec byla zvolena molekulova hmotnost PVA 130 kDa a byly ptipraveny 10 hm.%
roztoky PVA. Doba ohtevu byla stanovena na 1,5 h pii teploté 90 °C. Mrazeni bylo stanoveno
na 2 hodiny. Nasledné bylo také stanoveno suseni na dobu 24 h pii teploté 50 °C.

DalSim krokem byla charakterizace pfipravenych PVA filmd. Jako prvni bylo u filmt
vyzkouseno botnani, kde bylo prokazano, ze se dané PV A filmy nerozpoustéji v ultracisté vod¢.
Bylo také porovnano botndni filml o rGzné tloust’ce a navazce. Z experimentl vyplynulo, ze
nejlépe botnaly malé a tenké filmy. Toto je dano tim, Zze na malé a tenké filmy pfipadd mirné
vétsi povrch na danou jednotkovou hmotnost. Nasledné byla u filmi zméfena tloustka,
provedena charakteristika pomoci SEM a byl zméten jejich specificky povrch. VSechny filmy
meély piiblizné stejnou tloustku, byly homogenni, na povrchu hladké a meély velmi
maly specificky povrch. Z téchto experimentl vyplynulo, Ze inkorporace hydrofilni
sondy — methylenové modii nijak nezménila sledované charakteristiky piipravenych PVA
filma, tudiz tento postup pfipravy naznacuje moznost inkorporovat do matrice PVA filmu
i dalsi vhodné hydrofilni latky s ohledem na pozadovanou aplikaci.

U vybrané sady PVA filmi (MM 0,1 a NaCl 0,1) byly provedeny transportni charakteristiky.
Jako sonda byla pouzita methylenova modt. Nejprve byly stanoveny kalibra¢ni kiivky roztoku
0,1 g/l MM ve vod¢ a roztoku 0,1 g/l MM ve vodném roztoku 0,1 g/l NaCl, ze kterych byly
poté pomoci linedrni regrese ziskany absorpcni koeficienty. Ty byly poté vyuzity k pfepoctu
koncentraci v dalSich experimentech.

Nasledovaly samotné uvoliiovaci experimenty. PVA filmy vyly vzdy ponofeny do daného
objemu ultra¢isté vody (5, 10 a 20 ml) a bylo sledovano uvoliiovani MM. Pomoci UV-VIS
spektrometru byly métfeny absorbance v riznych ¢asech (0,25. 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6 a 24 h).
Nejvice MM se uvolnilo do 20 ml a nejméné potom do 5 ml. Toto bylo zpisobeno tim, ze
V systému s menSim objemem vody se rychleji ustanovila rovnovaha nez v systému s vét§im
objemem vody.

Byl také proveden experiment s cykly vymeény ultracisté vody. Tento experiment byl proveden
pouze u MM 0,1 filmt. Po osmi cyklech byly filmy v 10 a 20 ml zcela bezbarvé a filmy v 5 ml
byly stale svétle modré. Z ¢ehoz vyplyva, Ze z filma v 10 a 20 ml byla methylenova modi téméf
upln€ uvolnéno a v 5 stale methylenova modf ziistala. Ve vSech ptipadech bylo pozorovano, ze
methylenova modf se uvoliiuje z pfipravenych filmi volné bez sterického plisobeni matrice
nebo interakce s matrici. Popsany postup pfipravy naznacuje, ze by bylo mozné v navazujicich
pracich inkorporovat do struktury PVA filmu i dal$i vhodna aditiva, ktera by pravé uvolfiovani
latek a transportni charakteristiky mohla cilené ovliviiovat.
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Na zé&vér bylo porovnano uvoliovani z filmi MM 0,1 a z filmt NaCl 0,1, kde bylo vidét mirné
ovlivnéni iontovou silou. Lze tedy fict, ze filmy pfipravené v roztoku NaCl uvoliiovaly méné
MM nez filmy pfipravené pouze ve vodném roztoku.
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