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ABSTRAKT

Byly studovany parametry determinujici zmény mechanickych vlastnosti polymernich folii
solidifikovanych ze ziedénych roztokti polysacharidii bez a za piitomnosti teplotniho gra-
dientu. Modelovymi systémy byly vodné roztoky 2-hydroxyethylcelulézy a hyaluronanu
sodného. Tyto systémy byly srovnavany s ohledem na zménu mnozstvi vazané vody, roz-
loZeni polymerni matrice ptes plochu filmu, tepelnou historii systému, zménu optickych
a mechanickych vlastnosti. Z experimentalnich vysledki vyplynulo, ze cilenou ptipravou
polymernich filmi v teplotnich gradientech lze ovliviiovat izotropii rozlozeni polymerni

matrice a s tim spojenou pevnost v tahu a taznost.

Klicovéa slova: 2-hydroxyethylceluléza, hyaluronan sodny, teplotni gradient, Bénard-

-Marangoniho konvekce, polymerni folie, pevnost v tahu, taznost.

ABSTRACT

Various parameters were studied, which determine the changes of mechanical properties of
polymer films solidified from diluted polysaccharide solutions with and without the pre-
sence of a temperature gradient. Several characteristics of chosen model systems
(2-hydroxyethyl cellulose and sodium hyaluronate aqueous solutions) were compared,
namely the amount of bound water, distribution of polymer matrix across the prepared
film, thermal history of the system and the change in optical and mechanical properties.
Experimental results indicate the possibility of using the temperature gradients to influence
the isotropy of polymer matrix, which is tied to the tensile strength and the ductility of

polymer films.

Keywords: 2-hydroxyethyl cellulose, sodium hyaluronate, temperature gradient, Bénard-

-Marangoni convection, polymer films, tensile strength, ductility.
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UvVOD

V poslednich letech se stale vice rozviji aplikace biopolymerti, zejména proteinti a polysa-
charidti, v riznych primyslovych odvétvich. V ramei studia biokompatibilnich materiala
vyuzivanych pro medicinu a farmacii probehl v ramci této prace vyzkum vlivu procesnich
podminek piipravy polymernich folii z vodnych roztokt 2-hydroxyethylcelulézy a hyalu-

ronanu sodného.

Teoreticka ¢ast prace pojednava o studovanych latkach a jejich vlastnostech. Dale sezna-
muje se zpusoby piipravy samonosnych folii a s dilezitymi procesnimi parametry, které
ovliviuji jejich vysledné vlastnosti. Studované parametry zahrnovaly vliv pfitomnosti tep-
lotniho gradientu pii procesech piipravy polymerni folie, molekulové hmotnosti a typu
pouzitého polymeru s ohledem na absorpci vzdusné vlhkosti z okolni atmosféry. Neméné
dalezitym faktorem brannym v potaz byl vliv povrchovych vlastnosti nosného substratu

pouzitého pro solidifikaci vodnych roztokl polysacharidu.

Prakticka cast prace se zabyva charakterizaci ptipravenych vzorkl z pohledt vzhledovych,
rozmérovych a pevnostnich. Charakterizace probihala pofizenim fotografii, mapovanim
tloustky v jednotlivych mistech folie, roziezanim na jednotliva zkuSebni téliska a nakonec
stanovenim mechanickych vlastnosti pomoci tahové zkouSky. Na zdkladé ziskanych
tahovych kiivek byly upravovany procesni parametry pro zlepseni vyslednych mechanic-

kych vlastnosti solidifikovanych folii.
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1 BIOPOLYMERY

Biopolymery jsou polymerni latky produkované Zivymi organismy. Jsou tvoifeny mono-
mernimi jednotkami spojenymi Kovalentni vazbou za vzniku makromolekularnich struktur.
Dle uspotadani monomeru je lze dé€lit na polynukleotidy (DNA a RNA), polypeptidy
a polysacharidy. [1]

1.1 Polysacharidy

Polysacharidy jsou nejcastéj$sim biopolymerem zivych soustav, asi polovina uhliku orga-
nickych sloucenin je vazana v molekulach celuldzy. Tyto latky tvoii bunééné stény i mezi-
buné&¢nou hmotu, slouzi jako energeticka zasoba buiiky a ve spojeni s proteiny jsou sou-

¢asti fady funk¢éné dalezitych makromolekularnich soustav.

Zakladem jejich fetézcl jsou jednotky monosacharidd, nejcastéji hexosy (D-glukosa, D-
-galaktosa, apod.), ptip. jejich derivaty (glukosamin, uronové kyseliny). Monosacharidy

spolu pii polykondenzaci reaguji za tvorby glykosidické vazby. [1]

1.2 Celuldza a jeji derivaty

Celuldza je hojné se vyskytujici polysacharid, ktery plni hlavni strukturni roli v bunéénych
sténach rostlin. Retézce jejich makromolekul jsou linearni a sestavaji z 10 000—15 000 glu-

kosovych monomernich jednotek spojenych B(1 — 4) glykosidickou vazbou. [2, 3]

CH,OH CH,OH CH,OH
o] L,
\? W l/SH H\I\ |/¢ \CI\O
OH H
\_ef/f \J\ ./l \I\C_? |
H  OH H OH H  OH

Obrdzek 1: Monomery D-glukosy spojené 6(1 — 4) vazbou. [4]
Cistou celuldzu v piirodé nelze najit, vzdy se vyskytuje v pfitomnosti dalsich latek (napf.
ligninu, hemicelulozy). Jeji nejvétsi zastoupeni (asi 95 %) je v bavinéném vlaknu.
Makromolekuly celulézy nejcastéji zaujimaji konformaci v podobé linearnich fetézct. Jeji
monomery jsou spojeny vazbou pod thlem 180°, jak je znazornéno na Obrazku 1. Diky

tomuto usporadani je mozna reakce volnych hydroxylovych skupin za vzniku vodikovych
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mustkt jak uvnitit makromolekuly, tak mezi dalsimi fetézci. Nasledné vznika uspotradani

Vv podob¢ vlaken, jez maji vynikajici mechanické vlastnosti. [3]

Celuléza byla vyuzita pro vyrobu prvnich syntetickych polymeri, jako je nitroceluldza,
acetat celulozy a viskdzova vlakna. [5] Dale z ni lze vyrobit napi. étery celuldzy (ethyl-,
methyl-, hydroxypropyl-, hydroxyethylcelulozu, atd.) pomoci hydroxyléterifikace, pti¢emz
mizeme ziskat derivaty o rizném stupni substituce, ktery poté ovliviuje jejich fyzikalni
vlastnosti, a to zejména rozpustnost ve vodé. Tyto derivaty se vyuzivaji ve farmaceutickém

prumyslu pro produkty oralni, intraven6zni, intramuskularni ¢i lokalni aplikace. [6]

1.2.1 2-hydroxyethylceluléza

Tento derivat vznika substituci celuldozy hydroxyethylovymi skupinami (CH3CH,OH).
V zavislosti na molekulové hmotnosti a stupni substituce se vyskytuje v riznych t¥idach
viskozity. Nékteré z nich byvaji modifikovany pro zlepSeni dispergace ve vodé, zato

Vv organickych rozpoustédlech je 2-hydroxyethylceluloza (HEC) nerozpustna.
V 1écivech se vyuziva jako zahustujici prostiedek, zvysujici viskozitu ¢i docasné pozasta-
vujici rizné funkce. Je Casto vyuZivana v mediciné pro lokalni aplikace ve formé& gelu

a v kosmetice, nejastéji pro zahusténi vyrobkd. [6]

1.3 Kyselina hyaluronova

Tento polysacharid obsahuje nevétvené fetézce, které se skladaji z monomernich jednotek
kyseliny D-glukuronové a N-acetylglukosaminu. Casto se vyskytuje ve formé hyaluronanu
sodného, viz Obrazek 2. [7]

MHLCOCH, In

Obrdazek 2: Monomerni jednotka hyaluronanu sodného. [7]
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Diive se hyaluronan ziskaval z kohoutich hfebinki, oc¢i tundkt, atd. Kvili naslednym
zdravotnim problémim a rizikiim se od tohoto zptsobu upustilo. Nyni se izoluje z bunéc-

nych stén bakterii Streptococcus zooepidemicus.

Kyselina hyaluronova se piirozen¢ vyskytuje v lidském téle, je souasti mezibunééné
hmoty, vaziva, v o¢nim sklivci a zajistuje hydrataci pokozky. Hojné se uplatiuje v kosme-

tickém i farmaceutickém pramyslu diky jejimu vSestrannému uziti.

Jeji vyuziti je zavislé na molekulové hmotnosti. Ve formé oligosacharidi slouzi pro
detekci nadorovych bun€k nebo na protirakovinnou 1écbu ve formé nanocastic, latkou
o velikosti 7-250 kDa se 1é¢i zanéty, popaleniny i rakovina. Vysokomolekularni latka
0 molekulové hmotnosti 250-2200 kDa se uziva v o¢ni chirurgii, k 16¢bé poranéné chru-

pavky, $lach, zjizveni tkan€, pro umélé kozni a kostni $t€py, nahrady chrupavek, apod. [7]
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2 SOLIDIFIKACE POLYMERNICH FOLII

Polymerni folie jsou charakterizovany jako tenké souvislé polymerni vyrobky. [8] Charak-
teristicky pro né je pomér rozméra, kdy vyska folie je daleko mensi ve srovnani s plochou

vyrobku. [9]

Folie mohou tvofit témét vSechny polymery: polyethylen, polypropylen, polyestery, poly-
vinylchlorid, polyamid i biopolymery. VétSinou jde o termoplasty, které jsou riznymi zpi-

soby zpracovavany a vyuzivany. [8]

2.1 Metody pripravy polymernich folii Z vodnych roztoku

Pro zpracovani kapalnych systémi se vyuziva fady technologii, které spocivaji v prvotnim
prevedeni polymeru do stavu o dobré tekutosti (nizké viskozité). Retézce polymeru tak
musi byt prostoupeny molekulami dobrého rozpoustédla. [10] K vyrobé folii z vodnych
roztokd makromolekularnich latek se nejcastéji pouzivaji technologie odlévani, spin coa-

ting, sprejovani, dip-coating, ptipadné natirani.

Po aplikaci kapalného vzorku byva systém vystaven tepelnému pisobeni, jehoz vlivem se
rozpoustédlo odpafuje a pevna slozka tak vytvatri pozadovany film. [11] Pro eliminaci

defektti ve vznikajici folii je tieba pripravené roztoky filtrovat pro odstranéni necistot. [12]

2.1.1 Odlévani

Technologii odlévani lze aplikovat staticky, kdy je roztok nalit pfimo do formy, je tedy
nejjednodussi metodou. Na kapalnou vrstvu pii vyrobé ptisobi pouze hydrostaticky tlak,

gravitaéni sila a teplota suSeni. Dal§imi moznostmi vyroby je rota¢ni ¢i odstiedivé liti. [10]

2.1.2 Spin coating

Technologie spin coating je relativné jednoducha, stejné jako odlévani. Princip spodiva
V naneseni malého objemu daného materidlu na stfed vodorovné uchyceného substratu.
Rotaci substratu na material ptsobi odsttedivé sily, a tudiz se rovnomérné rozprostie po
povrchu za tvorby tenkého filmu. Po vzniku jednolité vrstvy kapaliny se produkt za stalé

rotace vysusi. Cely postup je zakreslen na Obrazku 3.

Spin coatingem lze pfipravit filmy 1 o tloust’ce mensi nez 10 nm Vv zavislosti na mnoha
parametrech. Dle pocate¢niho zptisobu ulozeni materidlu se technologie d€li na statickou

a dynamickou, ktera uvazuje nanaseni na rotujici substrat. [13]
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a) b)

Obrazek 3: Proces spin-coatingu: a) naneseni malého obje-
mu na substrat, b) akcelerace, ¢) rozprostieni na povrchu,
d) suseni produktu. [14]

2.1.3 Dip-coating

Film naneseny na substrat 1ze piipravit metodou dip-coating. Spociva v ponofeni substratu
do nadoby obsahujici polymerni roztok, pfi¢emz je tieba postupovat velmi presné defino-
vanou konstantni rychlosti, bez otfesi pti ponoru, za konstantni teploty i atmosférickych
podminek. Nasleduje faze, kdy substrat zistava ponofen bez jakéhokoliv pohybu, aby se
na n¢j mohl navazat dany polymer z roztoku. Dale je opét konstantni rychlosti vytazen
z roztoku tak, aby se zamezilo vibracim. Ze substratu pak ptrebyteény obsah roztoku odtece

a film se na ném fixuje vysusenim. Cely proces je znazornén na Obrazku 4. [15]

i I f
ponoferd srytvofent povichove odtefeni piebytku, odpatend
substratu vrstvy a vytazend rozpoustédla a tvorba filrau

Obrazek 4: Pritbeh procesu tvorby filmu metodou dip-coating. [15]
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Tloust'ka naneseného povrchu je dana rychlosti vynofeni, kdy plati, Ze pti vyssi rychlosti

se tvofi tenci vrstva. Dale zavisi na obsahu pevné latky v roztoku a na jeho viskozite.

Dip-coatingu se uziva pro antireflexni tpravu oken, tvorbu optickych filtrti, v optice dale

pro povrchovou upravu zarovek, atd. [15]

2.14 Sprejovani

Sprejovani vzorku, tzv. spray-coating, probiha opét na povrchu substratu. Lze jej uzit jako
soucast spin coatingu ¢i pii statické vyrobé. [16] Proces je rovnéz zaloZen na naneseni
vzorku na substrat a nasledném zahtati, pfi cemz se odpafi rozpoustédlo a tim je vytvoien

tenky film. Aplikace je znazornéna na Obrazku 5.

Obrazek 5: Nastrik materialu na substrat. Detail rovnoO-

meérného rozprostreni filmu na povrchu substratu. [17]
Vyse popsané metody se zabyvaji ptipravou tenkych filmt. Dané metodiky lze vyuzit i pro
tvorbu samonosnych polymernich folii (,,tlustych filmi*) na zakladé pouziti vhodného
substratu s povrchovou energii umoZiujici smaceni roztokem. Diky tomu je pak mozné

ziskat folii mechanickym oddélenim od podkladu.

2.2 Procesni parametry vyroby folii majici vliv na vysledné vlastnosti

Témét vSechny potfebné vlastnosti vyrobku siln€ zavisi na kvalité a integrité tenké vrstvy,
jez mimo jiné souvisi s chemickymi vlastnostmi polymeru, proménnymi formovani filmu,
teplotou skelného prechodu vrstvy ¢i s povrchovou charakteristikou substratu. Zasadni vliv
ma dale teplota solidifikace, teplotni gradient, typ rozpoustédla, rychlost jeho odpafovani
a dalsi. [18]
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2.2.1 Teplota

Procesni teplota byva volena jak podle druhu rozpoustédla, tak dle druhu pevné faze. Muze
byt nastavena v rozmezi teplot v trojném a kritickém bod¢ rozpoustédla. [11] Trojny bod je
definovan jako hodnota tlaku a teploty, kdy se kapalina nachazi v pevném, kapalném a
plynném skupenstvi zaroven. Hodnota teploty vody vtomto bodé odpovida 0,01 °C.
V kritickém bod€ mizi rozdil mezi kapalnym a plynnym skupenstvim latky. Kriticka tep-
lota vody ma hodnotu 374 °C. [19]

Zejména biologicky aktivni latky jsou vysoce citlivé na ptsobeni tepla. [11] Proto je dile-
zity vybér hodnot pouzitych teplot na zakladé znalosti hodnoty, pii niz polymer degraduje.
Pro vyse zminéné derivaty celuldzy je napiiklad tato hodnota v okoli 200 °C, ovsem jejich
roztoky jsou nejstabilngjsi okolo 60 °C, takze pro rizné operace S nimi by neméla byt
volena vyssi teplota. [20] Problém vybéru teploty pro solidifikaci systémt vodnych roz-
tokti 2-hydroxyethylcelulozy byl diskutovan v disertaéni praci Ing. Antonina Minafika,
Ph.D. [21] Molekuly vyse zminéné kyseliny hyaluronové jsou tepelné citlivéjsi nez HEC.
HA degraduje pfi delsim pusobeni teploty okolo 90 °C [22], stabilni chovani pak vykazuje
pod 80 °C [23].

2.2.2 Teplotni gradient

Problematika proudéni kapaliny vyvolaného teplotnim gradientem je rozsahle zkoumana
s ohledem na studium tenkych kapalnych systému a tvorbu samoorganizovanych struktur.
Prvnim, kdo teoreticky charakterizoval hydrodynamiku tenké kapalné vrstvy, byl Maran-
goni. Dle n&j dochazi ke vzniku konvektivniho proudéni z divodu rozdilnych hodnot povr-
chového napéti v jednotlivych castech roztoku. [24, 25] Jeho teorii experimentalné dokazal
Bénard. [26] Pti pokusech studoval kapalné vrstvy ohiivané ze spodni strany. Pii ohfevu
pozoroval vznik proudéni [27-29], jez nastava za dostatecné velkého poklesu teploty, tedy
pti dostateéné velkém teplotnim gradientu. [30] K tomu dochazi az po delsi dobé ohfivani,
kdy Bénard indikoval valivy pohyb kapaliny a pfitomnost polygonalnich mozaikovych
struktur. Dochazi ke vzniku tzv. Bénard-Marangoniho (BM) bunék nepravidelného tvaru,
S postupem c¢asu ohfevu se formuji do téméf dokonalé fady pravidelnych Sestitthelnikd. Na
povrchu je vytvoreno specifické vzorovani v zavislosti na rozloZzeni hmoty na okrajich a
uvniti BM bunék (viz Obrazek 6). [27-29] Bénardovy experimenty popsal svou teorii Ray-

leigh, objasnil vSak vznik proudéni z diivodu rozdilné vztlakové sily v jednotlivych mis-
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tech povrchu kapaliny. [31] Podle Nielda dochazi pti zahtivani vrstev s volnym povrchem

ke vzniku proudéni vlivem jak vztlakové sily, tak povrchového napéti. [32]

Pii ohfevu kapalné vrstvy ze spodni strany dochazi k odpafovani rozpoustédla na povrchu
kapaliny, pti ¢emz je spotiebovano latentni teplo na fazovou pfeménu. Tim se povrch ka-
paliny ochlazuje a vytvari se tak teplotni gradient. Jeho vlivem dochazi k proudéni kapali-
ny znazornénému Sipkami na Obrazku 6(a). Po odpateni ¢asti rozpoustédla se zvysuje kon-
centrace roztoku polymeru, tim i jeho viskozita, viz Obrazek 6(b). Z hlediska porovnani
hustoty polymernich fetézcl a rozpoustédla lze ocekavat vétsi mnozstvi polymeru u spodni
Casti. Horni ¢ast se dale odpafuje, dokud systém nedospéje do stavu (c) na Obrazku 6.
Koncentrace roztoku se ustaluje a proudéni ustava. Nasledné dochazi pouze k formovani
povrchu kapaliny zvrasnénim, kdy je pii nejvyssi koncentraci roztoku ziskana oblast kon-
kavni a naopak pii nejnizs§i koncentraci je oblast konvexni, viz Obrazek 6(d). Na posled-

nim Obrazku 6(e) Ize vidét vysuSeny film s typickym zvrasnénim. [33]

(a) ztedény roztok
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(c) ukonéeni proudéni kapaliny
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(d) koncentrovany roztok
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) vysuseny polymerni film

Obrdazek 6: Bocni a svrchni pohled na vy-

voj struktur odlévané kapalné vrstvy. [33]

Na Obrazku 6 je také zaznamenan vyvoj Bénard-Marangoniho (BM) bunék ze svrchniho
pohledu na Petriho misku. V ¢asti (a) pozorujeme vznik konvekce ve formé hexagonalnich
bunék. Po odpateni ¢asti rozpoustédla, viz Obrazek 6(b), se vrstva kapaliny zmens$i, tudiz

dojde i1 ke zmenSeni velikosti bun€k. Poté, co je ustavena konvekce, jak je zndzornéno na
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Obrazku 6(c¢), jiz v roztoku nejsou zadné buiiky patrné, dokud se neza¢ne povrchova vrstva
tvarovat a znovu vytvaret builky na zaklad¢é rozdilnych koncentraci v mistech filmu.

V pohledech shora je bile zakreslena vys$si vrstva filmu, Sedé stiedni a Cerné nejnizsi

vrstva. [33]

Fixace Bénard-Marangoniho bun¢k v polymernim filmu ovliviiuje jeho mechanické vlast-
nosti, jelikoz ty jsou do velké miry dany izotropii rozlozeni materialu v objemu a na
povrchu. Vytvofené povrchové zvrasnéni ma zna¢ny vliv na generaci materialovych po-
ruch v podobé trhlin. Mezi vytvofenymi strukturami je slaba hranice, na niz vznika napéti,
tudiz ma material tendenci ke vzniku trhlin pravé na okrajich danych utvart. [34] Mecha-
nické chovani filmu je tedy silné zavislé na jeho mikrostruktute a chemickém usporadani

materialu. [35]

Pfi zvySené drsnosti povrchu vrstvy Ize rovnéZz zaznamenat zhorSeni optickych vlastnosti.

Se zvySujici se drsnosti dochazi v materialu ke zméné rozptylu svétla. [36]

V piipadé¢ HEC i kyseliny hyaluronové je nutné uvazovat vliv pfitomnosti plastifikujici
vody ve vytvoiené folii. Tu v8ak z materialu nelze zcela izolovat. Jeji obsah je dan vysky-
tem mikrokrystalickych struktur ve filmu, ve kterych jsou makromolekuly spojeny vodiko-
vymi mustky. [37] V ptipadé vétsiho obsahu vody dochazi k poruSeni sekundarnich vazeb
stabilizujicich fetézce. Hydrofilni skupiny jsou obklopeny molekulami vody a dochéazi ke

sniZzeni pevnosti folie, jak bude diskutovano dale.
2.2.3 Vlastnosti roztoku

2.2.3.1 Typ polymeru

Formovani filmu zavisi na tom, z jakého typu polymeru je pfipravovan. Prabéh solidifi-
kace termoplastu je znazornén na Obrazku 7, pfiCemz vlevo nahofe Ize vidét modrosedé
polymerni fetézce v rozpoustédle (fialové), suSenim dochazi k odpatovani rozpoustédla,
viz obrdzek vpravo nahote. Po ¢astecném odpafeni miize dojit k sitovani a vzdjemnému
propojeni fetézci sekundarnimi vazbami, namalovany ¢erné na ¢asti vpravo dole. S ¢asem
polymerni film starne, takze dochazi ke zmenSovani vrstvy za vytvoreni kompaktni struk-

tury, viz posledni ¢ast Obrazku 7. [18]
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Obrazek 1: Solidifikace odlévaného roztoku termoplastu. [18]

Pti suSeni vodné latexové disperze vznika film ve tfech fazich. Jako prvni probihd odparo-
vani vody, nasledné dochazi k deformaci ¢astic latexu, ¢imz vznika v jisté mife kontinualni
vrstva, a nasledn¢ dochazi ke spojeni castic vnittni difuzi. VSechny tyto faze jsou znacné
ovlivnény teplotou. Aby byla vytvofena kontinualni vrstva, teplota solidifikace musi byt

volena vyssi nez teplota skelného ptrechodu polymernich latexovych ¢astic.

V piipad¢, ze vytvaiime produkt z termosetu, jsou jeho mechanické vlastnosti zavislé na
teploté skelného prechodu sesitovaného polymeru a na stupni sesitovani. Na onom stupni
zavisi také fyzikalni vlastnosti, a to permeabilita vody a kysliku a rezistence viici chemika-

liim a rozpoustédlum. [18]

2.2.3.2 Molekulovda hmotnost polymeru

Charakteristickou vlastnosti studovanych makromolekularnich latek je jejich nejednotna
distribuce molekulovych hmotnosti. Jejich rozdéleni je zavislé na zplsobu piipravy poly-
meru. Proto mluvime o distribuci molekulové hmotnosti P(M) ¢i o primérné molekulové

hmotnosti <M>.

Stiedni hodnota molekulovych hmotnosti (My,) a jeji distribuce ovliviiuje spoustu fyzikal-
nich vlastnosti materialu. Z hlediska mechanickych vlastnosti zahrnuji naptiklad tuhost,
pevnost, viskoelasticitu, houzevnatost a viskozitu. [38] Na molekulové hmotnosti a zaro-
ven 1 teploté zavisi fyzikalni charakterizace materialu, jeho elastické vlastnosti a vrubova
pevnost v tahu. [39] Na zakladé experimentii Nielsena bylo dokazano, Ze pod teplotou
skelného pfechodu roste relativni efekt molekulové hmotnosti na zménu mechanickych
vlastnosti, zatimco se méni typ chovani z elastického na viskoelastické za pisobeni napéti

a nasledného lomu. [40] Matsuoka poté ovéril vliv molekulové hmotnosti na tvrdost a ra-
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zovou houzevnatost, ktera roste se zvySujici se M. [41] Vliv molekulové hmotnosti a tep-
loty pii testovani lomové houZevnatosti byl studovan Walshem a Termoniem, pficemz zjis-

tili, Ze je siln¢ zavisla na teploté a distribuci My,. [42]

Naptiklad pro ziskani dobrych mechanickych vlastnosti konstrukénich materiala je nutné
pouziti polymeru o molekulové hmotnosti mnohem vétsi nez 10 kDa. Nicméné pro tenké
filmy a dalsi specialni aplikace jsou nékdy vhodné nizsi stiedy molekulovych hmotnosti
polymeru nebo oligomeru. Na obrazku 8 je znazornéna zavislost mechanické pevnosti na
molekulové hmotnosti, kdy jde vidét velky narast zavislosti z bodu A do bodu B, poté pii
dal$im zvySovani hmotnosti fetézcti az do bodu C jiz nedochazi k tak vyraznému zlepseni

mechanickych vlastnosti. [43]

Mechanicka pevnost

Molekulova hmotnost

Obrdazek 8: Zavislost mechanické pevnosti

na molekulové hmotnosti polymeru. [43]

Vysokomolekularni polymery se vyznacuji vysokou viskozitou a horsi zpracovatelnosti.
Kontrola molekulové hmotnosti a jeji distribuce slouzi ¢asto k nastaveni fyzikalnich vlast-

nosti polymerniho produktu, pfipadné k jejich zlepSeni. [43]

2.2.3.3 Smadceni substrdatu

Interakci jednotlivych latek na rozhrani fazi se zabyva povrchova chemie. Pro rozlisné
kapaliny je snaha dosahnout co nejlepsich smacecich vlastnosti modifikaci [44], coz zahr-
nuje oSetieni povrchu substratu plazmovanim [45] ¢i silanizaci [46]. Témito metodami jsou
upraveny chemické vlastnosti povrchu materidlu, a tudiz i kontaktni energie povrchu
s kapalinami, plyny a jinymi pevnymi latkami. Zda bude povrch tekutinou smacen je dano
predevsim piitomnosti van der Waalsovych interakci a elektrostatickych sil. Praveé van der
Waalsovy povrchové sily urcuji zptisob, jakym tekutiny smaci pevny povrch (kompletni ¢i

Caste¢né smaceni). [47]
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Kapalina mtze interagovat s dvéma hlavnimi typy pevného povrchu, a to s nizkoenergetic-
kou a vysokoenergetickou pevnou latkou. Relativni energie pevné latky je spojena s dru-
hem samotného materialu. Latky jako kovy, skla a keramika obsahuji pevné vazby. Na
jejich preruseni je tfeba velka energie, a tak jsou nazyvany jako vysokoenergetické. Vét-
Sina kapalin vykazuje kompletni smaceni téchto povrchi. Druhym typem pevnych latek
jsou slabé molekularni krystaly, jez jsou spojeny slabymi fyzikdlnimi silami (van der
Waalsovy a vodikové vazby), tudiZ sta¢i mala energie na jejich pieruseni, proto jsou nazy-
vany nizkoenergetické. Dle typu kapaliny poté mize dochazet ke kompletnimu nebo ¢as-
tecnému smaceni. V piipadé vytvareni tenkého filmu nebo folie na nizkoenergetickém
povrchu mize dochéazet snadnéji ke spontdnnimu prasknuti vytvorené polymerni vrstvy.

U vysokoenergetickych povrcht se tak nestane, dokud neni ve vrstvé pfitomna porucha.

[48, 49]

2.2.3.4 Absorpce vzdusné vihkosti

V piipad¢, ze polymer vystavime prostiedi S vysokou relativni vlhkosti, absorbuje moleku-
ly vody pomoci diftize, coz Casto vyvolava botnani latky. [50] Vice jsou k absorpci
nachylné polymery, které obsahuji funkéni skupiny umoziiujici vznik vodikovych mistkd,
ve srovnani s jejich donory. Diky hydrofilni povaze skupin dochazi ke snadnéjSimu vytva-

feni hydrata¢nich vrstev v okoli polymeru.

Mnozstvi vody absorbované latkou muze byt stanoveno mnoha metodami, at’ uz prostym
vazenim v urCitych intervalech, analyzatory permeace a napéti ¢i termogravimetrickou
analyzou. [51] Vysledkem méfeni je pak sorp¢ni izoterma, ktera slouzi ke stanoveni obsa-
hu vody a nasledné k popisu transportu vody polymernim filmem. Difuzi se vyrovnava
koncentra¢ni gradient vlhkosti v materidlu do okamziku, kdy bude v uréitém mnozstvi
obsazena v celém objemu rovnomérné. [52] Obsazena vlhkost pak ma vliv pfedev§im na

mechanické vlastnosti (viz kapitola 2.2.2).

2.2.4 Rezistentni obsah vody v polymerni matrici

2.2.4.1 Charakterizace

V ptipad¢ solidifikace vodnych roztokil 1ze pfedpokladat, Ze neni odstranéna veskera voda,
ale ¢ast molekul je uvéznéna mezi polymernimi fetézci pii formaci polymerniho filmu.
Dobré rozpoustédlo na polymer vzdy plisobi jako plastifikator, neboli zmekcovadlo. Mize

totiz dochéazet ke zvySeni mezimolekularniho prostoru nebo vylou¢eného objemu, ptipadné
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zpusobit oslabeni ¢i pretrzeni vazeb mezi fetézci. Plastifikace polymeru vodou snizuje jeho
teplotu skelného prechodu (Ty), takze se méni materidlové vlastnosti (bud’ vyhodnym, nebo

naopak nezadoucim zpiisobem), zpracovani a stabilita latky. U¢inek vody jako zmé&k&ova-

Vrwe

Jestlize polymer vytvaii mezi fetézci vodikové vazby, muze je pfitomna voda narusSit
a namisto nich vytvofit slabsi vazby mezi molekulou vody a fetézcem. To poté vede ke
zvySeni mobility molekul a tim k jest¢ vétSimu snizeni Tg. Pfi teploté vySSi nez Ty ma efekt
plastifikace vliv na viskoelastické, termomechanické a elektrické vlastnosti a propustnost
pro plyny. [53]

Obsah a stav vody Vv hydrofilnim polymeru udava cenné informace o jeho schopnostech
absorpce, difize a propustnosti. [54] Na zaklad¢ chovani pii fazové pteméné a pohybli-
vosti fetézcu [55, 56] lze vodu rozdélit na nemrznouci, mrznouci vazanou a volnou.
Nemrznouci vazana voda je pevné spojena s polymerni matrici, jeji pfitomnost se pfi
fazové preméné neprojevi. Naopak mrznouci vdzand voda neni na polymer pfipojena tak
pevné a zapficinuje tak posun teplot tani a krystalizace. Volna voda uvniti polymerni mat-
rice vykazuje podobné tepelné chovani jako samotna kapalina o velkém objemu. [54] Pre-

kvapivé vSak neplastifikuje dany material. [57]

V ptitomnosti vody v polymernim vyrobku miiZze dojit 1 k reorganizaci konformaci poly-
mernich fetézci vedouci k agregaci hydrofobnich ¢asti a segregaci na nanotrovni. [58]
Druh obsazené vody ma dilezity vliv na zmény chovani tepelné namahanych polymernich

systémui. [57]

2.2.4.2 Metody stanoveni

Pro studium u¢inkti vody na chovani farmaceutickych ptipravku lze uzit jednak metody
stanovujici kvantitativni mnoZzstvi obsaZené vody, a jednak metod pro stanoveni druhu
vody, coz zahrnuje stanoveni plastifikacni (tedy mrznouci vézanou a volnou) a neplas-
tifika¢ni vody. Jiz po mnoho let se vyuziva suSaren, diferencialni skenovaci kalorimetrie ¢i
termogravimetrické analyzy. [57] Vybér metody ovSem zavisi na povaze danych latek [59-
65], druh pfitomné vody a vlastnosti samotného polymeru mohou vyrazné ovlivnit inter-
pretaci méfeni [66].

VYV wew

Jednou z nejbéznéjsich metod pro kvantitativni uréeni obsahu vody v pevné latce je méfeni

ubytku hmotnosti Vv prubéhu suSeni. [57] Nevyhodou vsak je potieba velkého vzorku a
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moznost stanoveni vétSitho objemu vody, nez ve skute¢nosti polymer obsahuje, z diivodu
ptitomnosti jinych t€kavych slozek. [67] Naopak je mozné stanovit i niz§i obsah vody, nez
jaky je skute¢né pritomen v polymeru. Pokud je tato voda pevné vazana, tak se béhem tep-

lotniho namahani ve vysledcich neprojevi. [68]

Dalsi moznou metodou je termogravimetricka analyza (TGA), kdy se uziva velmi citlivych
vah za pouziti malych vzorkl. Dle nastaveni programu lze ziskat informaci o druhu vazané

vody. [69]

Diferencialni skenovaci kalorimetrie rovnéz vyzaduje pouze maly vzorek. Pomoci této
metody ziskdme teplotni kiivky krystalizace a tni, z nichz mizeme odhadnout teplotu

skelného ptechodu polymeru a hmotnost pfitomné vody. [57]

V neposledni fadé lze piitomnost vody stanovit titraci, napf. Karl-Fischerovou metodou.
[67] Pti méfeni je tieba zcela rozpustit polymer, aby byla uvolnéna veskera voda a mohla
tak reagovat. [57] Tato metoda vSak nerozliSuje vSechny typy pfitomné vody a neni pfilis

vhodné pro polymery solidifikované z vodnych roztokd.

Na zéklad¢ znalosti uvedenych metod a chovéani polymernich systémt dle pfitomnosti
vody je ziejmé, ze kazda metoda poskytuje rozdilné vysledky experimentd. Je proto
vhodné stanovit mnozstvi a druh vody metodami komplementarnimi. Na Obrazku 9
muzeme vidét porovnani stanoveni obsahu vody jednotlivymi metodami, pfi¢emz pomoci
titrace bylo zjiSténo vEtsi mnozstvi, neZ u termogravimetrické analyzy a diferencialni kalo-
rimetrie. VSechna méfeni v§ak ukazuji vzristajici zavislost obsazené vody na relativni vlh-

kosti okoli. [57]
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Obrazek 9: Zavislost vody obsazené v polymeru na relativni vihkosti,

mereno pomoci Karl-Fischerovy titrace (o), TGA (m) a DSC (A ). [57]
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2.3 Botnani

2.3.1 Proces botnani

Molekuly linearnich polysacharidu (tj. zminéné 2-hydroxyethylceluldza a kyselina hyalu-
ronova) se vyznacuji amorfnim uspofadanim polymernich fetézca stabilizovanych intermo-
lekuldrnimi 1 intramolekuldrnimi vodikovymi mistky. Spousta téchto vazeb nema energe-
ticky vyhodné uspotadani, a tak mohou ochotné podléhat hydrataci. V ptipad¢, Ze je poly-
sacharid perfektné vysuSeny, ma malou, ale velmi silnou afinitu k vod¢. Za normalni vih-
kosti pak obsahuje 8-10 % molekul vody, jez byla hydratovana pravé do intra- nebo inter-

molekularnich vodikovych vazeb. [70]

U linedrnich polymerti dochazi pfed rozpusténim k jevu zvanému botnéni. Znamena to, ze
molekula absorbuje velké mnozstvi rozpoustédla, a rychle zvétSuje svij objem. [71]
Jestlize je rozpustny polysacharid umistén do vodného prostiedi, molekuly vody hojné
pronikaji do amorfnich oblasti a vazi se na dostupné polarni funkéni skupiny polymeru,
pficemz mezi sebou soutézi o obsazeni daného mista a snizuji tak pocet jinych vazeb. [70]
Proces botnani probiha na zakladé rtizné rychlosti difuze molekul rozpoustédla do mak-
romolekul polymeru, oproti tomu difaze dlouhych molekul polymeru do rozpoustédla pro-
bihda velmi pomalu. Diky délce a ohebnosti svych fetézci Si polymery udrzuji ptvodni
usporddani molekul po dlouhou dobu a i po pohlceni znacného mnozstvi rozpoustédla si
zachovavaji jistou soudrznost. V okamziku dostate¢ného oddaleni fetézcl od sebe, ustava
jejich soudrznost a dochazi k pfechodu z botnani az k uplnému rozpusténi. [71] Roztok
polymeru timto pii rozpousténi pfechazi pres gelovy stav, ktery se obecné vyskytuje pii
solvataci vSech polysacharidd. Segmenty polymernich fetézcl se stavaji plné solvatova-
nymi a tim dochazi k pretrzeni stale vice mezimolekularnich vazeb, které jsou okamzite
hydratovany. Po ur€ité dob& zbyva mensi Cast fetézci, ktera neni rozpusténa. U rozpust-
nych polymeri dochazi k dal§i hydrataci gelové struktury az do stavu, kdy jsou makro-

molekuly zcela obklopeny molekulami vody a systém je tak dispergovany. [70]

Je zndma také spousta polysacharidd, které nehydratuji pfes pifechodny gelovy stav, ale
jejich molekuly nejsou zcela dispergovany. Polymery tak tvofi gely, jejichz fyzikalni
vlastnosti zavisi na mife zlstavajicich, tzn. hydrataci neporuSenych, mezimolekularnich

vazeb. [71]
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Na zéklad¢ vlastnosti polymert i1 fyzikalnich podminek je rozliSeno botndni omezené
a neomezené. Rozhodujicimi faktory jsou pevnost vazeb mezi fetézci polymeru, afinita
latky k rozpoustédlu, struktura polymerniho gelu, z fyzikalnich podminek pak teplota, bot-
naci tlak a pfitomnost rozpusténych latek. Tytéz latky pak mohou botnat jak omezené, tak

1 neomezeng, je to dano praveé zmeénou fyzikalnich podminek. [72]

2.3.2 Vliv uspoiadani polymerni matrice na rychlost botnani

V piipadé neutrdlnich molekul jsou zna¢né rozdily mezi rozpousténim linearnich a vétve-
nych polysacharidii a zaroven se li$i vliv téchto typia na viskozitu roztoku. Jestlize je roz-
pustny polysacharid v pevném stavu umistén do vody, za¢nou pronikat jeji molekuly do

polymeru za vytvoreni gelového stavu, piipadné mize dojit k aplnému rozpusténi.

Rychleji a snadngji tento proces probiha u molekul s rozvétvenymi fetézci, linearni mole-
kuly jsou solvatovany vodou pomaleji, v nékterych ptipadech se viibec nerozpoustéji. Roz-
toky polymert majici linearni a rozvétvené molekuly se budou liSit svou viskozitou i pfi
stejnych koncentracich a molekulovychch hmotnostech fetézci. Roztoky obou molekul

budou ale nakonec adekvatné hydratovany na roztok. Vyssi viskozita roztokt polysachari-
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Obrazek 10: Vylouceny objem a) linedrni, b) rozvetvené makromoleku-

ly. Retezec zndazornén cCerné, vylouceny objem mensimi teckami. [70]

Linearni molekuly interferuji s dal$imi makromolekulami i jinymi komponenty roztoku

efektivnéji nez rozvétvené molekuly, které se srazi s daleko mensi pravdépodobnosti kviili
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své konformaci. Pokud ale dojde k ndhodné srazce ¢asti rozvétvenych molekul, mize dojit
K jejich zapleteni a vytvari se struktura gelu. V tomto ohledu jsou linearni molekuly méné
stabilni, protoze ke spontdnnim srazkam dochézi Castéji. Pi suseni roztoku polysacharidu
rozvétvené fetézce neasociuji za vzniku silné intermolekularni struktury, po znovuptidani
vody do vysusené vrstvy se polymer néasledné rozpusti a za rychlého meknuti se znovu

usporada do lepkavé vrstvy.

Filmy solidifikované z polymert s velmi vétvenymi fetézci jsou kiehké, tim padem nemaji
vyuziti pro pfipravu samonosnych folii, kdeZto polymery tvofené linearnimi fetézci mohou

byt pro aplikace 1épe pouzitelné. [70]

Rozpustnost je dale zavisla na molekulové hmotnosti polymernich fetézcti. Makromole-
kuly se rozpoustéji velmi odlisné od nizkomolekuldrnich latek. Vliv My, na rozpousténi se
zacina projevovat, jakmile hmotnost fetézcl pfesahne hmotnost tzv. termodynamickych
segmentt. Takovyto segment je definovan jako ekvivalentni molekula, kterd ma vlastnosti

shodné s idealn¢ se chovajici amorfni ohebnou makromolekulou. [71]
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

3 PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE POLYMERNICH FOLI{

V ramci zadané prace byly ptipravovany polymerni filmy ze zfedénych roztokt polysacha-
ridi. Vodné roztoky byly rozpoustény za piesn¢ definovanych podminek bez a za ptitom-
nosti teplotniho gradientu puisobiciho na polymerni systém. Po odliti do formy byly roz-
toky solidifikovany do podoby samonosnych folii v laboratorni susarné bez nucené cirku-
lace vzduchu nebo za vyuziti Mikrokondenza¢niho suSiciho systému [21]. Opét bez a za
pfitomnosti teplotniho gradientu vyvolavajiciho samoorganizované proudéni kapaliny

a z toho plynouci zménu rozlozeni materialu v polymerni folii.

Charakterizace takto pripravenych folii spocivala v jejich zobrazovani pomoci zpétné pro-
jekce, zduraznujici pozustavajici zvrasnéni polymernich filmi v podob&é Bénard-
-Marangoniho bun¢k. Nasledné probihalo mapovani tloustky filmu uréujici rozlozeni
hmoty pies plochu folie. Poté byla folie vaZena pro uréeni zbytkové vlhkosti v kondiciova-

nych zkuSebnich téliscich urenych pro tahovou zkousku.

Cilem prace bylo pochopit vliv rozdilnych procesnich parametri ptipravy polymernich
roztokd a polymernich folii na zménu jejich mechanickych vlastnosti (pevnost v tahu, taz-

nost).

3.1 Pouzité materialy

Pro ptipravu polymernich roztoku a filmid byly zvoleny dva typy polysacharidi, konkrétné
2-hydroxyethylceluloza (2-HEC) a kyselina hyaluronova, respektive jeji sodna sil (HA).
Pouzity derivat celulozy (2-HEC) mél stiedni molekulovou hmotnost M,y =90 000 Da
a byl zakoupen od spole¢nosti Sigma-Aldrich. Druhym testovanym polymernim systémem
byl hyaluronan sodny (HA) o dvou rozdilnych stfedech molekulovych hmotnosti, oba ve
farmaceutické cistoté¢ dodané od spolecnosti Contipro a.s. Prvni vzorek HA se stfedni
M, = 216 kDa a uzkou polydisperzitou. Druhy vzorek HA o vyssi stfedni M,, = 250—
—450 kDa s sirsi polydisperzitou.

Pro vsechny experimenty byla pouzivana ultracista voda s odporem 18,2 MQ.cm pfipra-

vena pomoci reverzni osmoézy na zatizeni Direct—Q.

Ostatni pouzité chemické latky byly zakoupeny v p.a. Cistot¢ od spolecnosti Sigma-
-Aldrich.
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3.2 Pouzité metody

3.2.1 Cisténi laboratornich pomiicek

Reprodukovatelnost experimentalnich vysledkii je velmi citlivd na piitomnost necistot
z pouzitych zafizeni a nadob (skla, forem, atd.), zejména pak na pfitomnost tenzidl
z ptedeslych krokt ¢isténi. Z toho divodu bylo nezbytné dodrzovat standardni postupy
Cisténi veskerych pouzitych nadob a forem vychazejici z kontrolnich méteni a experimen-

talnich zkuSenosti.

3.2.1.1 Cisténi skla

Cisténi laboratorniho skla probihalo v nékolika laznich obsahujicich kyselinu sirovou,
vodu, kyselinu chlorovodikovou, vodu a lazenn tvofenou vodnym roztokem peroxidu
vodiku. V kazdé lazni bylo sklo uloZeno po dobu 20 minut. Kvuli t€kavosti a korozivnimu
charakteru pouzitych chemikalii byly ldzn€ umistény v digestofi. V zavérecném kroku Cis-
téni bylo sklo oplachnuto deionizovanou vodou, acetonem, opét deionizovanou vodou a
naposledy ethanolem. Poté bylo vlozeno do suSarny znacky Memmert vyhtaté na 120 °C,
V niz probihala 20 minut sterilizace a suseni. Takto pfipravené sklo bylo bezprostfedné
pouzivano ¢i vhodné uchovano pro zabranéni kontaminace bakteriemi ¢i necistotami

Z okoli.

3.2.1.2 Cisténi ostatnich komponent

Laboratorni pomucky, kromé skla, tj. polymerni vicka sklenénych lahvi, formy, michadla,
organicka skla ¢i rizné kovové nastroje, byly ¢istény sohledem na jejich chemickou

a fyzikalni odolnost.

Pro ¢isténi téchto komponent byla pouzita pfedev§im voda, ethanol, peroxid vodiku

a susarna nastavena na teplotu odpovidajici jejich tepelné stalosti.

3.2.2 Priprava roztoku polysacharidu

Na zaklad¢ zadani byly pfipraveny vodné roztoky o rtiznych hmotnostnich podilech poly-
meru. Rozpousténi probihalo za rozdilnych procesnich parametrii (teplota, teplotni
gradient) a metod, diskutovanych nize. Po rozpusténi byly roztoky uchovavany pii teplo-

tach 5-10 °C po dobu maximalné 4 dnt.
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3.2.2.1 Michani

Roztoky 2-hydroxyethylceluldzy byly ptipravovany v ohfivanych vodnych laznich umiste-

nych na magnetickych michackéach po dobu 3 hodin pfi nastavené teploté 50 °C.

3.2.2.2 Trepani

Vodné roztoky kyseliny hyaluronové, resp. hyaluronanu sodného (HA) byly pfipravovany
pomoci horizontaln¢ oscilujici tfepacky pracujici pii laboratorni teploté (24 + 1) °C po

dobu 17 hodin.

3.2.2.3 Rozpousténi za piitomnosti teplotniho gradientu

Tretim zplisobem piipravy polymerniho roztoku bylo rozpousténi za pouziti teplotniho
gradientu. Teplotni gradient v rozsahu 5-30 °C byl generovan specialn¢ zkonstruovanym
zafizenim umoznujicim pfesnou kontrolu teploty a teplotniho spadu mezi horni a spodni
topnou/chladici plochou vykazujici specifické rozlozeni teploty. Kontrola nastavené teplo-
ty v pribéhu procesu rozpousténi probihala pomoci pocitacového programu po dobu
10-20 hodin. Zatizeni bylo izolovano od okolnich vibraci a ruSivych oscilaci pomoci anti-
vibra¢niho podstavce a samostatné umisténého ventilacniho systému. Toto zafizeni bylo
vyvinuto v ramei spoluprace mezi Ustavem fyziky a materialového inzenyrstvi, Univerzity

Tomase Bati ve Zlin¢ a firmou Contipro a.s.

napajeni vrchni plochy

J topna nebo chladici plocha | T2
Vi [ |

kontrola teploty

(teplotni éidla) ar
L roztok
—I topnd plocha | Ta

—/(napéjenl' spodni plochy

Obrazek 11: Schéma zarizeni pro generaci a udr-
Zovani teplotnich gradientii.
3.2.2.4 Filtrace

Pipraveny roztok hydroxyethylcelulézy byl ihned po rozpusténi filtrovan pies sklenéné
frity za pouziti snizené¢ho tlaku vyvolavaného membranovou vyvévou. Pro tyto tcely byly

pouzity frity o rizné porovitosti, a to S1 (90-160 pum) a nasledn¢ S2 (40-90 pm).

Roztok HA byl filtrovan ptes teflonovy mikrofiltr o velikosti poru 1,0 um.
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3.2.3 Odlévani polymernich folii

3.2.3.1 Nosné substraty pro pripravu filmii a jejich uprava

Pro odlévani filma z 2-hydroxyethylcelulézy byly pouzity sklenéné substraty. Roztoky HA
byly odlévany na polymetylmetakrylatové substraty. Z divodu zvySeni smacivosti
a adheze hyaluronanu sodného k PMMA jej bylo nezbytné plazmaticky upravovat. Pro tyto
ucely byl pouzit plazmaticky reaktor znacky FEMTO SRS od spolecnosti Diener electro-
nic. Plazmaticka Gprava probihala v atmosféie vzduchu pro dobu 30 s nastavenym vyko-

nem reaktoru na 100 W.

Zmény povrchové aktivity PMMA pted plazmatickym oSetfenim a po ném byly kontrolo-
vany pomoci méfeni kontaktnich uhlti smaceni metodou sedici kapky. Na Obrazku 12 je

uveden ptiklad zmén tvaru kapky vody na upraveném a neupraveném povrchu PMMA.

Obrazek 12: Srovnani tvari kapek vody na PMMA a) bez

plazmatické upravy ab) s plazmatickou upravou.

3.2.3.2 Forma pro odlévani roztoku

Pro odlévani a solidifikaci polymernich folii na upravenych a neupravenych substratech
(viz pfedesla podkapitola) byla navrzena a vyrobena specialni forma zobrazena na
Obrazku 13.

Ve spodni ¢asti této formy je vytvofen vyfez pro umisténi skla, na které je dale vlozeno

silikonové tésnéni a horni ¢ast formy s naslednym spojenim pomoci Sroubt.

Obrdzek 13: Rez formou pouzivanou pro

odlévani polymernich folii
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Vyvazovani nosné plochy substratu pro odlévani polymerni folie probihalo za pouziti

ptesnych ocelovych kvadru.

3.2.3.3 SusSeni

Pro solidifikaci (suSeni) polymernich roztokl byly pouzity dvé zafizeni pracujici na rozdil-
ném principu. Prvnim zafizeni byl specidlni susici systém MCDS (tedy Micro Condensa-
tion Drying System) vytvofeny v ramci disertacni prace Ing. Antonina Minaiika, Ph.D.
Jednim z jeho hlavnich tcelt byla moznost suseni v bezpraSném prostiedi a precizni kon-
trola podminek suSeni, mezi které patii teplota, teplotni gradient, rychlost suSeni a antivib-
racni ulozeni hlavnich ¢asti zafizeni. Funkce tohoto piistroje je zaloZena na principu kon-
denzaéni susarny, takze se vzduch nejen ohtiva, ale dochazi i ke sniZeni jeho vlhkosti, coz
umoznuje rychlejsi suseni. Diky rozdéleni susarny do osmi podjednotek lze zajistit vyso-
kou reprodukovatelnost experimentu. Tato reprodukovatelnost je dana moznosti soucas-
ného vytvareni nékolika folii za rozdilnych podminek z jednoho roztoku v daném case.
[21]

Obrazek 14: Zarizeni MCDS [21]

Druhym pouzivanym zafizenim byla laboratorni susarna znacky Memmert (viz Obrazek
15), ktera umoziiuje pouze kontrolu nastavené teploty. Byl zvolen typ suSarny bez nucené
cirkulace vzduchu, aby se minimalizovala moznost kontaminace roztoku, resp. folie, pra-

chovymi ¢asticemi.

Obrazek 15: Susdarna Memmert [73]
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3.2.4 Charakterizace folii

3.2.4.1 Zpétna projekce

Za pouziti zpétného projektoru znacky 3M byl promitnut a zvétSen obraz srovnavanych
polymernich folii. Zaznam obrazu probihal pomoci digitalniho fotoaparatu znacky Canon
s naslednym zpracovanim z hlediska jasu a kontrastu v sw. Adobe Photoshop CS7. Timto
zpusobem potizené fotografie pak slouzily k porovnani jednotlivych filmt z hlediska pii-

tomnosti Bénard-Marangoniho bun¢k, rozlozeni jejich rozhrani, velikosti a mnozstvi.

3.2.4.2 Mapovani tloust’ky folii

K méfeni tloustky folie pfes jeji plochu byl pouzit digitadlni uchylkomér Mitutoyo
S presnosti méteni 2,5 um, ktery byl pfipevnén na stojanek pro uchylkoméry z kalené oceli.
[74]

3.2.4.3 Priprava vzorkii pro tahovou zkousku

Film byl po provedeni ptfedchozich charakterizaci rozifezan pomoci skalpelu na vzorky

0 pozadovaném tvaru (viz Obrazek 16) a pouzit pro mechanickou zkousku tahem.

— _—

0 = |

Obrazek 16: Pouzity wvar zkusebniho
vzorku pro tahovou zkousku. [75]

Vzhledem ke skutecnosti, Ze se jedna o hydrofilni materialy, bylo nezbytné brat v potaz
moznost absorpce vzdusné vlhkosti ve vSech krocich manipulace se zkusebnimi vzorky.
Z toho diivodu byl optimalizovan postup piipravy a kondicionace zkusebnich télisek pred
vlastni tahovou zkouskou. Vzorky byly vlozeny do exsikatoru se silikagelem a ve stanove-
nych casovych intervalech vazeny az do okamziku ustaleni neménné hodnoty zbytkové
vlhkosti. Z dvodu nezbytnosti dlouhého kondiciovani zkuSebnich vzorkt pii laboratorni
teploté (24 1) °C byl zvolen zptsob, kdy byl exsikator umistén do suSarny Memmert (na
zvysenou teplotu 50—60 °C), ¢imz doslo az k 10x rychlejsimu ustaleni hodnoty zbytkové
vihkosti.
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3.2.4.4 Tahova zkouSka

K hodnoceni mechanickych vlastnosti material se pouzivaji zkousky deformaci v tahu,
tlaku, ohybu, smyku a krutu. [76] Pro stanoveni pevnosti v tahu byl pouZit ptistroj Instron
typu 3345J8169. Vzorek byl upevnén do Eelisti pfipevnénych k hlavé s maximalnim méfi-
cim rozsahem 100 N. Sila potfebna pro deformaci vzorku byla méfena S pfesnosti na

10™ N. Radové stejna piesnost odpovidala také méfeni protaZeni vzorku v milimetrech.

3.2.4.5 Topografické metody

Pro charakterizaci povrchu zkoumanych pfedmétu slouzi profilometrické metody. Zahrnu-

jici dvojrozmérna i trojrozmérnd méfeni v kontaktnim nebo nekontaktnim rezimu.

Kontaktni profilometr je zatizeni skenujici povrch vzorku dotykem hrotu v pfesné defino-
vanych bodech. Nevyhodou této metodiky je moznost deformace povrchu z divodu velké
sily ptitlaku sondy k studovanému vzorku. Pro tcely tohoto studia byl pouzit kontaktni

profilometr DektakXT od firmy Bruker.

Bezkontaktni profilometrie pro méfeni obecné vyuziva elektromagnetické vinéni [77]. Pro
méfeni byl konkrétné pouzit ptistroj znacky Taylor Hobson (viz Obrazek 17), pracujici na

principu laserového interferometru. [82]

Obrazek 17: Opticky profilometr
Taylor Hobson — Talysurf CLI 500.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Zmény mechanickych vlastnosti pfipravenych a charakterizovanych folii byly studovany

s ohledem na nékolik zasadnich proménnych, které budou déle samostatné diskutovany.

4.1 Hydroxyethylcelul6za
Pouzivané roztoky 2-HEC byly pfipraveny podle nasledujiciho postupu:

e hmotnostni podil w =1 hm. %,
e molekulova hmotnost My, = 90 kDa (oznaceni M90),
e rozpousténi michdnim,
e doba rozpousténi tg = 3 h,
e teplota rozpousténi Tr =50 °C,
e filtrace pies frity S1, S2.
Odlévani roztoku a solidifikace probihaly za podminek:
e vyska roztoku v solidifika¢ni formé d = 7 mm,
e suSeni v zafizeni MCDS (Ts =48 °C, dT = 2 °C),
poté byly n€které z vysuSenych folii podrobeny procesu
e botnani za ptidani 20, 40 nebo 60 g ultracisté vody,
e solidifikace v susarn¢ Memmert (Tg = 50 °C).
Charakterizace vSech vytvotenych folii probihala standardné v potadi:
e zpétna projekce a foceni,
e mapovani tloustky folie,
e fezani zkuSebnich télisek,
e dosuseni v susarné¢ Memmert (Tp = 60 °C),
e tahova zkouska na pfistroji Instron.
Poznamka: V niZze srovnavanych tahovych kiivkach (zavislostech napéti na relativnim

prodlouzeni) je Zluté¢ zndzornéna stfedni hodnota s chybovymi tise¢kami pro napéti pii pre-

trZzeni a tomu odpovidajici pomérné prodlouzeni.
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4.1.1 Vliv pritomnosti BM bunék

Teplotni gradient pii solidifikaci polymerni folie vyvolava ve vrstvé kapaliny Bénard-
Marangoniho konvektivni proudéni, které se po odpafeni rozpoustédla projevuje charakte-
ristickym zvrasnénim povrchu. Vznikaji tzv. Bénard-Marangoniho (BM) bunky. Pritom-
nost téchto charakteristickych zvrasnéni mé zdsadni vliv na izotropii rozlozeni materialu

a z toho plynouci mezni pevnost v tahu.
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Obrazek 18: Fotografie polymerni folie se zvétsenym detailnim vyrezem (vlevo
nahore), graf mapovani tloustky folie (vpravo nahore), graf zavislosti napéti na
pomerném prodlouzZeni, . tahovad kiivka (dole) pro film solidifikovany v MCDS
(Ts =48 °C, dT =2 °C) z 1% roztoku M90 HEC bez ndsledného botnani.
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Obrdazek 19: Fotografie polymerni folie se zvétSenym detailnim vyrezem (vievo
nahore), graf mapovani tloustky folie (vpravo nahore), tahova kiivka (dole) pro
film solidifikovany v MCDS (Ts=48 °C, dT =2 °C) z1% roztoku M90 HEC
vystaveny botnani 60 g vody v Memmert (Tg = 50 °C).

Z Obrazku 18 a 19 lze nazorné vidét rozdil ve struktute folie, kdy folie po botnani v susar-
né Memmert jiz neobsahuje takové mnozstvi a tak velké BM buriky jako folie solidifiko-
vany v MCDS, tj. v pfitomnosti teplotniho gradientu. Z diivodu pfitomnosti BM bungk je
folie vice nehomogenni také z hlediska mapovani jeji tloustky. Tato nehomogennost je
dana rozdilnym (anizotropnim) rozlozenim hmoty na okrajich a uvniti BM bun¢k. Detailni

trojrozmérna struktura folie obsahujici tyto utvary je znazornéna na Obrazku 20.
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X=10mm
Y =10 mm
Z=305pm

Obrazek 20: Povrchova topografie polymerni folie zndazornéna optickou

profilometrii.

Na zéakladé tahové zkousky bylo zjisténo, Ze film po botndni v Memmert vykazoval vyssi
pevnost v tahu, kdezto film bez botnani se pretrhl daleko snadné&ji. K pietrzeni pii nama-
hani dochazelo nahodné na okrajich i uvnitt Gtvarti v podobé BM bunék. Tato skutecnost
botnani lze pozorovat piekryvajici se tahové kiivky, coz tzce souvisi s homogennéj$im

rozlozenim hmoty pies plochu filmu.

4.1.2 Vliv hmotnosti piidané vody pro botnani folie

Na polymerni film vysuseny v MCDS bylo nalito 20, 40 nebo 60 g deionizované vody.
Vlivem ptidané vody polymer nabotnd a nésledné se rozpusti, coZ umozni pteusporadani
polymerni matrice ve vrstvé viskozniho roztoku. Opétovnym vysuSenim V zatizeni bez
teplotniho gradientu (v susarné Memmert) vznikd folie s homogennéjsim rozlozenim
hmoty pfes jeji plochu. To znamena, Zze ve folii je fixovano méné Bénard-Marangoniho
bunék, které pro sviij vznik potiebuji urdity teplotni gradient, pocate¢ni viskozitu roztoku

a vysku vrstvy kapaliny.
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Obrdazek 21: Fotografie polymerni folie se zvétsenym detailnim vyrezem (vievo
nahore), graf mapovani tloustky folie (vpravo nahore), tahova krivka (dole) pro
film solidifikovany v MCDS (Ts=48 °C, dT =2 °C) z1% roztoku M90 HEC
vystaveny botnani 20 g vody v Memmert (Tg = 50 °C).
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Obrdazek 22: Fotografie polymerni folie se zvétsenym detailnim vyrezem (vievo
nahore), graf mapovani tloustky folie (vpravo nahore), tahova krivka (dole) pro
film solidifikovany v MCDS (Ts=48 °C, dT =2 °C) z1% roztoku M90 HEC
vystaveny botnani 40 g vody v Memmert (Tg = 50 °C).
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Obrdazek 23: Fotografie polymerni folie se zvétsenym detailnim vyrezem (vievo
nahore), graf mapovani tloustky folie (vpravo nahore), tahova krivka (dole) pro
film solidifikovany v MCDS (Ts =48 °C, dT =2 °C) z 1% roztoku M90 HEC
vystaveny botnani 60 g vody v Memmert (Tg = 50 °C).

Z porovnani Obrazkl 21 az 23 s Obrazkem 18 plyne, Ze po nabotnani a opétovném dosu-
Seni doslo k minimalizaci vlivu BM bunék. Stfedni hodnota pevnosti v tahu se pfili§ vza-
jemng nelisi, at’ ptidame malé nebo velké mnozstvi vody pro botnani porovnavanych vzor-
ka. Co se ovSsem vyznamné lisi je chyba stanoveni stiedni hodnoty pevnosti v tahu, respek-
tive taznosti. Tato skutec¢nost je spojena s dfive diskutovanym izotropnim rozloZzenim hmo-
ty v polymerni folii. Mimo to se vyraznéji li$i taznost srovnavanych vzorki. Postupné ros-
touci taznost pripravenych folii je s nejvétsi pravdépodobnosti dana plastifikacnim ucin-
kem zbytkové vody ve srovnavanych vzorcich solidifikovanych za jinak srovnatelnych

podminek v susarné Memmert, jak bude podrobnégji diskutovano nize. Nutno dodat, ze
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vysledky prezentované na Obrazcich 21 az 23 oproti vSem ostatnim byly ziskany ze vzor-
ka, které nebyly cilené dosuSovany a temperovany, jak je diskutovano v nasledujici podka-

pitole.

4.1.3 Vliv obsahu rezistentni vody ve folii

Dle literatury ma rozpoustédlo na polymer plastifikaéni G¢inek. Po nabotndni polymerni
folie dojde k oddéleni fetézct a tim ke zvétieni vylouteného objemu. Retdzce se snaz
posunuji po sobé a diky tomu 1ze pozorovat vyssi taznost porovnavanych vzorkt. S timto

uzce souvisi niz§i mezni pevnost v tahu.

4.1.3.1 Suseniv exsikatoru

K eliminaci vody absorbované z okolniho vzduchu dochazelo v susarné Memmert pii
60 °C, pfi¢emz vzorky byly pro vétsi i¢innost procesu vlozeny do exsikatoru obsahujiciho
silikagel. Na Obrazku 24 je zndzornén pokles mérné vlhkosti obsazené ve filmu
Vv zé&vislosti na ¢ase suSeni. Stanoveni prob&hlo vazenim vzorki ve stanovenych intervalech
az do doby ustaleni méfené hodnoty hmotnosti. Z vysledki uvedenych na Obrazku 24 tedy

plyne, Ze za pouziti tohoto postupu dochazi po cca 2 dnech k ustéleni sledované hmotnosti.

u= 0,001$

aktualni hmotnost vzorku — hmotnost vzorku na kenci

hmotnost vzorku na konci

emllle'/z0rek 1
amllle'/z0TEK 2
smgej70rek 3
smge/70rek 4
smgej70rek 5

Vzorek 6

Mérna vihkost u [1]

ol 702k 7

ellle/z0TEK 8

Cas t [den]

Obrazek 24: Zavislost merné vihkosti obsazené ve filmu na case susSeni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

45

[any
o
o

80}//i

60 /\

40 -
20 -

Tloustka filmu [um]

8 9
Mérena pozice [cm]
50
45
40 @ \/z0rek 1
35 @ \/70rek 2
©
% 30 @ )\/z0rek 3
2 2 o= (17,4 + 0,4) MPa 701k 4
= € =(0,084 = 0,008) @m—\/z0rek 5
2 20
2 @ \/z0rek 6
15
e \/z0rek 7
10
e \/z0rek 8
5
O Prdmérna
0 - ; ; ; ; ; . hodnota
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Pomérné prodlouzeni € [1]

Obrdazek 25: Fotografie polymerni folie se zvétsenym detailnim vyrezem (vievo
nahore), graf mapovani tloustky folie (vpravo nahore), tahova kiivka (dole) pro
film solidifikovany v MCDS (Ts=48 °C, dT =2 °C) z1% roztoku M90 HEC
vystaveny botndni 20 g vody v Memmert (Tg = 50 °C).
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Obrazek 26: Fotografie polymerni folie se zvétSenym detailnim vyrezem (vlevo
nahore), graf mapovani tloustky folie (vpravo nahore), tahova krivka (dole) pro
film solidifikovany v MCDS (Ts =48 °C, dT =2 °C) z 1% roztoku M90 HEC
vystaveny botnani 20 g vody v Memmert (Tg = 50 °C).

Folie zobrazené na Obrazcich 25 a 26 byly piipraveny za stejnych podminek. Jedinym roz-
dilem byla doba, po kterou byly vystaveny relativni vlhkosti vzduchu mimo exsikator pred
tahovou zkouskou. Film na obrazku 26 byl po ptipravé vzorkt kondiciovan vyse popsa-
nym postupem pii 60 °C v susarné¢ Memmert se silikagelem a ihned po ochlazeni na labo-
ratorni teplotu podroben tahové zkousce. Zatimco vzorek charakterizovany Obrazku 25
neprosSel zddnou kondicionaci po jeho prvotnim vysusSeni, charakterizacich a ptipravé zku-
Sebnich télisek. Tento vysledek jasné demonstruje nutnost kondicionace tohoto typu vzor-
ku pro dosazeni reprodukovatelnych vysledki s malou chybou stanoveni jejich stfedni

hodnoty taznosti.
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4.2 Kyselina hyaluronova
Pro ptipravu roztokii HA byly pouzity tyto parametry:

e molekulova hmotnost My, = 216 kDa nebo M,, = 250-450 kDa,
e rozpousténi tfepanim (doba a teplota rozpousténi tg = 17 h, Tr = (24 + 1) °C), nebo
pfi nastaveném rozsahu teplot mezi topnou a chladici plochou 50/27 °C,

e filtrace pres mikrofiltry o velikosti poru 1,0 pm.
Odlévani roztoku a solidifikace probihaly za podminek:

e vyska roztoku v solidifika¢ni formé d = 7 mm,

e suSeni v zafizeni MCDS (Ts =43 °C a dT =3 °C),
poté nasledovala charakterizace vysusenych folii pomoci

e zpétné projekce a foceni,

e mapovani tloustky folie,

e pfiprava zkuSebnich télisek,

e dosuseni v susarné¢ Memmert (Tp = 50 °C),

e tahové zkousky na pfistroji Instron.

4.2.1 Vliv zpisobu pripravy roztoku a solidifikace

Pro nize srovnavané experimentélni vysledky byly rozdilnymi postupy ptipraveny shodné
roztoky z hlediska hmotnostniho podilu pouzitého polymeru a distribuce jeho molekulo-
vych hmotnosti. LiSily se pouze zplisobem piipravy, tedy tfepanim ¢i rozpousténim Vv pfi-
tomnosti teplotniho gradientu. Vlastni solidifikace dale probihala ve specialnich formach,
popsanych vySe, bud v MCDS (v ptitomnosti teplotniho gradientu), nebo v suSarné

Memmert.
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Obrazek 27: Tahova kirivka pro folii solidifikovanou v zarizeni MCDS
(Ts =43 °C, dT = 3 °C) z 1,2 hm. % vodného roztoku HA (M = 216 kDa) rozpus-
teného v zarizeni generujicim teplotni gradient pri nastavenych teplotach na top-

né/chladici plose 50127 °C.
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Obrazek 28: Tahova kifivka pro folii solidifikovanou v zarizeni MCDS
(Ts =43 °C, dT = 3 °C) z 1,2 hm. % vodného roztoku HA (M = 216 kDa) pripra-

veného trepanim pri laboratorni teplote.
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Obrazek 29: Tahovd krivka pro folii solidifikovanou v susdrné Memmert
(Ts =50 °C) z1,2 hm. % vodného roztoku HA (M = 216 kDa) pripraveného tre-

panim pri laboratorni teploté.

Pfi detailnim porovnani tahovych kiivek vyobrazenych na Obrazcich 27-29 lze pozorovat
rozdily v pevnosti a taznosti folii na zakladé historie pouzitych roztoki a zpusobu jejich

solidifikace.

Jestlize je molekula polymeru ve formé statistického klubka vystavena teplotnimu gradien-
tu, dochézi v disledku vznikajicich organizovanych tokl k jejimu systematickému pte-
uspofadani a z toho plynouci zméné jeji konformace, jak je zndmo z literatury a feSeno
VvV ramci bakalarské prace Dagmar JuroSkové na Fakulté technologické Univerzity Tomase
Bati ve Zlin¢. Makromolekuly maji v tomto pfipadé nizsi vylouc¢eny objem a neobsahuji
tak velké mnozZstvi zbytkové vody pusobici jako plastifikator, proto takovéto vzorky vyka-
zuji niz8i taznost. Lze také konstatovat, Ze za pusobeni teplotniho gradientu dochazi ke
vzniku konvektivnich BM bunék a z toho plynouciho zvrasnéni vysledné folie spojeného
s anizotropnim rozlozenim hmoty. Pfiklad povrchového profilu polymerni folie z HA je
uveden na Obrazku 30. Ptiprava roztoku i solidifikace folie na Obrazku 27 probihala

Vv pfitomnosti teplotniho gradientu, proto vykazuje pravé toto chovani.
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Obrazek 30: Povrchovy profil folie solidifikované v Memmert (Ts =50 °C)
z1,2 hm. % roztoku HA (M = 216 kDa) rozpusténého v zarizeni generujicim

teplotni gradient p7i nastavenych teplotach na topné/chladici plose 55/22 °C.

Pii rozpousténi polymeru téepanim a nasledné solidifikaci roztoku v susarné¢ Memmert (Viz

film na Obrazku 29) je chovani pravé opac¢né. Bez pritomnosti teplotniho gradientu nedo-

chazi k vétsimu stésnani fetézcl jako v piedeslych dvou piipadech na Obrazcich 27 a 28.

Vlivem vétsiho vylou¢eného objemu makromolekuly vSak muize dojit ke snaz§imu fixo-

vani rezistentni vody, kterd ma plastifikacni ucinek. Film je proto nejvice tazny ze vSech tii

porovnavanych, ale zaroven vykazuje nejvyssi pevnost v tahu diky homogennéji rozloze-

nému materialu pies plochu folie.
Zjednodusené 1ze na vysledky uvedené na Obrazcich 27 az 29 pohlizet nasledovné:

- Obrazek 27 = teplotni gradient plisobici jak na roztok, tak pfi solidifikaci folie,
tj. 2x Teplotni gradient

- Obrazek 28 = teplotni gradient piisobil pouze pfi solidifikaci filmu,
tj. 1x Teplotni gradient

- Obrazek 29 = neplisobil Zadny teplotni gradient.
tj. Ox Teplotni gradient
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4.2.2  Vliv stiedni molekulové hmotnosti polymeru

Molekulova hmotnost ovlivitluje mnoho vlastnosti polymernich vyrobkil, zejména pak
mechanickou odolnost. Zavislost mechanickych vlastnosti na M,y je znazornéna na obrazku
8. Pfi méfeni byly pouzity molekulové hmotnosti M,, = 216 kDa a M,, = 250-450 kDa.
Ptiprava roztokt i folii prob&hla za stejnych procesnich podminek (tfepani, suSeni
v zafizeni MCDS pti 43 °C a dT =3 °C, atd.). Timto je vhodné srovnat napiiklad folie
z Obrazka 28 a 31.

Polymerni latka obsahujici fetézce o nizsi molekulové hmotnosti (viz Obrazek 28) vykazu-
je nizsi pevnost v tahu. Material odolava nizsimu napéti pfi pietrzeni a zaroven je tazngjsi.
V priméru az dvakrat vyssi taznost u systému s niz§i molekulovou hmotnosti je dana roz-
dilnym rozlozenim hmoty ve srovnavanych folii solidifikovanych v teplotnim gradientu.
Tato skutecnost tzce souvisi s rozdilnou citlivosti a reorganizaénimi schopnostmi systémil

suzkou a Sirokou distribuci molekulovych hmotnosti, jak bylo diskutovano v pracich

A. Minatika a kol. [78, 79].

180
160

140 @ \/z0rek 1
o ys 0=(121+7) MPa ——

€= (0,036 + 0,003)

100 Vzorek 3

e \/zOrek 4

80

e \/70rek 5

Napéti o [MPa]

60

e \/z0rek 6

40

O Prdmérna
hodnota

20

0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Pomeérné prodlouzeni € [1]

Obrazek 31: Tahova krivka (dole) pro folii solidifikovanou v susdrné Memmert
(Ts =50 °C) 2 0,65% vodného roztoku HA (M = 250-450 kDa) pripraveného tie-

panim pri laboratorni teploté.
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4.2.3 Vliv koncentrace zasobniho roztoku

Na mechanické vlastnosti folii ma pii stejnych procesnich parametrech vliv koncentrace
vychoziho roztoku. Laboratorni ptipravy filmu byly navazany na méfeni zmény povrchové
aktivity v ramci bakalaiské prace sleény Dagmar Juroskové. Vysledky byly diskutovany
z mnoha hledisek, predevsim z hlediska ptitomnosti a velikosti teplotniho gradientu, ale
také koncentrace roztoku. Timto bylo potvrzeno, ze dané makromolekuly v roztoku se pfi
toku ovliviuji a reorganizuji (tj. méni konformaci) nejvice pii urcité kritické koncentraci.
Pfi nizsich koncentracich jsou od sebe makromolekuly vice vzdaleny, a proto se piili§
neovliviuji, dochazi k mensi reorganizaci polymernich klubek. Naopak pii vyssich kon-
centracich nemaji fetézce polymeru piili§ velky prostor pro zménu uspotfadani z divodia

vzajemného propleteni fetézct.

Tento vliv ma nezanedbatelny uc¢inek i na tvorbu filmt z hlediska Bénard-Marangoniho

konvekce v ptitomnosti teplotniho gradientu pfi suSeni. Jak bylo diskutovano v diserta¢ni

praci A. Minatika [21], vysoka koncentrace polymeru = vysoka pocatecni viskozita

= zadné zvrasnéni piipravené polymerni folie. A stejné tak nizka koncentrace polymeru

= nizkd pocatecni viskozita = Zddné zvrasnéni ptipravené polymerni folie.
Tabulka 1. Namerené hodnoty zmeny povrchového napéti

(ptevzato z vysledktt Dagmar Juro$kové, kde je podrobnéji feSen postup jejich ziskani).

w[hm. %] | &850 [MN/m] | AS [mMN/m]
0,7 71,96-69,91 2,05
0,65 71,20-68,13 3,07

kde: w je hmotnostni zlomek roztoku, 8; je prvni hodnota méfeni, 8300 posledni hodnota

metend v ¢ase 300 s, Ad je rozdil prvni a posledni hodnoty méteni.
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Obrazek 32: Tahova krfivka pro folii solidifikovanou v zarizeni MCDS
(Ts =43 °C, dT =3 °C) 2 0,65% vodného roztoku HA (M,, = 250-450 kDa) roz-
pusteného v zarizeni generujicim teplotni gradient pri nastavenych teplotach na

topné/chladici plose 50/27 °C.
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Obrazek 33: Tahova krrivka pro folii solidifikovanou v zarizeni MCDS
(Ts =43 °C, dT =3 °C) z 0,7% vodného roztoku HA (M,, = 250-450 kDa) rozpus-
teného v zarizeni generujicim teplotni gradient pri nastavenych teplotich na top-

né/chladici plose 50/27 °C.
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Pii koncentraci 0,65 % polymeru ve vodném roztoku (viz Obrazek 32) jsou molekuly
vzdaleny od sebe tak, ze se spolu pfili§ nesrazi, neinteraguji a nevytvari zapleteniny jednot-
livych fetézc mezi sebou. Naopak se vyskytuji spise ve formé samostatného statistického
klubka. Tato konformace je po vystaveni teplotnimu gradientu vice stabilizovana, zmen-
Suje se vylouceny objem a vytvaii se primarné interakce mezi ¢astmi jednoho fetézce. Poz-
kapalné vrstvy a odpafovanim rozpoustédla dochazi ke zvySovani koncentrace. Pii vychozi
koncentraci se fixuje uspofadani jednotlivych molekul a v priabéhu solidifikace se jiz
neméni. Po vysuseni folie obsahuje samostatné makromolekuly, které nejsou navzijem
spojeny, takze je mnohem snazsi pretrhnout vzorek. Graf tahové kiivky ukazuje nizsi pev-
nost v tahu oproti dale srovnavanému vzorku. Napéti pti pietrzeni je stanoveno s pomérné

wrwe

gradientu.

Jestlize ma odlévany roztok vyssi nez Kritickou koncentraci (viz Obrazku 33), fetézce
nejsou tak vzdaleny od sebe. V pocatku solidifikace dochazi k propleteni ¢asti jednotlivych
makromolekul a tvorbé intermolekularnich vazeb. Ptfi vystaveni polymeru teplotnimu gra-
dientu se snizuje vylouceny objem jiz propojenych statistickych klubek, oproti roztoku
o0 kritické koncentraci je tedy vytvofena vetsi provazanost polymeru. Vytvorend folie tedy
obsahuje kompaktnéjsi strukturu, zapleteniny jednotlivych klubek zajistuji vyssi odolnost
mechanickému namdhéani. Stanoveni napéti pfi pretrzeni je také zatizeno vétsi chybou
kvili anizotropii rozlozeni hmoty ve folii. U obou folii byla stanovena pfiblizn¢ stejna taz-

nost vzorku.
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ZAVER

V ramci prace byly pfipravovany polymerni folie Z vodnych roztokl polysacharidu. Pro
tvorbu folii byly zvoleny dva typy polysacharidt, a to 2-hydroxyethylceluloza (HEC)
a hyaluronan sodny (HA). Jejich roztoky byly ptipraveny michanim, tfepanim ¢i rozpous-
ténim ve specialnim zatizeni bez a v pritomnosti teplotniho gradientu. Néasledné byly odlé-
vany do forem umisténych bud’ v laboratorni susarné Memmert, nebo v suSicim zafizeni
MCDS [21]. Vytvoiené samonosné polymerni folie byly charakterizovany s ohledem na
mnozstvi vazané vody, zmény optickych vlastnosti, z hlediska izotropie rozlozeni hmoty

ptes plochu vzorku a zmén mechanickych vlastnosti.

V ptitomnosti teplotniho gradientu vznika v kapalné vrstvé Bénard-Marangoniho konvek-
tivni proudéni, které pii solidifikaci polymerniho roztoku vede k fixaci specifickych utvarii
tzv. Bénard-Marangoniho (BM) bunék. Vlivem jejich pritomnosti byl pii studiu pevnost-
nich charakteristik méfen Siroky rozptyl hodnot z divodu anizotropniho rozlozeni mate-
ridlu ptes plochu filmu. Folie solidifikované bez teplotniho gradientu v susarné¢ Memmert
se vyznacuji podobnymi stfednimi hodnotami pevnosti v tahu. Nicméné jejich stanoveni je
zatizenou daleko mensi chybou v diisledku izotropnéjsiho rozlozeni materialu ptes plochu
filmu. Z hlediska taznosti je rozdil mezi obéma piistupy ptipravy polymernich folii mno-
benou preusporadanim polymerni matrice, respektive jejich makromolekuldrnich klubek,
CoZ je uzce spjato s vytésnénim vody z polymerniho systému a S tim souvisejicim snizenim

jejiho plastifikacniho Gc¢inku.

Folie z HEC byly botnany riznym mnozstvim vody a nasledné¢ dosuSeny mimo teplotni
gradient, coz vedlo kK rovnomérnéj$imu rozlozeni materialu a minimalizaci pfitomnosti BM
bunék. Méfené pevnosti v tahu po tomto kroku dosahovaly vyssich hodnot s mensi chybou

stanoveni.

Nedostatecné dosusené vzorky vykazovaly obecné velkou taznost a nizkou pevnost pii

ptetrzeni. Byl tak dokdzan plastifika¢ni G¢inek rezistentni vody.

Folie z hyaluronanu sodného byly pfipravovany za pouziti roztokd o riznych koncentra-
cich a za pouziti polymeru o odlisné molekulové hmotnosti. Pfi srovnani pritbéhu tahové
zkousky folii solidifikovanych z roztokl o riizné koncentraci byl prokézan vliv teplotniho
gradientu a historie roztoku na tvorbu filmu a s tim spojenou zménu mechanickych vlast-

nosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DNA
RNA
HEC
HA
BM
P(M)

M

M0
tr

TR

MCDS

Omax

€max

deoxyribonukleova kyselina
ribonukleova kyselina
2-hydroxyethylcelul6za

hyaluronan sodny

Bénard-Marangoniho

distribuce molekulové hmotnosti

stfedni hodnota molekulovych hmotnosti
hmotnostni stfed molekulovych hmotnosti
teplota skelného ptrechodu
termogravimetricka analyza
diferencialni skenovaci kalorimetrie
hmotnostni podil polymeru v roztoku
molekulova hmotnost 90 kDa

¢as rozpousténi

teplota rozpousteéni

vyska kapaliny ve formé

suSici zafizeni Micro Condensation Drying Systém
teplota solidifikace

teplotni gradient

teplota solidifikace pti botnani

teplota dosuseni vzorkl

primérnd hodnota maximalniho napéti pfi pretrzeni

primérnd hodnota maximalniho prodlouzeni pfi pietrZeni

mérna vlhkost
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t ¢as dosuseni
01 prvni méfend hodnota povrchového napéti
0300 hodnota povrchového napéti métena v ¢ase 300 S

Ad zména povrchového napéti d3po- 01
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