VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV FYZIKALNI A SPOTREBNI CHEMIE
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

POLY(VINYLALKOHOLOVE) VRSTVY S RIZENYM
UVOLNOVANIM AKTIVNICH LATEK

POLY(VINYLALCOHOL) LAYERS WITH CONTROLLED RELEASE OF ACTIVE SUBSTANCES

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Dominika Blazkova
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Michal Kalina, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2025



VYSOKE UCENIi FAKULTA

Zadani diplomové prace

Cislo prace: FCH-DIP2101/2024 Akademicky rok: 2024/25
Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie
Studentka: Bc. Dominika Blazkova

Studijni program: Chemie pro medicinské aplikace
Studijni obor: Procesy a materialy medicinskych
aplikaci

Vedouci prace: Ing. Michal Kalina, Ph.D.

Nazev diplomové prace:
Poly(vinylalkoholové) vrstvy s fizenym uvolfiovanim aktivnich latek

Zadani diplomové prace:

1) Vypracovat literarni reSerSi zaméfenou na pfipravu stabilnich PVA vrstev/folii, které jsou
nerozpustné ve vodé a zaroven definovat zplUsoby jejich modifikace s ohledem na potencialni
vyuziti jako obalové materialy.

2) Na zakladé literarni reSerSe definovat a nasledné experimentalné optimalizovat postup pfipravy
stabilnich PVA vrstev/folii.

3) Zaméfit se na moznosti modifikace mechanickych a transportnich charakteristik téchto

materiall inkorporaci vhodnych aditiv.

4) Provést charakterizaci jednotlivych pfipravenych materiald a studovat vzajemny vztah mezi
jejich mechanickymi a transportnimi charakteristikami.

5) Kriticky zhodnotit ziskané vysledky aformulovat zavéry s ohledem na potencialni vyuziti
v oblasti obalovych materialu.

Fakulta chemicka, Vysoké uc€eni technické v Brné / Purkyriova 464/118 / 612 00 / Brno



Termin odevzdani diplomové prace: 5.5.2025:
Diplomova prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplafd na sekretariat Ustavu.
Toto zadani je sou&asti diplomové prace.

Bc. Dominika Blazkova Ing. Michal Kalina, Ph.D. prof. Ing. Miloslav Pekaf, CSc.
studentka vedouci prace vedouci Ustavu
V Brné dne 3.2.2025 prof. Ing. Michal Vesely, CSc.
dékan

Fakulta chemicka, Vysoké uc€eni technické v Brné / Purkyriova 464/118 / 612 00 / Brno



Abstrakt

Tato diplomovéa prace se zabyva optimalizaci pfipravy polyvinylalkoholovych (PVA) filma
s riznymi aditivy a charakterizaci jejich mechanickych a transportnich vlastnosti. Hlavnim
cilem bylo zhodnotit vliv ptidavku skrobu a kyseliny citronové na vlastnosti vyslednych filmi.
Byly piipraveny tii typy vzorku: ¢isté PVA filmy, PVA filmy se Skrobem a PVA filmy se
Skrobem a kyselinou citronovou. VSechny vzorky byly hodnoceny z hlediska fyzikalnich
a mechanickych parametri. Byla métfena jejich tloustka, schopnost botnani ve vodném
prostiedi a mechanické vlastnosti pomoci tahové zkousky na mechanické trhacce. Morfologie
povrchu filmt byla analyzovana pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM), kterd umoznila
pozorovat zmény v mikrostruktufe v zavislosti na slozeni filmu. Dalsi ¢ast experimentt byla
zaméfena na studium transportnich vlastnosti filmi s vyuzitim methylenové modii jako
modelové latky. Filmy byly pfipravovany v 1 g/l roztoku methylenové modii a nasledné
testovany v transportnich experimentech za pouziti 1hm.% agarézového gelu jako modelového
souvisi s jejich kompaktni a malo porézni strukturou. PVA filmy se skrobem vykazovaly vyssi
hodnoty diftznich koeficientd. Nejvyssi hodnoty byly pozorovany u PVA vrstev se Skrobem
i kyselinou citronovou, coz odpovida zvysené porozité, ktera byla potvrzena i pomoci rtutové
porozimetrie.

Klic¢ova slova
Hydrogel, PVA, PVA filmy, skrob, kyselina citronova, sitovani, botnani, methylenova modr,
difaze

Abstract

This thesis focuses on the optimization of the preparation of polyvinylalcohol (PVA) films with
various additives and the characterization of their mechanical and transport properties. The
main objective was to evaluate the effect of starch and citric acid addition on the properties of
the resulting films. Three types of samples were prepared: pure PVA films, PVA films with
starch, and PVA films with starch and citric acid. All samples were evaluated in terms of their
physical and mechanical parameters. Film thickness, swelling capacity in agueous media, and
mechanical properties were measured using a tensile test on a mechanical testing machine.
Surface morphology was analyzed using atomic force microscopy (AFM), which enabled the
observation of microstructural changes depending on the film composition. The next part of the
experiment focused on studying the transport properties of the films using methylene blue as
a model compound. The films were prepared in a 1 g/l solution of methylene blue and
subsequently tested in transport experiments using 1 wt.% agarose gel as the model medium.
The lowest diffusion coefficient values were measured for the pure PVA layers, which is related
to their compact and low porosity structure. PVA films containing starch exhibited higher
diffusion coefficients. The highest values were observed in PVA layers with both starch and
citric acid, which corresponds to increased porosity confirmed by mercury porosimetry.

Key words
Hydrogel, PVA, PVA films, starch, citric acid, crosslinking, swelling, methylene blue, diffusion
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1 UvoD

Polyvinylalkohol (PVA) je synteticky, ve vod¢ rozpustny polymer, ktery diky svym jedine¢nym
vlastnostem, jako jsou dobré filmotvorné vlastnosti, biokompatibilita, netoxicita a chemicka
stabilita, nachdzi Siroké uplatnéni v mnoha oblastech materidlového vyzkumu. Diky svym
charakteristikdm je PVA hojné vyuzivan pii vyrobé tenkych polymernich filmt, které se
uplatiuji naptiklad v oblasti obalovych materiali, farmaceutickych nosict 1é¢iv a membran pro
fizené uvoliiovani. Diky své variabilité, snadné zpracovatelnosti a moznosti ekologické
modifikace patii PVA filmy mezi perspektivni materidly pro budouci technologicky vyvoj
napii¢ mnoha oblastmi.

Vzhledem ke stile rostoucim pozadavkiim na cenu, ekologickou Setrnost a udrzitelnost
materiald, je stile Castéji snaha o modifikaci PVA za pouZiti pfirodnich a biologicky
odbouratelnych slozek. Mezi nej€astéji vyuzivana aditiva patii ptirodni polysacharidy, jako je
Skrob, nebo organické kyseliny, naptiklad kyselina citronova.

Jednim z dulezitych aspektl vyzkumu polymernich filml je studium jejich transportnich
vlastnosti, pfedevsim schopnosti difundovat nebo uvoliovat urcité latky do okolniho prostiedi.
To ma klicovy vyznam zejména pii navrhu materiali pro aplikace v oblasti obali s fizenym
uvoliiovanim, v nosi¢ich 1é€¢iv nebo v aktivnich obalech pro potraviny. V tomto kontextu se
jako modelova latka Casto pouzivd methylenova modi — barvivo, které umoznuje vizualni
i kvantitativni sledovani difuznich procesu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Gely

Polymerni gel je disperzni systém tvofeny trojrozmérnou siti pruznych zesitovanych fetézct
polymeru, kterd obsahuje ve své struktute (pdorech) pouzité disperzni prostiedi (rozpoustédlo).
3D sit’ hydrogelu je mozné ziskat chemickymi nebo fyzikalnimi procesy. Vzniklé gely tak
mohou byt zesitovany chemicky kovalentnimi vazbami (chemicky gel) nebo na zdkladé¢
fyzikalnich nekovalentnich interakci jako jsou vodikové mustky, van der Waalsovy sily nebo
hydrofobni a iontové interakce (fyzikalni gel). Proces vzniku chemického gelu na zakladé
chemické reakce je ireverzibilni, naopak v ptipadé fyzikalnich gelace je proces vzniku gelu,
zalozeny Casto na sol-gelovém piechodu, obvykle reverzibilni [1].

2.1.1 Priprava gelu

Proces gelace je zaloZzen na vzajemném spojovani makromolekularnich fetézct. Toto nejprve
vede K postupné vétsim rozvétvenym, ale rozpustnym polymerum. Tato smés rozvétveného
polydisperzniho polymeru se nazyva sol. PokraCovdnim spojovani fetézcl vede k vice
rozvétvenému polymeru, u kterého se snizuje rozpustnost. Tato faze, slozena z kone¢ného
poctu rozvétvenych polymert se nazyva gel nebo polymerni sit. Pfechod ze systému
s kone¢nym rozvétvenym polymerem na nekonecné molekuly se nazyva sol-gelovy prechod
(nebo gelace) a kriticky bod, kde se gel poprvé objevi, se nazyva bod gelace [2].

Fyzikalné zesit ované gely

Jsou gely, u kterych je trojrozmérna struktura tvoiena na zékladé¢ nekovalentnich interakci.
Vyhodou fyzikalnich gelt je to, ze u jejich pfipravy neni nutnost pouziti sitovacich ¢inidel.
Fyzikalni zesitovani je preferovano pied chemickym zesitovanim zejména tam, kde je potieba
zabranit zbytkové toxicit¢ chemickych ptisad. Molekularni sily, které pasobi mezi slozkami,
zéavisi na velikosti Castic polymeru a povaze média, ve kterém jsou dispergovany. Zahrnuji
vodikové vazby, mezimolekularni asociace prostfednictvim van der Waalsovych interakei,
hydrofobni interakce, elektrostatické interakce, mezifeté¢zcové interakce polymera nebo tvorbu
lokalnich krystalitt. Fyzikalni gely jsou reverzibilni a jSou vyuzivany v mnoha biologickych
a technologickych aplikacich [3].

Chemicky zesit’ované gely

Pti metod€ chemického zesitovani jsou molekularni fetézce navzijem spojeny chemickymi
vazbami, specificky tvofi stabilni zesitované body kovalentnimi vazbami a nasledné se vytvari
prostorova sitova struktura. Chemické gely obecné vykazuji vynikajici fyzikalni stabilitu
a mechanickou pevnost ve srovnani s fyzikalnimi hydrogely. V sou€asnosti bézné pouzivané
zpusoby piipravy zahrnuji fotopolymerizaci, pouZiti chemickych sitovacich ¢inidel, ozatfovani
a enzymové sitovani [4].

2.2 Hydrogely

Hydrogely predstavuji podskupinu gelii a jsou tvofeny zesitovanim hydrofilnich polymernich
fetézcl ve vodném prostiedi. Proces gelace hydrogelu mize zahrnovat celou fadu mechanismu
vzniku fyzikalniho propleteni polymernich fetézcl, pies elektrostatické interakce az po
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kovalentni chemické zesiténi. Vznikla struktura hydrogelti je pak bohata na vodu, coz je
vyhodné z hlediska vyuzitelnosti v celé tadé oblasti, zahrnujici tkanového inzenyrstvi
a podavani 1éku [5]. Hydrogely vykazuji schopnost botnat ve vod¢, coz jim umoznuje zadrzovat
velké mnozstvi vody ve své struktufe (az 3000krat vzhledem k obsahu pevného podilu),
prestoze je struktura hydrogelu ve vod€ nerozpustna. Rozmanité kompozice hydrogelii jsou
zalozeny na $iroké skale ptirodnich materialti rostlinného i zivo¢isného ptivodu, na materialech
pfipravenych modifikaci pfirozené se vyskytujicich struktur a rovnéz na zesitovanych
syntetickych polymernich materialech. Na zakladé zptisobu ptipravy mohou byt hydrogely (1)
homopolymerni, (2) kopolymerni, (3) multipolymerni, (4) hydrogely s interpenetrujici siti [1;
6]. Hydrofilni povaha hydrogelt je zpsobena pfitomnosti funkénich skupin podél struktury
jednotlivych fetézcti. Kdyz je hydrogel vysusen, dojde k odstranéni vody z jeho struktury, coz
zpusobi jeji kolaps. Gel ptechdzi z expandovaného stavu maximalniho botnani do zhrouceného
stavu s naslednym vypuzenim rozpoustédla. Tento d¢j, dle povahy tvorby sité¢ hydrogelu, miize
byt reverzibilni (v piipadé chemickych gelt je reverzibilita Casto omezena). V suchém stavu
vznikéd material, ktery je nazyvan xerogel. Jedna se o pevny material, ktery maze v pfitomnosti
vody expandovat, dokud nedosahne rovnovazného botnani [7].
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Obrazek 1: (A) Tepeln¢ indukované propleteni polymernich fetézct. (B) Molekularni samouspotadani.
(C) Tontova gelace. (D) Elektrostaticka interakce. (E) Chemické zesiténi [5].

2.2.1 Priprava hydrogeli
Hydrogely lze ptipravovat celou fadou procest, které vychazeji z ptirodnich i syntetickych
surovin. Shrnuti jednotlivych moznych postupli vyroby nabizi obrazek 2.
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Geler/Hydro gely
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polymer-polymerove komplexy, (napf. kyselina CMC-g-akrylova)
akaciova guma)

Obrazek 2 Klasifikace mechanismu gelace hydrogelu [8]

Chemické sit’ovani

V chemicky zesitovanych hydrogelech jsou jednotlivé polymerni fetézce vazany kovalentnimi
vazbami. K vazbé dochazi prostfednictvim funkénich skupin pfitomnych v polymernich
fetézcich [9].VéEtsina jejich vazeb je silna a trvald ve srovnani s vazbami fyzikalné zesiténych
hydrogeli. Vykazuji také obvykle zvySenou stabilitu za fyziologickych podminek, vynikajici
mechanické vlastnosti a také laditelné degradacni chovani [10]. Chemické zesit'ovani je tvorba
chemickych kovalentnich vazeb v trojrozmérné stabilnich hydrogelech a zahrnuje procesy
vzniku, jako jsou kopolymerizace, roubované polymerizace, fotopolymerizace, enzymatické
sifovani a rovnéz vznik interpenetrovanych polymernich siti [11].

Fyzikalni sitovani

Fyzikaln¢ zesitované hydrogely jsou obvykle vytvéafeny intermolekularnimi reverzibilnimi
procesy, jako je iontova/elektrostaticka interakce, vodikové vazby, polymerizované propletent,
hydrofobni/hydrofilni interakce, krystalizace/tvorba stereokomplexti, koordinace kovi
a vrstveni m—m. Hlavni vyhodou fyzikalniho zesitovani je biomedicinskd bezpecnost diky
nepfitomnosti chemickych sitovacich ¢inidel, které jsou Casto cytotoxické. Tyto hydrogely
mohou byt navrzeny jako bioaktivni hydrogely pro enkapsulaci zivych bunék, dodavani 1éciv
a terapeutickych molekul [10; 12].
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Sitovani hydrogeli
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Kovalentni interakce

Fyzikalni a kovalentni interakce

Obrazek 3: Chemické a fyzikalni sitovani [13]

2.2.2 Vyuziti hydrogela

Porézni sit€ a vysoce hydratovana trojrozmérna struktura umoznuje hydrogelim napodobovat
mikroprostiedi lidské tkan€. Jejich fyzikalni, mechanické, elektrické, chemické, morfologicke,
toxikologické a kompozi¢ni vlastnosti mohou byt modulovéany tak, aby je bylo mozné pouzit
rakoviny nebo pro regenerativni medicinu [14]. Hydrogely piedstavuji v mediciné
a biotechnologii dillezitou tfidu biomateriali. Mnoho hydrogeli vykazuje vynikajici
biokompatibilitu s minimalnimi zanétlivymi reakcemi a poskozenim tkani [15].

Obrazek 4 Vyuziti hydrogelti v medicing [16]
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Vzhledem ke své schopnosti absorbovat vodu jsou hydrogely pfedmétem vyzkumu s cilem
prozkoumat zaklady nabotnalych polymernich siti a maji také Siroké uplatnéni v mnoha
technickych oblastech, jako jsou materidly pro separaci proteini a kontaktni ¢ocky, nosné
systémy a zafizeni pro fizené uvoliiovani 1ékti. Pro biologickou odbouratelnost hydrogelt se do
jejich struktury zavadgéji labilni vazby, které mohou byt ptitomny bud’ v pti¢nych vazbach nebo
v patefi sit€. Nestabilni vazby mohou byt §tépeny za fyziologickych podminek, chemicky nebo
enzymaticky, vétSinou ovsem na zéakladé hydrolyzy [17].

Hydrogely obsahuji pfirodni polymery nebo syntetické polymery. Ptirodni polymery jsou
vhodné pro biomedicinské aplikace, protoZe jsou biokompatibilni, biologicky odbouratelné
a obsahuji biologicky rozpoznatelné casti. Postradaji vSak pozadované mechanické vlastnosti,
které se musi blizit mechanickym vlastnostem mista aplikace. AvSak 1 pfirodni polymery
mohou po zavedeni do lidského téla vyvolat imunitni/zanétlivé reakce. Naproti tomu syntetické
polymerni hydrogely mohou byt navrZeny tak, aby poskytovaly poZadované mechanické
vlastnosti a dal$i ptiznivé vlastnosti, i kdyz nemaji zadnou vlastni biologickou aktivitu [18].

2.3 Xerogely

Xerogel je definovan jako porézni materidl, ktery lze ziskat vysuSenim ptvodniho
hydrogelového prekurzoru. Prestoze je pdrovitost a povrch xerogeld niz§i nez u aerogeld,
vyznacuji se snadnou a nendro¢nou vyrobou, lepsi mechanickou stabilitou a vyssi hustotou ve
srovnani s aerogely [19]. ZvySeny zijem o studium xerogelim je zpusoben jejich vétsi
hustotou, mechanickou stabilitou a snadnou a nendro¢nou vyrobou ve srovnani s jinymi
hydrogely a aerogely [20]. Fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti xerogelti zavisi na
prekurzorovém materialu, podminkach suseni a rozpoustécim médiu [21].

2.4 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) je linearni synteticky polymer vyrobeny CasteCnou nebo uplnou
hydrolyzou polyvinylacetatu za ucelem odstranéni acetatovych skupin. Mechanické, fyzikalni
a chemické vlastnosti PVA zavisi na stupni hydrolyzy. Vysledny polymer PVA je vysoce
rozpustny ve vodé, ale odolny vidi vétsing organickych rozpoustédel. Cim vyssi je stupeit
krystalizace. Vzhledem k jeho rozpustnosti ve vodé musi byt PVA zesitovan, aby se vytvotily
hydrogely vhodné pro dal$i vyuziti. Sitovani, at’ uz fyzikalni nebo chemické, poskytuje
strukturalni stabilitu, kterou hydrogel potfebuje po nabotnani v piitomnosti vody nebo
biologickych tekutin. Stupenl zesiténi urcuje mnoZzstvi absorpce tekutiny, a tedy fyzikalni,
chemické a diftizni vlastnosti polymeru, a nakonec i jeho biologické charakteristiky [22].

Polyvinylalkohol 1ze ziskat v riznych formach, jako je film, vlakno nebo prasek. Jeho
molekulova hmotnost se miize pohybovat od 20 000 do 400 000 g/mol, stupent hydrolyzy mtize
byt mezi 80 % a 99 %, délka vinylacetatového fetézce urCuje jeho vlastnosti [23]. Vyssi
molekulova hmotnost a stupent hydrolyzy PV A polymert zlepsuji pevnost v tahu, odolnost proti
vod¢ apfilnavost PVA filmi [24]. PVA je synteticky, ve vodé rozpustny polymer
S vynikajicimi filmotvornymi, emulga¢nimi a adhezivnimi vlastnostmi. Diky dobré pevnosti
v tahu a biologické odbouratelnosti se pouziva v mnoha aplikacich, jako biomaterialy[25].
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Fyzikalni vlastnosti PVA jsou zavislé na mife deacetylace fetézce, ktery souvisi se stupném
hydrolyzy polyvinylacetditu. PVA je obecné klasifikovan do dvou skupin, c¢astecné
hydrolyzovany a plné hydrolyzovany [26].

(A) (B)
CH, — CH ~—-CH, — CH—— CH, — CH
OH O OH
| n
C=0
|
i cHy |

Obrazek 5: Strukturni vzorec PVA (A) ¢astecné hydrolyzovany, (B) plné hydrolyzovany [26]

24.1 Vyuziti PVA

Polyvinylalkohol je jednim z nejoblibengjSich syntetickych biopolymert. Nachazi své
uplatnéni v oblasti obalovych materiall a je zdkladnim pifedmétem tohoto prehledu diky své
dobré biologické rozlozitelnosti, kompatibilité, zpracovatelnosti a piijatelnym mechanickym
a tepelnym vlastnostem PVA existuje v riznych morfologiich pro rtizné aplikace, vcetné
farmaceutickych, biomedicinskych a dalSich. Naptiklad kulicky PVA gelu mohou byt pouzity
v systémech pro filtraci vody. Vysoka optickd kvalita PVA folii je uzitecna v optickych
senzorech a zafizenich. Polymerni nanovlakenné membrany se pouZzivaji v riznych aplikacich,
véetné baterii, filtratnich materiald, biomedicinskych scaffoldt, palivovych ¢lanka
a osmotickych elektraren. Vzhledem k hydrofilni povaze PV A se sitovadla pouzivaji k syntéze
hydrogeli pro fadu aplikaci [27]. PVA je schvalen pro pouziti v mediciné a dermatologii véetné
transdermalnich néplasti, pripravy gell, které rychle zasychaji pii aplikaci na kizi, a ve
formulacich tablet s okamzitym a postupnym uvoliiovanim. Mikrokulicky ze zesiténého
polyvinylalkoholu se také pouZzivaji pro fizené uvoliovani peroralnich 1é€¢iv. O¢ni roztoky, jako
jsou syntetické slzy, mohou také obsahovat PVA, protoze poskytuje dobré disperzni
a filmotvorné vlastnosti [26].
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Obrazek 6: Pozadované vlastnosti pro biopolymerni obalové materialy [28]

2.5 PVA hydrogely

PVA je dilezity a vSestranny neiontovy hydrofilni polymer, ktery diky své biokompatibilité
pritahuje velkou pozornost mimo jiné v oblasti vyzkumu hydrogelt. PVA hydrogely vznikaji
na zakladé chemického i fyzikalniho sitovani. . Chemicky zesitovanych hydrogeltt PVA Ize
dosahnout pomoci multifunkénich molekul aldehydu, jako je glutaraldehyd, glyoxal, latky
obsahujici boritany a za pomoci fotopolymerizacnich postupti (napt. vyuzitim UV nebo gama
zéafeni). Nicméné¢ pouziti chemického sitovadla mize byt doprovazeno nepifiznivymi uc¢inky,
jako jsou nezadouci reakce s jinymi slozkami (pokud existuji). Fyzikaln¢ zesitované hydrogely
PVA jsou typicky preferovanymi kandidaty pro riizné aplikace, zejména v oblasti biomaterialt
kvuli jejich vysoké trovni Cistoty a jednoduchém procesu gelace za mirnych podminek [29].

2.5.1 Priprava hydrogelu

PVA lze zesit'ovat riznymi fyzikalnimi nebo chemickymi postupy, jako je elektronovy paprsek,
gama ozatfovani, opakované cykly zmrazovani a rozmrazovani, fotozesitovani, reakci s vice
¢inidly, jako je kyselina borita, kyselina fenylborita, dialdehydy, dikarboxylové kyseliny,
dianhydridy nebo, chloridy vicesytnych kyselin [30].

Chemicky PVA hydrogel

Chemické zesitovani je tvorba chemickych kovalentnich vazeb v trojrozmérné stabilnich
hydrogelech a zahrnuje kopolymeriza¢ni zesitovani, roubované polymeracni zesitovani,
interpenetrujici sitovani, radiacni polymeracni zesitovani a enzymatické polymeracni
zesitovani [11]. Chemicka sitovadla, ktera lze pouzit pii pfipravé PVA hydrogelt jsou
formaldehyd, acetaldehyd, glutaraldehyd a dal$i monoaldehydy [27]. Metody chemického
zesitovani pro ziskani PVA hydrogeli vykazuji vyhody niZ§i spotieby energie a Casu.
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Nejpouzivangjsi metodou je sitovani kyselinou boritou [31]. Vétsina aldehydt jsou vhodna
sitovaci ¢inidla pro PVA a mohou reagovat s PVA acetalaci za vzniku sitovaci struktury.
Takové PVA hydrogely maji vysokou stabilitu diky vytvofenym kovalentnim vazbam [32].

RN

Funkéni skupiny

7~

M —’ Vazano kovalentné

Sit'ovaci ¢inidlo

Obrazek 7: Chemické sitovani [33]

Fyzikalni PVA hydrogel

Fyzikaln¢ zesitované hydrogely mohou byt reverzibilni v disledku nekovalentnich interakeci.
Tyto interakce mohou byt razné povahy, jako jsou hydrofobni interakce, vodikové miistky,
elektrostatické interakce nebo dokonce krystalizované segmenty. Hlavni vyhodou fyzikélniho
sitovani je, ze tato metoda neprodukuje toxické zbytky; na rozdil od chemicky sitovanych
hydrogelt [34]. Fyzikalné zesitované PVA hydrogely jsou kvili jejich vysoké urovni Cistoty
a jednoduchosti gelace za mirnych podminek ¢asto vyuzivané pro rizné aplikace v oblastech
souvisejicich s biologickymi materialy [29].
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Funkéni skupiny

Obrazek 8: Fyzikalni sitovani [33]

Jednou z technik vzniku fyzikalniho PVA hydrogelu je rovnéZz proces zalozen na opakovaném
zmrazeni a rozmrazeni. Tato technika nabizi schopnost zesitovat vodny roztok PVA bez
zanechani chemického zbytku v gelové matrici. Hydrogel PVA pfipraveny touto technikou
vykazuje nékteré uzitecné vlastnosti, jako je viskoelasticita podobna tkani, vysoka mechanicka
tuhost a pevnost, vysoky obsah vody a stabilita pii pokojové teploté [35].

<

Roztok PVA Ledové krystaly Mrazen Sitové uzly

Obrazek 9: Schéma ptipravy PVA hydrogelii metodou mrazeni rozmrazovani [29]

2.5.2 Vyuziti PVA hydrogeli

PVA hydrogely maji mnoho vyhod, které z nich délaji idealni scaffoldy pro ucely tkanového
inzenyrstvi, véetné jeho tkanové elasticity, vysokého obsahu vody a snadné vyroby a sterilizace.
Kromé toho, hojné hydroxylové skupiny nachazejici se podél PVA patefe mohou byt snadno
modifikovany tak, aby zahrnovaly Sirokou $kalu molekul v celém skeletu [36]. Fyzikalné
sitované PV A hydrogely jsou diky vysoké Cistoté, neptitomnosti externich sitovacich ¢inidel
a jednoduchému procesu tvorby gelu vhodné pro aplikace v tkaniovém inzenyrstvi a dodavani
léc¢iv [37]. PVA hydrogely mohou byt také vyuzity jako obvazy na rany. Diky dobré
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propustnosti pro vodu a kyslik a vysokému obsahu vlhkosti, mohou udrzovat okoli rany vlhké
a podporovat rist nové tkané a hojeni ran [38].

2.6 Filmotvorné vlastnosti PVA

Biopolymerni film je v podstaté vysuSena polymerni sit’ trojrozmérné gelové struktury [39].
Polyvinylalkohol ma vynikajici filmotvorné vlastnosti a vytvaii pevné a pruzné filmy s dobrou
mechanickou odolnosti [40]. Pro jeho dobrou tvorbu filmu, vysokou hydrofilitu, rozpustnost ve
vod¢ a vynikajici chemickou stabilitu mlze byt kombinovan s rtznymi syntetickymi
a ptirodnimi polymery [41].

2.6.1 Aditiva pro modifikaci PVA filmi

PVA filmy s kyselinou citronovou

Kyselina citronova (CA) s jednou hydroxylovou a tfemi karboxylovymi skupinami se Siroce
vyskytuje v citrusovych plodech a ananasech. Je to organické kyselina s molekulovym vzorcem
CeHsgOy7, ktera je netoxicka a ma antibakterialni vlastnosti. V soucasné dob¢ se pouziva jako
konzervacni prostfedek, potravinarska ptisada, Cistici prostiedek a také jako sitovaci ¢inidlo
nebo zmékcovadlo, které uz pii malém mnozstvi u€ini filmy elasti¢téjsi. Jako polykarboxylova
kyselina 1ze CA pouzit jako pfirodni sitovaci ¢inidlo v procesu tepelného sitovani PVA film1,
které mohou reagovat s hydroxylovymi skupinami fetézci PVA pfi vysoké teploté a vytvaret
mezi nimi intermolekularni a intramolekularni esterové vazby [42; 43; 44].

PVA filmy se Skrobem

Skrob je, diky jeho potencialu vytvafet souvislou matrici pfi nizkych nakladech, jednim
Skrob ma granularni strukturu a skldda se ze dvou makromolekul: amylézy a amylopektinu.
Oba polymery jsou zodpoveédné za jeho krystalizaci, ktera vede ke zménam mechanické odezvy
Skrobovych produkti [46]. Folie na bazi Skrobu jsou bez zapachu, bezbarvé, prihledné a maji
velmi nizkou propustnost pro kyslik. Skrobové filmy maji viak nékteré nevyhody, jako jsou
Spatné vlastnosti bariéry proti vodni pafe a vysoka tuhost, které se béhem skladovani zvysu;ji
v dasledku postupu krystalizace v podminkach vysoké relativni vlhkosti a agregace fetézct
v disledku progresivni tvorby vodikovych vazeb [47]. PVA je Siroce pouzivany polymer
V baleni potravin, ma vlastnosti, jako je biologickd odbouratelnost, chemicka odolnost, nizka
propustnost pro kyslik a schopnost tvofit film. V kombinaci se Skrobem je tedy poté mozné
vytvotit filmy se snizenou hydrofilitou a zlepSenymi mechanickymi vlastnostmi [48].
Bioaktivni folie na bazi Skrobu s antibakteridlnimi, antioxida¢nimi, UV, kyslikovymi a vodnimi
parozdbranami mohou omezit mnozeni mikroorganismt a prodlouZit trvanlivost balenych
potravin. Inteligentni filmy na bézi skrobu s vlastnostmi citlivymi na pH, teplotu, magnetické
pole, glukozu a enzymy lze pouzit ke sledovani Cerstvosti potravin a fizeni dodavky funkénich
piisad a 1ékt. Proto je vyvoj biologicky odbouratelnych bioaktivnich a inteligentnich filma na
bazi Skrobu obzvlasté dulezity [49].
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2.6.2 Vyuziti PVA filmi

Polymerni tenké filmy nachazeji Sirokou Skalu technologickych aplikaci, jako jsou povlaky,
lepidla, litografie, senzory, elektrochemické ¢lanky a jako izolacni vrstva v elektronickych
zatizenich [50]. PVA filmy jsou také hojné vyuzivany v oblasti biomediciny a farmacie [51].

VyuZiti jako obalové materialy

Kvili svym vyhodnym vlastnostem, jako je tepelna stabilita, mechanickd odolnost, dobra
zpracovatelnost a nizka cena jsou v oblasti obalovych materialt ¢asto vyuzivany polymery na
bazi petrochemie (jako je polyethylen, polypropylen, polystyren). Tyto polymery vsak
v dasledku nedostatecné biologické rozlozZitelnosti, ekologické udrzitelnosti a recyklovatelnosti
zpusobuji zavazné zneCiSténi zivotniho prostfedi [52]. V soucasné dobé pritahuje velkou
pozornost pouziti oball z biodegradabilnich polymert [53]. Folie na bazi PVA jsou diky svym
vlastnostem vysoce prioritni v primyslu baleni potravin. Cetné vyzkumy zdiraznily vyznam
pouziti PVA a jeho smésnych folii k nahrazeni biologicky nerozlozitelnych plastti v oblasti
baleni potravin [23]. Obaly potravin jsou dulezitou soucasti potravinaiskych vyrobk, a to jak
pro ochranu kvality potravin, tak pro bezpecnost potravinatskych produkti a pro zvyseni jejich
pfidané hodnoty. Potravinaiské obalové materidly s dostateCnou mechanickou pevnosti,
bariérovymi vlastnostmi, tepelnou stabilitou, biologickou rozlozitelnosti a antibakteridlnimi
a antioxida¢nimi vlastnostmi jsou nezbytné pro bezpecnost potravin a prodlouzeni trvanlivosti
[54].

2.7 Mechanické charakterizace PVA filmi

2.7.1 Mechanicka trhacka

Univerzalni zkuSebni stroj, trhaci stroj neboli "trhacka" je zafizeni pro jednoosé namahani
vzorku materialu. Tahova zkouska je destruktivni metoda testovani, ktera poskytuje informace
o pevnosti v tahu, meze kluzu a taznosti materidli. M¢ii silu potebnou k pretrzeni vzorku
a rozsah jeho protazeni az do bodu zlomu [55; 56]. Sklada se z pevného ramu, ve kterém se
nachazi pohyblivy ptficny nosnik, jenz aplikuje silu na testovany vzorek. Zatizeni muze byt
vyvijeno elektromechanicky pomoci motoru a Sroubového mechanismu nebo hydraulicky
prostiednictvim tlakového oleje a pistu. Testovany vzorek je uchycen mezi dvé Celisti, které jej
pevné drzi a zabranuji prokluzu béhem zkousky. Béhem testu je sila a prodlouzeni vzorku
zaznamenavano presnym meéficim systémem, ktery obvykle obsahuje snimac sily
a extenzometr. Vystupem testu je napét'ové — deformacni kiivka, kterd poskytuje klicové
informace o materialu, jako je mez kluzu, pevnost v tahu a taznost. Pouziva se ve strojirenstvi,
stavebnictvi, automobilovém i leteckém pramyslu k zajisténi kvality a bezpecnosti materialil.
MensSi varianty téchto strojii jsou vyuzivany pro mikromechanické testy tenkych filml nebo
biomedicinskych materialii. Tahové testovaci stroje jsou nezbytné pro vyzkum a vyvoj novych
materialtl i kontrolu jejich vlastnosti v primyslové praxi [57].

2.7.2 AFM

Atomarni silovad mikroskopie (AFM) patii mezi skenovaci sondové mikroskopy a umoziuje
analyzu povrchi s rozliSenim na trovni subnanometril. Byla vyvinuta jako vylepSeni rastrovaci
tunelové mikroskopie (STM), zejména pro zobrazovani nevodivych vzorki. Rychle si ziskala

pozornost v oblasti biofyziky diky své schopnosti pracovat v pfirozenych podminkach. Na
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rozdil od SEM a TEM nevyzaduje slozitou piipravu vzorkid. Kromé zobrazovani biomolekul,
jako jsou proteiny, DNA a RNA, se pouziva i ke studiu membran, bunék a tkani. AFM
umoznuje nejen strukturni analyzu, ale i zkouméani mechanickych, chemickych a funkénich
vlastnosti vzorkl. Technika se vyuziva i k analyze molekuldrnich interakci pomoci tzv. silovych
ktivek. Diky mirnym podminkdm zobrazovéni lze sledovat konformacni zmény a dynamiku
biomolekul v realném case. [58]. AFM pouziva raménko s ostrym hrotem (cantileverem) ke
skenovani povrchu vzorku a méfi interakci mezi povrchem vzorku a hrotem pro zobrazeni nebo
kvantifikaci sil hrot-vzorek. Konkrétné, kdyz je hrot pfiveden do blizkosti povrchu vzorku,
interakce hrot—povrch vede k vychyleni raménka a zméni signal vychyleni dopadajiciho
laserového paprsku na zadni stran€ konzoly. KdyZ hrot skenuje ptfes povrch vzorku, jeho
vertikdlni a horizontdlni pohyb bude zaznamendn méfenim signilu vychyleni laseru
fotodetektorem. Laserovy signal je nasledné zpracovan do trojrozmérné topografie povrchu
vzorku. AFM muZze méfit ve tfech zobrazovacich rezimech, a to kontaktni, bezkontaktni
a semikontaktni viz obrazek 10 [59].
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Obrazek 10: Tlustrace méficich moéda u AFM, Kontaktni (vlevo), bezkontaktni (uprostied),
semikontaktni (vpravo) [59]

2.8 Transportni charakteristiky PVA filmi

2.8.1 Difaze

Diftize je pohyb castic z oblasti s vyssi koncentraci do oblasti s nizs$i koncentraci. Diflize
nastava v dusledku rozdilnych chemickych potenciala v dil¢ich ¢astech systému. Rychlost
difaze je zavisla na teplote, velikosti difundujicich ¢astic, na skupenstvi systému a také na
prostiedi, ve kterém diftize probihd. Odborné se tato nerovnovaha nazyva koncentracni
gradient. Proces difaze probiha, dokud se koncentrace jednotlivych ¢astic nevyrovnaji. Hustota
difuzniho toku (mnozstvi latky, které projde urcitou plochou za ¢asovou jednotku) je zavisla na
gradientu koncentrace. Matematicky je diftize popsana Fickovymi zakony [60].

Prvni Fickuv zakon

Prvni Ficktv zakon tika, Ze hustota difuzniho toku J je umérna gradientu koncentrace.
Znaménko minus ve vztahu naznacuje, ze difize probiha ve sméru poklesu gradientu
koncentrace. Matematické vyjadteni rovnice (1).

dc (1)

J=-D—

D je diftizni koeficient, J vyjadiuje difuzni tok a % vyjadiuje gradient koncentrace [61].
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Diftizni koeficient vyjadiuje pocet molll latky, které za ¢as 1s projdou plochou 1 m? pii
koncentra¢nim gradientu 1 mol/m. Diftizni koeficient zavisi na teploté, viskozité disperzniho
prostiedi a velikosti transportované castice. Matematické vyjadieni této zavislosti udava
Stokes-Einsteinova rovnice (2).

p = Xl )
6mnR

Zde kg vyjadfuje Boltzmanovu konstantu, T je absolutni teplota, # je dynamicka viskozita
vyuzitého disperzniho prostiedi, R je hydrodynamicky polomér ¢astic [62].

Druhy Fickiv zdkon
Druhy Ficktv zdkon popisuje, jak se koncentrace latky méni v Case v dusledku difuze.
Matematické vyjadteni rovnice (3).

dc b d0%c
ot  0x?

(3)

Zde c predstavuje koncentraci difundujici latky, t je Cas, po ktery difuze probiha, x je prostorova
soutfadnice a D je diftzni koeficient pro danou latku [63].

2.8.2 Metoda okamzitého plo$ného zdroje

Tato metoda ptestavuje model, ktery vznikl feSenim Fickovych rovnic pfi splnéni pocatecnich
a okrajovych podminek (viz nize). Experimentaln¢ se tento model realizuje pomoci naneseni
malého mnozstvi latky ve formé tenké vrstvy na rovny povrch difuzniho prostfedi nebo mezi
dvé stejnd difuzni prosttedi. Typickym ptikladem je situace, kdy je filtracni papir nasakly
roztokem difundujici latky vloZzen mezi dvé trubicky s difaznim médiem [64; 65].

V tomto pripadé je pocateni koncentracni pulz extrémné uzky, coz odpovida vlastnostem
Diracovy funkce. Okrajové podminky pro tento scénai jsou [64]:

_ m
t:O —00 < X > 0 C1:C10

Po uplynuti urc¢ité doby t bude pritbéh koncentrace pii diftizi v jednom sméru popsan nasledujici
rovnici (4).

_omy x? 1
€1 = \/mexp 4Dt ( )

Pokud probiha symetricka difuze do dvou stejnych prostiedi, koncentrace se uréi podle rovnice

(5).
my x?
[\ = exp( ) )

2\nDt 4Dt
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Zde my oznacuje mnozstvi latky transportované ptes rozhrani.

Pro experimentalni urceni rozlozeni koncentrace lze difuzni koeficient zjistit ipravou rovnice
(4) do logaritmického tvaru na rovnici (6).

2

my X
Inc, = In - — 6
Y7 U VmDt 4Dt (©)

Graf zavislosti In ¢ na x? odpovida linearni piimkové zavislosti tg o = " Dt. Difuzni koeficient

1ze poté dopocitat z nasledujiciho vztahu (7).

D=1 @)
4ttga

Aby bylo mozné pouzit toto feSeni pro nekonecny systém, musi byt vzorek dostatecné dlouhy,
aby mnozstvi latky, které difunduje k jeho okrajim, bylo ve srovnani s celkovym mnozstvim
zanedbatelné.

Pokud za zanedbatelné¢ mnozstvi povazujeme 0,1 % z celkového mnozstvi latky, volime délku
vzorku podle vztahu (8).

x' ~ 4Dt (8)

4'-—‘
]
/]

c/m

Obrazek 11: Rozdéleni koncentraci pro diftizi z okamzitého plosného zdroje do nekone¢ného prostiedi
[65]
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3 RESERSE AKTUALNI LITERATURY
V ramci reserSe odborné literatury bylo cilem studovat, jak vylepsit vlastnosti PVA filmu
ptidavkem riznych aditiv, které ovlivituji mechanické i transportni charakteristiky PVA filma.

3.1 Semi-IPN materialy na bazi PVA

V této studii [66] byla piipravena fada superabsorpénich semi—IPN hydrogelt
polyvinylalkohol/poly (kyselina akrylova—co—akrylamid) (PVA-P(AA—co—-AM)), které byly
syntetizovany metodou volné radikalové polymerace za podminek ultrazvuku. Série semi—IPN
hydrogelt PVA-P (AA-c0-AM) byla pfipravena radikalovou polymeraci za podminek
ultrazvuku s nasledujicimi postupy: 5 ml AA v kadince umisténé v ledové 1azni bylo ¢aste¢né
neutralizovdno pifidanim roztoku NaOH po kapkach za soufasného michdni sklenénou
ty¢inkou. Pozdéji byly postupné za stalého michani do roztoku ptidavany dalsi reaktanty jako
AM, PVA a NMBA (N’, N-methylenbisakrylamid) a také APS (peroxodisiran amonny). Poté
byl vyse uvedeny roztok premistén do ultrazvukové Cisticky KQ-2200 CNC a udrZzovan po
dobu 3 h pii 70 °C. Nakonec byl vysledny hydrogel vloZzen na 24 hodin do ethanolu, aby se
odstranily nezreagované monomery. Vzorek byl vysuSen ve vakuové susarné pii 80 °C do
konstantni hmotnosti. Hydrogel dosahl vynikajici botnaci schopnosti v roztoku NaCl.
Vykazoval citlivost na pH a stabilni botnani v riznych solnych prostfedich, pficemz proces
botnani odpovidal Schottovu modelu. Adsorpéni kapacita na kobaltnaté ionty (Co?*) dosahla
184 mg/g, pticemz adsorpce byla endotermickd a spontanni. Hydrogel se jevi jako slibny
material pro Cisténi odpadnich vod a odstranéni tézkych kovii diky své ucinnosti a nizkym
nakladtm.

V dalsi studii [67] byla piiprava semi—IPN filmu rozd€lena na dva kroky. Prvni krok byla
piiprava kompozitu PAN-PVA (polyanilin)—«(polyvinylalkohol) a druhym poté ptidani
sitovadla k tomuto kompozitu. Kompozit PAN-PV A byl piipraven ve stabilni disperzni formé
podle techniky sterické stabilizace. Rlzné objemy anilinu (0,1-0,4 ml) byly piipraveny
k polymeraci v ptitomnosti pevného objemu (10 ml) okyseleného 10% roztoku PVA (pH=1)
S pouzitim peroxodisiranu amonného (APS) jako oxidantu a 1:1 APS: molarnimu poméru
monomeru. Pfedchlazeny kysely vodny roztok APS byl za stalého michani po kapkach ptidavan
k roztoku PV A a anilinu pfi teploté —5 °C. Kompozit byl syntetizovan ve formé& jasn¢ zeleného
stabilniho roztoku. Pro syntézu semi—IPN byly odebrany 2 ml kazdého z pfipravenych
kompoziti PAN-PVA a bylo k nim pfidano 0,2 ml formaldehydu (HCHO). Roztoky byly dobie
promichany a nasledné rozlity na sklenéné desky, na kterych byly vysuSeny za laboratorni
teploty. VysuSené filmy byly sloupnuty, nékolikrat promyty 1 M roztokem HCI (v 50 %
MeOH), suSeny ve vakuu po dobu 24 hodin a nasledn¢ uchovavany v exsikatoru. Absorp¢ni
vlastnosti ¢istych polymert PVA, kompoziti a semi—IPN byly studovany standardni technikou.
Zvézené ¢asti dokonale vysuSenych vzorki byly vystaveny exsikatoru obsahujicimu nasyceny
roztok NaNOz (udrzujici vnitini 65% relativni vlhkost), dokud nebylo dosazeno konstantni
hmotnosti. Z ptiristku hmotnosti byla vypoctena absorpce vlhkosti (%). Nova syntéza PAN—

kompozitim vykazuje lepsi mechanické vlastnosti, tepelnou stabilitu a niz8i absorpci vlhkosti.
ZvySend mira zesiténi vedla ke sniZeni kiehkosti pfi vy$§im obsahu PAN, aniz by vyrazné
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ovlivnila elektrickou vodivost. Prestoze vodivost téchto IPN nedosahuje trovné kovi, je
dostacujici pro optické a elektronické aplikace. Tento materidl predstavuje slibnou alternativu
s SirSim vyuzitim.

V této studii [68] byly ptipraveny semi—IPN biosyntetické hydrogely polyvinylalkohol—alginat
vapenaty (PAH) a pln¢ interpenetrujici polymerni sit’ (IPN hydrogel, PAHG) pro tkanové
inzenyrstvi srde¢ni tkdn¢€. Nasledné byla studovana biologicka odezva téchto hydrogelti. PVA-
alginatovy semi—IPN hydrogel (PAH) byl ptipraven fizenym sitovanim alginatu sodného
Vv pfitomnosti poly(vinylalkoholu) za pouziti hydrogenfosfore¢nanu sodného a chloridu
vapenatého. 2 % roztok alginatu sodného (roztok A) byl smichan s roztokem B obsahujicim
5 % roztok PVA, 1,5 % hydrogenfosfore¢nan sodny a 1,5 % chlorid vapenaty. Smés byla odlita
a inkubovana pi1 60—70 °C po dobu 24 hodin. Takto vytvofeny film byl ponofen do roztoku
chloridu véapenatého na 6 minut a lyofilizovan pfes noc pro skladovani. Biosynteticky IPN
hydrogel PAHG s propojenymi pory a mirnou hydrofobni povahou vykazoval vysokou pevnost
v tahu a odolnost vii¢i unavé. Obsah strukturované a volné vody v jeho struktuie podporoval
migraci bun¢k a dlouhodobou Zivotaschopnost fibroblasti. Ve srovnani se semi—IPN
hydrogelem (PAH) nabizi PAHG lepsi mechanické vlastnosti a krevni kompatibilitu. Volna
voda v materidlu usnadiuje pronikéni bunék a podporuje jejich rust. Tyto vlastnosti ¢ini PAHG
slibnym materialem pro regeneraci srde¢ni tkané.

Pro studii [69] byly piipraveny poly(vinylalkohol) (PVA)—poly(kaprolakton)(PCL) semi—IPN
scaffoldy tfi riznych slozeni 30:70 (PP37), 50:50 (PP55), 70:30 (PP73). Syntéza zahrnovala
vysokorychlostni michani (3000 ot. /min.) vodného roztoku polyvinylalkoholu a roztokti PCL
v chloroformu (CHCIs3) v koncentracich podporujicich misitelnost za pouziti mechanického
michadla k vytvoieni homogenni pény. Péna byla okamzité pirenesena do forem, zmrazena pii
=70 °C a lyofilizovana pii —85 °C po dobu 24 hodin, aby se ziskaly 3D scaffoldy s propojenou
porézni strukturou. Scaffold byl zesitovan 1% roztokem gluteraldehydu za vzniku semi—IPN.
Nasledné byl promyt, aby se odstranily stopy gluteraldehydu a pied pouzitim lyofilizovan.
3D polyvinylalkoholové leSeni bylo vyrobeno za pouziti 10 % vodného roztoku PVA
podobnym zptisobem, ktery slouzil jako kontrola. PCL nemohlo byt vyrobeno jako 3D scaffold
pomoci této vyrobni techniky a nemohlo byt pouzito jako kontrolni zédkladni material. Misto
toho byl ptipraven 5 % roztok PCL v CHCl3 a odlit jako film pro srovnéni s vlastnostmi semi—
IPN scaffoldi. Hybridni scaffoldy PVA-PCL semi-IPN maji velky potencial pro tkanové
inzenyrstvi diky kombinaci vyhodnych vlastnosti obou polymert. Vytvaieji vysoce porézni,
propojenou strukturu podporujici adhezi bunék a difuzi zivin. Slozeni 50:50 vykézalo nejlepsi
mechanické a absorpcni vlastnosti, coz zajiStuje optimalni prostfedi pro riist bun¢k. Tyto
biokompatibilni scaffoldy ptedstavuji slibnou platformu pro regeneraci chrupavky a budouci
vyuziti specifickych peptida.

3.2 DalSi moznosti modifikace PVA hydrogeli

V dal§im ¢lanku [70] byly pfipraveny tfi rizné vodné roztoky Cu(NO3)2-6 H20 o koncentracich

0,02 M, 0,1 M a 0,2 M. Byly pouZity tfi baniky s kulatym dnem o objemu 100 ml. Tyto banky

byly postaveny na magnetické michadlo a oznaceny jako A, B a C. Do kazdé banky byl pfidan

1,0 g PVA rozpusténého v 5,0 ml vody. Nasledné bylo pfi laboratorni teploté do ban€k ptidano
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0,5 ml roztoku Cu(NOs) A (0,02 M Cu(NO3)2-6 H20), B (0,1 M Cu(NOs)2:6 H20) a C (0,2 M
Cu(NOz3)2:6 H20). Poté byl za intenzivniho michani pfi laboratorni teploté¢ do kazdé banky
pfidan 1,0 ml homogenni smési 1M vodného roztoku NaOH a 1,25 ml 80 % roztoku
hydrazinhydréatu. Roztoky postupné béhem 15 minut zménily svou barvu nejprve z modré na
bezbarvou a néasledné na hnédocervenou. Takto ziskané roztoky Cu—PV A byly odlity ve formée
nanokompozitnich filmd a byly oznaceny jako vzorek A, B a C. Vzorky A, B a C byly
separovany a pouzity pro dalsi charakterizaci. Vzorky byly zméteny digitdlnim mikrometrem
a jejich tloustka byla stanovena na 200-300 um. Byl syntetizovan nanokompozitni film s Cu
nanocasticemi zakotvenymi v PVA matrici. UV-VIS spektroskopie potvrdila vznik nanocastic
s plazmonovym pasmem pii 591 nm, coz dale potvrdily analyzy XRD, SEM a TEM. Pfitomnost
Cu nanocastic snizila opticky zakazany pas PVA a zvysila jeho index lomu. Fotoluminiscencni
studie ukazaly vyrazné zvyseni luminiscence ve filmu Cu—-PVA oproti roztoku Cu-PVA.
Zvysena vodivost byla prfisuzovana tvorbé lokalizovanych elektronovych stavii fungujicich
jako komplexy pro pfenos naboje.

V dalsi praci [71] byly pfipraveny vrstvy PVA/PEI (polyetherimid)/PEG (poly(ethylenglykol))
metodou odlévani a odpafovani rozpoustédla. Nejprve byl pfipraven 7 hm.% roztok PVA
rozpu$ténim 7 g PVA v 93 ml deionizované vody pti 90 °C. Poté byl ptipraven 7 hm.% roztok
PEI natedénim 3,5 g 50 hm.% roztoku PEI 23,25 ml deionizované vody. Nasledn¢ byl vytvoren
7 hm.% roztok PEG rozpusténim 1,8 g PEG ve 24 ml deionizované vody pii 25 °C. Poté byly
ptipraveny smési PVA, PEI a PEG smichanim jednotlivych roztokil v riznych pomérech a poté
michany po dobu pil hodiny za vzniku homogennich roztokli. Roztoky byly odlity na ¢istou
sklenénou desku a ponechéany pti laboratorni teplot¢ po dobu 24 hodin. Vysledné membrany
byly odstranény ze sklenéné desky a suseny ve vakuové susarné pii 50 °C po dobu 12 hodin.
Tloustka membran byla cca. 100 um. FTIR a DSC analyzy potvrdily rozsifené¢ vodikové vazby
mezi PVA a PEI, coz snizilo krystalinitu membrany a zlepsilo jeji kompatibilitu. Propustnost
CO: klesala s rostoucim parcidlnim tlakem CO-, zatimco propustnost N: ziistdvala témét
konstantni, coz ukézalo selektivni transport CO: a efektivni roli PEI jako ptenasece CO..
Propustnost CO: 1 N2 rostly s obsahem PEI, ale selektivita dosdhla maxima pti hodnot€ ptiblizné
24, coz bylo vice nez u samotn¢ PVA membrany. Sorpéni chovani membrany pro CO-
odpovidalo dudlnimu sorpénimu modelu, zatimco pro N: odpovidalo Fickovu difuznimu
modelu.

V tomto ¢lanku [72] byly zkoumany uCinky ptisad s riznymi funk¢énimi skupinami, tj.
hydroxylovymi a karboxylovymi skupinami, na fyzikdlni vlastnosti filmi smési Skrob/PVA.
Jako ptisady byly pouzity glycerol (GL) se 3 hydroxylovymi skupinami, kyselina jantarova
(SA) se 2 karboxylovymi skupinami, kyselina jablecnd (MA) s 1 hydroxylovymi
a 2 karboxylovymi skupinami a kyselina vinnd (TA) se 2 hydroxylovymi a 2 karboxylovymi
skupinami. Folie byly ziskany metodou odlévani do ptipravené formy. Nejprve byl roztok PVA
pfipraven rozpusténim PVA ve vodé pii 95 °C. Skrob a ptisady (GL, SA, MA a TA) byly
michany spole¢né s vodou po dobu 10 minut pomoci mixéru. Formulace obsahovaly 10,86;
21,72;32,57; 43,43 a 54,29 mmol GL, SA, MA a TA. Roztok PVA a smésny Skrob/aditiva byly
udrZzovany 5 minut pii 95 °C. Poté byla smés michana po dobu 50 minut mechanickym

25



michadlem (1200 ot./min.) pfi laboratorni teplote, aby se vytvofil homogenné gelovity roztok.
Celkové mnozstvi polymeru bylo 100 g. Skrob a PVA mély stejny hmotnostni pomér a obsah
aditiva byl vyjadien jako stejny pocet mola piidaného GL. Bubliny, které vznikly pti michani
byly odstranény pomoci aspiratoru. Takto pfipraveny gelovity roztok byl nalit na pfedehiatou
(70 °C) teflonovou formu o rozmérech (200 x 200 x 2 mm). Voda se odpafovala z forem ve
vétrané peci pii 50 °C po dobu 12 hodin a ve studené laboratorni komote pii 5 °C po dobu
72 hodin. Vysusené filmy byly vlozeny do otevienych polyethylenovych sacka a skladovany
pii 20 °C a 50 % vlhkosti po dobu 1 tydne pied provedenim méfeni. U filmia byla provedena
charakterizace mechanickych vlastnosti. Pevnost v tahu (TS) aprodlouzeni (%E) byly
hodnoceny pomoci testovaciho stroje Instron 6012. Z kazdého filmu byly vyfiznuty ctyfi
15 mm Siroké vzorky ve tvaru ¢inky. TlouStka kazdého kusu byla métfena na 3 mistech podél
zkusebni délky pomoci ptistroje Mitutoyo. Primérna tloustka vzorkl byla zjisténa asi 0,25 mm.
Testy byly provadény pii 20 °C a 50 % RH v mistnosti s konstantni teplotou a vlhkosti. Dale
byl také sledovan stupeni nabotnani (DS) a rozpustnost (S) filmt. Vysledky méfeni pevnosti
Vv tahu a prodlouZeni potvrdily, Ze hydroxylové a karboxylové skupiny jako funkéni skupiny
zvySuji pruznost a pevnost filmu. Stupen botnani a rozpustnost filml s pfidanym GL/SA byly
nizké. Nicméné DS a S filmi s pfidanym MA nebo TA s hydroxylovymi i karboxylovymi
skupinami byly srovnateln¢ vysoké. Kdyz byla folie suSena pii nizké teploté€, vlastnosti folii se
evidentn¢ zlepSily. To bylo povazovano za vysledek vodikové vazby, ke které doslo pii nizsi
teplote.

3.2.1 PVA filmy s kyselinou citronovou

V dalsi studii [73] byly piipraveny filmy ze smési Skrob/polyvinylalkoholu (PVA) za pouziti
kukufic¢ného skrobu, polyvinylalkoholu (PVA), glycerolu (GL) a kyseliny citronové (CA). Jako
sitovaci ¢inidlo byl pouzit glutaraldehyd (GLU).

Folie ze smési Skrob/PVA byly ptipraveny metodou liti. Nejprve byl roztok PVA piipraven
rozpu$ténim PVA ve vodé pii 90 °C. Skrob a piisady (GL a CA) byly michany piimo spolu
s vodou pomoci mixéru Kitchenaid po dobu 10 minut. Formulace obsahovaly 10, 20, 30, 40
a 50 % GL a CA (hmotnostni baze Skrob/PVA). GLU bylo ptidano 0,045; 0,09; 0,19; 0,375
a 75 % (hmotnostni baze Skrob/PVA). Roztok PVA a smésny Skrob/aditiva byly michany pfi
90 °C po dobu 6 minut. Poté byla smés michana za vzniku homogenniho visk6zniho roztoku
mechanickym michadlem (1000 ot./min.) pii laboratorni teploté po dobu 50 minut. Celkové
mnoZstvi polymeru bylo 100 g. Skrob a PVA mély stejny hmotnostni pomér a obsah piisad byl
vyjadien jako pomér hmotnostnich procent pfisad k celkovému Skrobu a PVA. Bubliny byly
odstranény pomoci aspirdtoru. Takto pfipraveny viskozni roztok byl nalit na ptedehiatou
(75 °C) teflonovou formu (200 x 200 x 1 mm?). Voda se odpafovala z forem ve vétrané peci pfi
50 °C po dobu 12 hodin a v chladné laboratorni komote pii 5 °C po dobu 72 hodin. Vysusené
filmy byly vloZeny do otevienych polyetylenovych sacki a skladovany pii 25 °C a pii RH 50 %
po dobu jednoho tydne, nez byly zméteny. Obdobné jako v publikaci [72] byly zméfeny
nechanické vlastnosti filml. Vysledky TS, % E, DS a S syntetizovanych filmt s pfidanim GL
a CA jako prisad prokazaly, ze film ziskal vynikajici vlastnosti s pfidinim CA. Hodnota DS
filmu s pfidanym CA vsak byla vy$si nez u filmi s pfidanym GL. Hodnoty TS, % E, DS a S byly
opét lepsi, kdyZ byl film suSen pii 5 °C nez pii 50 °C, protoZze vodikové vazby nastavaji pfi
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nizké teploté. Film, do kterého byl ptidan CA obsahujici hydroxylové i karboxylové skupiny,
m¢él lepsi vlastnosti ve srovnani s filmem s pfidanym GL, ktery mél pouze hydroxylovou
skupinu. S nartstem obsahu GLU bylo potvrzeno, ze hodnoty DS a S klesaji. Efekt zesiténi je
vynikajici pfi pouziti malého mnozstvi, protoze CA reagoval pievazné¢ s GLU. Tato studie
prokazala, ze CA je uzite¢na a neSkodna pro lidské t€lo. Miize byt tedy pouzit jako zmékcovadlo
namisto Siroce pouzivaného GL.

V dal§im ¢lanku [74] byly pripraveny kompozitni filmy PVA a xylanu. Jako zmékcovadlo
a sitovadlo byla vyuzita kyselina citronova. Filmy byly pfipraveny metodou odlévani. Nejprve
byl ptipraven roztok PVA Vv jednohrdlé bance s kulatym dnem. Roztok byl nejdiive michan
30 minut pfi laboratorni teploté a nasledné byla barnka vlozena do olejové lazné o teplote 95° C.
Zde byl roztok michan po dobu 1 hodiny, nez byl vytvofen homogenni roztok. Nasledné byl do
roztoku PVA pti 95 °C pfidan xylan a CA (mnozZstvi kyseliny citronové bylo zaloZeno na
celkovém mnozstvi PVA a xylanu). Byla do roztoku ptidavana v rozmezi 0-50 hm.% a cela
smés byla michdna jesté 30 minut. Poté by kone¢ny roztok udrzovan pti teploté 75 °C po dobu
4 hodin. Nakonec byl roztok nalit do teflonové formy a nésledné susen pii 50 °C. Kompozitni
filmy PVA/xylan pfipravené s kyselinou citronovou (CA) vykazovaly vyrazné zlepSeni
mechanickych vlastnosti, zejména pevnosti v tahu a pruznosti. Optimalizaci poméru
PV A/xylan a obsahu CA bylo mozné dosahnout lepsi rovnovahy mezi pevnosti a flexibilitou.
CA jako sitovaci ¢inidlo zvySovala pevnost, ale snizovala pruznost, pficemz zaroven
ovlivitovala propustnost vlhkosti. Vyssi obsah xylanu vedl k vétsi biologické rozlozitelnosti,
pricemz filmy bez CA degradovaly rychleji nez ty s CA. Tyto kompozitni materidly maji diky
své biologické rozlozitelnosti potencial nahradit ropné produkty v zeméd¢€lstvi a baleni
potravin.
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4 CILPRACE

V zadéni prace jsou definovany nésledujici cile prace, které byly postupné napliiovany:

1.

Vypracovat literarni reSer§i zamétenou na pfipravu stabilnich PVA vrstev/folii, které
jsou nerozpustné ve vod¢ a zaroven definovat zptisoby jejich modifikace s ohledem na
potencialni vyuziti jako obalové materialy.

Na zaklad¢ literarni reSerSe definovat a nasledné experimentalné optimalizovat postup
ptipravy stabilnich PVA vrstev/folii.

Zam¢tit se na moznosti modifikace mechanickych a transportnich charakteristik téchto
materiala inkorporaci vhodnych aditiv.

Provést charakterizaci jednotlivych pfipravenych materiald a studovat vzajemny vztah
mezi jejich mechanickymi a transportnimi charakteristikami.

Kriticky zhodnotit ziskané vysledky a formulovat zavéry s ohledem na potencidlni
vyuziti v oblasti obalovych materialii.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie

e Polyvinylalkohol, Sigma—-Aldrich, MW 111 000 Da, CAS: 9002-89-5, stupen
hydrolyzy: 99+ %

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

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

e Kyselina citronova, Penta, Mr 192,13, CAS 77-92-9

e Skrob, Penta, Mr = 162,14, CAS: 9005-25-8

e Agaro6za, Sigma—Aldrich, CAS: 9012-36-6

5.2 Pouzité pristroje a pomiicky
e Magnetickd michacka MR Hei—Tec komplet
e SuSarna Ecocell, BMT
e Analytické vahy Denver Instrument
e Ultrazvuk PSO03000A Ultrasonic compact cleaner
e Klima komora 9020-0212 Binder, GE
e UV-VIS spekrometr U-3900H, HITACHI
e Mikrometr Mitutoyo
e Horizontalni trhacka Lab Test 4.005 S-H, Labor-Tech
e UV-VIS spektrometr Cary 50 (VARIAN, USA)
e Poremaster 33 (Quantachrome Instrument)
e Exsikator

5.3 Optimalizace piipravy PVA tenkych filmi

Tématika diplomové prace navazuje na bakalaiskou praci [75], jejiz zaméfenim byla
optimalizace pfipravy cistych PVA filmi. V bakalaifské praci byl ovéfovan vliv obsahu
pevného podilu, doby mrazeni (nemrazeni, 1 hodina mrazeni, 2 hodiny mrazeni a 2 cykly
mrazeni—rozmrazovani), doby zahiivani a michani (1 h, 1,5 h a 2 hodiny). Tyto poznatky byly
dale vyuzity pii ptipravé modifikovanych PV A filmu s aditivy, které na zaklad¢ literarni reserse
méni mechanické vlastnosti pfipravenych materidll. V prvni casti experimentu byl
optimalizovan postup ptipravy PVA tenkych filmu s pfidavkem Skrobu. Zde je hlavni motivaci
snizeni ceny vysledného produktu p#i zachovani mechanickych i transportnich charakteristik
vrstvy. V druhém kroku byl studovan vliv ptidavku kyseliny citronové pro zvySeni elasticity
filma. Pro tyto ucely byl na zakladé literarni reSerSe [73] zkouman vliv rizného mnozstvi
ptidavku obou zminovanych aditiv. Byla pfipravena sada vzorki, kterd obsahovala 10 hm.%
roztoky PVA, nasledné byly zkoumany filmy s riznymi hm.% $krobu (viz tabulka 1) a PVA
a poté také rizné kombinace hm.% PVA a kyseliny citronové (viz tabulka 1).
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Tabulka 1: Databaze kompozic vzorkti PVA vrstev studovanych v ramci diplomové prace

Oznaceni vzorku PVA | Skrob :ftf)ilcl)rxlfz Disperzni prostiedi
(hm.%) | (hm.%) (hm.%)

PVA 10 0 0 ultracista voda
Skrob 1 8 2 0 ultracista voda
Skrob 2 7 3 0 ultradista voda
Skrob 3 6 4 0 ultracista voda
Skrob 4 5 5 0 ultragistd voda
Kyselina citrénova 1 10 0 1 ultracista voda
Kyselina citrénova 2 10 0 2 ultracista voda
Kyselina citrénova 3 10 0 3 ultracista voda
Kyselina citrénova 4 10 0 4 ultracista voda
Kyselina citrénova 5 10 0 5 ultradista voda
Kyselina citronova Skrob 1 8 2 1 ultradista voda
Kyselina citronova Skrob 2 8 2 2 ultradista voda
Kyselina citrénova $krob 3 8 2 3 ultradista voda
Kyselina citrénova $krob 4 8 2 4 ultradista voda
Kyselina citrénova $krob 5 8 2 5 ultradista voda

MM PVA 10 0 0 0,1 g/l roztok MM

MM Skrob 8 2 0 0,1 g/l roztok MM

MM Kyselina citrénova 8 2 3 0,1 g/l roztok MM

V této optimalizacni ¢asti prace byl kladen dlraz na vizualni pozorovani pfipravenych vrstev,
dilezitymi vlastnostmi filmid byla rovnéz jejich homogenita, tlouStka, reprodukovatelnost
pfipravy a nerozpustnost ve vodném prostiedi. Byl zkouman vliv délky zahtivani a to 1,5; 2,5
a 3,5 hodiny. Michani bylo nejprve nastaveno na 300 ot/min, to ov§em tvofilo v roztocich velké

mnozstvi bublinek, proto byla rychlost snizena na 150 ot/min. Poté byl sledovan vliv
30



mrazicich-rozmrazovacich cykli. Byly pfipraveny PVA filmy, které byly bez kroku mrazeni
a rozmrazovani, a dale vzorky, které¢ byly mrazeny po dobu dvou hodin a nasledné¢ ponechany
rozmrazit a jako posledni byly vyuzity dva cykly mrazeni—rozmrazovani a to vzdy po pul
hodiné pti —15 °C a 25 °C. Pro ovéfeni vlivu mrazeni a rozmrazovani na rozpustnost danych
filmi byla také piipravena cela sada vzorkl ztabulky 1, kde byl vynechan mrazici—
rozmrazovaci krok a filmy byly ihned po odliti vloZzeny do suSarny.

V ramci experimentalniho posuzovani miry uvoliiovani modelového barviva (methylenové
modii — MM) z pfipravenych vrstev bylo nutné rovnéz ovéfit, zda nema ptidavek MM vliv na
mechanické vlastnosti pfipravenych vrstev. Proto byly pfipraveny PVA vrstvy stejnym
zpusobem jako vzorky bez MM, pouze voda byla pti rozpousténi PVA nahrazena roztokem
methylenové modii (MM) v ultracisté vod¢ o koncentraci 0,1 g/l.

Ptiprava PVA filml probihala nejprve rozpusténim PVA a PVA se Skrobem ve vialkach
s deionizovanou vodou nebo V roztocich methylenové modii v deionizované vodé. Roztoky
byly michany po dobu 2,5 hodiny pii 90 °C pomoci magnetické michacky s ohfevem a nasledné
k nim byly pfidany roztoky s kyselinou citronovou, které byly pfipraveny separatné. Pro
piipravu roztoku kyseliny citronové byly potftebné navazky rozpustény v ultracisté
deionizované vodé pii laboratorni teploté na magnetické michacce (obrazek 12) pii 500 ot./min
po dobu alespon 10 minut. Pfipravené kompozice PVA filmi byla nasledné jesté hodinu
michany pii 90°C. Poté bylo odlito vzdy 10 ml roztoku do Petriho misek o praméru 9 cm. Tyto
misky byly nasledné piikryty parafilmem a vlozeny do klima komory (obrazek 12), kde byly
podrobeny dvéma cyklim mrazeni—rozmrazovani vzdy po pul hoding a to pii —15 °C a 25 °C.
Po dokonceni mrazicich a rozmrazovacich cykli byly vzorky vlozeny do suSarny, kde byly
ponechany 24 h pii 50 °C. Po vysuseni byly vzorky opét prikryty parafilmem a uloZeny. Pro
ovéfeni vlivu mrazeni byly pfipraveny i filmy bez mrazicich cykla, které byly hned po odliti
vloZzeny do susarny.
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Obrazek 12: (A) aparatura pro rozpusténi a homogenizaci roztokit PVA, (B) klima komora

5.4 Charakterizace PVA tenkych filmi

Vsechny pfipravené PVA vrstvy byly charakterizovany z hlediska jejich tloustky, nasledné
bylo studovano jejich rozpousténi ve vodném prostiedi, byly posuzovany jejich mechanické
vlastnosti (AFM, mechanickd trhacka) a v zavére€né casti prace byly studovany jejich
transportni vlastnosti méfenim uvoliiovani modelového barviva — methylenové modfi.

5.4.1 Meéreni tloustky PVA filmu

Tloustka filml byla méfena pomoci mikrometru Mitutoyo. Kazdy film byl proméfen na tfech
mistech a nasledné byly hodnoty zprimérovany a byla stanovena smérodatna odchylka. Hlavni
motivaci byla snaha dosdhnout opakovatelné pfipravy PVA filmu s konstantni tloustkou pro
nasledujici ¢asti prace.

5.4.2 Botnaci experimenty

Botnacimi experimenty byla studovdna odolnost filmt vii¢i rozpusténi a také schopnost filmt

nabotnat ve vod€. Zejména rozpousténi ve vode€ predstavuje dulezitou nezadouci

charakteristiku ptipravenych PVA vrstev. To souvisi s potencidlnim vyuZitim ve formé

obalovych materiall, kde Ize o¢ekavat ptimy kontakt s vodnym prostiedim a vzduSnou vlhkosti.
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Botnéni bylo provedeno u mrazenych i nemrazenych vzorku, aby byl ovéfen vliv mrazeni na
rozpustnost. Z pripravené vrstvy byl vzdy vystiizen maly vzorek S navazkou cca 0,03g. Ten byl
nasledné vlozen do 10 ml ultraCisté deionizované vody. Nasledné byl vzorek vazen, a to vzdy
po 10, 30, 60, 90, 120 a 1440 minutach. Z naméfenych hodnot byly nésledné vypocteny stupné
nabotnani. Po ukonceni botnacich experimentt byly vzorky znovu vysuseny V susarné pii 50 °C
a poté zvazeny, aby bylo ovéfeno, Ze nedochazi k vahovému ubytku, coz by mohlo naznacovat
rozpousténi pripravenych PVA vrstev.

5.4.3 Mechanicka trhacka

Mechanické vlastnosti sady PVA filmu (viz tabulka 2) v tahu byly méteny pomoci horizontalni
mechanické trhacky Lab Test 4.005 S—H (Labor—Tech) se silomé&rnou hlavou 500 N. Méteni
probihalo na zaklad¢ doporucené normy EN ISO 527-1 pfi laboratorni teploté. Uvedena metoda
se vyuziva pro stanoveni meze pevnosti V tahu, pevnosti pii pretrzeni a také modulu pruznosti.

Nejprve byly pomoci raznice vyrazeny vzorky ve tvaru ,psich kosti“ (viz obrazek 14)
0 ptiblizné tloust'ce 2 mm. Délka krcku (na obrazku 13 oznaceni Le) byla 10 mm, upinaci délka
byla 28 mm (oznaceni Lc). Rychlost pohybu pii¢niku byla pro kazdy vzorek zvolena rozdilné.
Pro vzorky PVA a MM PVA byla zvolena rychlost 10 mm/min, pro vzorky Skrob a MM Skrob
2 mm/min a pro vzorky Kyselina citronova a MM Kyselina citrobnova na 5 mm/min. Tyto
rychlosti byly zaloZeny na vlastnostech vzorku. Pro vzorky se Skrobem byla zvolena nejmensi
rychlost z divodu okamzitého pietrzeni pii vyssi rychlosti. Pied kazdym méfenim byla vzdy
zméfena tlouStka vzorku na tfech mistech pomoci mikrometru.

-

Obrazek 13: Nakres upnuti vzorku v Celistech trhacky

Pied méfenim byl pfipraveny vzorek vzdy pevné upnut do ocelovych Celisti (viz obrazek 15).
Pracovni ¢ast vzorku musela byt v rovin€. Nésledné byla draha vynulovéana a bylo spusténo
méfeni. Konec méfeni byl vzdy pfi ptetrzeni uprostied krcku. Pomoci softwaru Test&Motion
byly nasledné stanoveny nasledujici charakteristiky: mez kluzu, pevnost v tahu pfi ptetrzeni,
procentudlni prodlouZeni a modul pruznosti v tahu.
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Obrazek 14: Vzorek ptipraveny pro méfeni na mechanické trhacce

P

Obrazek 15: Ocelové ¢Celisti mechanické trhacky

5.4.4 Rtut’ova porozimetrie
U vybrané sady PVA filma (viz tabulka 2) byla pomoci destruktivni metody rtutové intruzni
porozimetrie (MIP, z angl. Mercury Intrusion Porosimetry) stanovena distribuce velikosti pori.
Tato technika je zaloZena na principu postupného vnikani rtuti do porézni struktury materialu
pfi fizeném zvySovani tlaku. Pfi nizkych tlacich rtuti dochézi k pronikani rtuti nejprve do port
s nejveétsim primérem, zatimco pii zvySovani tlaku jsou zapliovany i pory mensi. Méteni bylo
realizovano ve dvou reZimech. Nejprve probihalo nizkotlaké méteni a nasledné vysokotlaké
meéteni. K experimentiim byl pouzit ptistroj Poremaster 33 (Quantachrome Instrument), ktery
umoznuje dosazeni maximalniho tlaku 33 000 psi (227,5 MPa). Tento tlak odpovidé intruzi
rtuti do port o prumeéru piiblizné 6,4 nm. Vypocet velikosti porti z aplikovaného tlaku byl
proveden na zakladé Washburnovy rovnice (9).
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4 0
d= Y cos )
p

Zde d je primér poru, y je povrchové napéti rtuti a jeho hodnota byla zvolena 480 mN-m 2. Za
hodnotu smaceciho tthlu 6 bylo 140 °. Z divodu velikosti mérné cely musely byt pouzity vzorky
o maximalnich rozmérech 7 mm X 7 mm x 20 mm

5.4.5 AFM mikroskopie

Pomoci AFM mikroskopie byla proméfena sada vzorku (viz tabulka 2). Byl méfen vzdy vzorek
o0 velikosti 10 x 10 um. Z kazdého vzorku tedy bylo zméteno vzdy 64 kiivek, ze kterych bylo
vybrano 10 nejkvalitné&jSich kiivek. Vzorky byly méfeny za sucha pfi teploté 20 °C. Byl vyuzit
semikontaktni QI (Quantitative Imaging) mod. Cantilever vyuzity pii méteni byl TESPA-V2,
jehoZ spring konstanta je 42 N/m.

5.5 Studium uvoliiovani methylenové modri z PVA filmu

Pro zjisténi rychlosti uvoliiovani zvolené hydrofilni sondy — methylenové modti z piipravenych
PVA filmt do agar6zového gelu byly provedeny experimenty, pii kterych bylo vzdy definované
mnozstvi PVA filmu s obsahem methylenové modii ptilozeno na kyvetu s agar6zovym gelem.
Nasledné byl sledovan transport MM podél agarézového gelu. Pro matematicky popis
pouzitého experimentu byl vyuzit difizni model okamzitého plosného zdroje (viz kapitola
2.8.2).

5.5.1 Transportni experimenty

Pro tento experiment byly pouZity vzorky MM PVA, MM Skrob a MM Kyselina citrénova.
Z kazdého filmu byl vystiizen kousek, ktery pfesné kopiroval vrchni ¢ast kyvety, ve které byl
1 hm.% agar6zovy gel. Agar6zové gely, které predstavovaly difuzni prostfedi, ve kterém bylo
sledovéano uvolilovani MM z PVA vrstev byly piipraveny rozpusténim agarozy v deionizované
vodé (20 minut pti 85 °C). Horké agardzové soly byly poté odlity do kyvet a ponechany
zatuhnout v exsikatoru s vodou (pro zaruceni konstantni vlhkosti prostfedi, aby vznikajici
agarozové gely nevysychaly). Vzorky byly piiloZzeny na kyvetu, zakryty plastovou folii
a nasledné obaleny parafilmem. Poté byly opét vlozeny do exsikatoru s vodou. Bylo
pozorovano uvoliiovani MM z plosného zdroje (PVA filmu) do pouzitého agarézového gelu.
Pro tyto Gcely byla vyuzita UV-VIS spektrometrie.

Pomoci UV-VIS spektrometru byla méfena absorbance u gelti po 1, 6 24 48, 72, 96, 120, 144
a 168 hodinach. Kazda kyveta byla vzdy méfena po celé délce, a to s krokem 2 mm. Kazdy
vzorek byl méfen ve tiech opakovanich. U jednotlivych vzork tak byla zaznamenana spektra
pti vinovych délkach v rozsahu 400-800 nm. Nésledné byly vyhodnoceny piky pfi vinové délce
665 nm (stanoveno jako primérna hodnota v rozmezi vinovych délek 663-667 nm). Naméfené
absorbance byly nésledné pfepocteny na koncentrace metodou kalibra¢ni kiivky.

Bouguer—Lambert-Beeriv zakon charakterizuje matematicko—fyzikalni podstatu méfeni
absorpce svétla plynd a roztoki v UV-VIS a IR oblasti. Rovnice (10) znazorfiuje zavislost
absorbance na molarnim extink¢nim koeficientu, koncentraci a na tloustce kyvety (optického
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prostiedi). Molarni extink¢éni koeficient € je zavisly na vlnové délce a kvantitativné
charakterizuje latku [76].

A= eXcXl (10)

5.5.2 Kalibraéni kfivky methylenové modii

Pro spravnou kvantifikaci uvoliiovani MM do agar6zového gelu bylo nutné sestrojit kalibracni
kiivku MM v 1hm.% agar6zovém hydrogelu. Pro tyto ucely byly pfipraveny 1 hm.%
agarozové gely sruznymi koncentracemi (0,01; 0,008; 0,005; 0,001 a 0,0005 g/I) MM
Vv deionizované vodé (obrazek 16). Roztoky byly michany pomoci magnetické michacky po
dobu 20 minut pfi teploté¢ 85 °C. Nasledné byly roztoky odlity do plastovych kyvet. Kyvety
byly nasledné vlozeny do exsikatoru a gely byly nechany zatuhnout. Po zatuhnuti byly gely
nasledné¢ zméteny ve spektru pti vinové délce o rozmezi 400-800 nm. Kazdéa koncentrace byla
vzdy proméiena tiikrat. Nasledné byly vyhodnoceny piky pii vinové délce 665 nm (stanoveno
jako prumérnad hodnota v rozmezi vinovych délek 663-667 nm) a byly sestaveny kalibra¢ni
kiivky.

Obrazek 16: Vzorky 1 hm.% agarézovych gelu s rozdilnym obsahem MM piipravené pro méfeni
kalibra¢ni kiivky na UV-VISu
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této diplomové prace byla optimalizace ptipravy PVA filml s vhodnymi aditivy tak, aby
byly ziskdny materialy, které budou nerozpustné ve vodé. Tyto kompozice byly nasledné
studovany z hlediska jejich mechanickych a transportnich vlastnosti.

6.1 Optimalizace pripravy filmua

Nejprve byla v ramci experimentalni ¢asti optimalizovana ptiprava jednotlivych PVA vrstev.
Na zaklad¢é bakalaiské prace byl zvolen zptsob ptipravy, kdy je horky roztok odlévan do
vhodné formy a nasledné susen do finalni formy PVA vrstvy. V Givodni ¢asti ptipravy vzorkl
bylo nutné optimalizovat rozpousténi PVA. Zde byla porovnavana riiznad doba michani a to od
1 hodiny azZ po 3,5 hodiny. Optimalniho rozpousténi bylo dosaZeni pfi 3,5 hodinach, coz bylo
nasledn¢ vyuzivano v dalSich ¢astech prace. Nasledné byl také zkouman vliv rychlosti michéani
ato 150, 250 a 350 ot./min. Jako nejvhodnéjsi bylo nakonec vyhodnoceno 150 ot/min. Pfi této
rychlosti se v michaném roztoku PV A tém¢ft netvotily nezadouci bublinky. Nasledné bylo vzdy
10 ml roztoku odlito do plastovych Petriho misek o priméru 9 cm (tato velikost Petriho misek
byla zvolena kviili experimentiim na mechanické trhacce, kde byla potieba délka vzorku 5 cm).
V optimaliza¢nich krocich ptipravy PVA vrstev bylo rovnéz ovétovano vyuziti sklenénych
Petriho misek, ale ve sklenénych Petriho miskach se filmy s ptimési skrobu piilepovaly
anebylo moZzné je bez poskozeni oddélit. Filmy byly pfipravovany metodou mrazeni—
rozmrazovani, coz se osveédcilo jako dobry krok pro eliminaci nezddouci rozpustnosti vrstev ve
vodé. Zde bylo také potieba ovéfit vliv nastaveni mrazicich/rozmrazovacich cykli. Tyto cykly
byly nejprve provadény v laboratornim mrazaku, ten ale nedrzel konstantni teplotu, proto byla
nakonec pro pfipravu zvolena klima komora, kde byly pevné nastaveny mrazici a rozmrazovaci
cykly s fixnimi teplotami. PVA filmy vzdy byly mrazeny po dobu 30 minut pfi teploté —15 °C
a nasledné rozmrazovany po dobu 30 minut pti 25 °C. Toto bylo opakovano dvakrat. Nasledné
byly vSechny PVA filmy suseny v suSarn¢ po dobu 24 hodin pti 50 °C. Byly zkoumany razné
kombinace zvolenych aditiv (Skrobu z ditvodu zlevnéni ptipravy a kyseliny citronové z divodu
zlepSeni elastickych vlastnosti filmu) (viz tabulka 1). Z vzorki byla poté pro dalsi experimenty
vybrana sada PVA vrstev (viz tabulka 2), které vykazovaly dobrou homogenitu, opakovatelnost
piipravy, nerozpustnost ve vodném prostiedi a vhodné mechanické vlastnosti 1 s ohledem na
dalsi studium uvoliiovani aktivnich latek.

6.1.1 Priprava Cistych PVA filmi
Nejprve byl piipraven 10 hm.% roztok PVA rozpusténim 2 g PVA ve 20 ml ultracisté vody.

Tento roztok byl nasledn€ michan pii 90 °C po dobu 3,5 hodiny rychlosti 150 ot./min. Poté bylo
vzdy 10 ml roztoku odlito do Petriho misky s pramérem 9 cm. Petriho misky byly piikryty
parafilmem a vloZzeny do klima komory. Zde byl zpu$tén program dvou mrazicich—
rozmrazovacich cykli. Po ukonc¢eni téchto cykli byly Petriho misky vlozeny do suSarny, kde
byly filmy suseny po dobu 24 hodin pti 50 °C. Tyto filmy byly ptipraveny i v 1 g/l roztoku
MM, které byly poté pouZivany pro charakterizaci transportnich vlastnosti.

37



6.1.2 Priprava PVA filmi se Skrobem

Ve vialce byly ptipraveny riizné poméry skrobu a PVA (viz tabulka 1) ve 20 ml ultracisté vody.
Dale byl postup stejny jako v kapitole (6.1.1). Filmy s vysokym obsahem skrobu byly vsak
velmi kiehké a nebylo je ani mozné vyjmout z Petriho misek, protoze praskaly. Nebyly by tedy
vhodné pro dalsi experimenty. Nejlepsi vlastnosti vykazovala kombinace 0,2 g Skrobu a 0,8 g
PVA, ktera byla pouzita pro dalsi experimenty. Tyto filmy byly stale velmi kiehké, ale bylo
mozné je pouzit pro dal§i méfeni. Tyto vrstvy byly také pfipraveny i v roztoku 1 g/l MM.

6.1.3 Priprava PVA filmi s kyselinou citrénovou

Zde byl nejprve ve vialce ptipraven roztok 8 hm.% PVA a 2 hm.% Skrobu michanim 1,6 g PVA
a 0,4 g skrobu ve 18 ml ultraCisté vody. Tato variace PVA a Skrobu byla zvolena na zéklad¢
poznatkt z kapitoly (6.1.2). Roztok byl nasledné michan po dobu 2,5 hodiny pii 90 °C rychlosti
150 ot./min. Po uplynuti této doby byly pfipraveny roztoky kyseliny citronové a to michanim
rizného mnozstvi kyseliny citronové (viz tabulka 1) ve 2 ml vody po dobu 10 min pfi
laboratorni teploté rychlosti 500 ot/min. Nasledné byl tento roztok piidan k roztoku PVA
a skrobu, a jest¢ hodinu michéan pfi teplote¢ 90 °C, aby se vSechny slozky fadné promichaly.
Dalsi postup uz byl stejny jako v kapitole (6.1.1). Bylo porovnavano ovlivnéni vlastnosti PVA
filma s riznym mnozstvim kyseliny citronové. Filmy s nizkou koncentraci kyseliny citronové
nevykazovaly dostateCnou elasticitu, naopak filmy s vys$§im obsahem kyseliny citronové byly
velmi elastické, ale vykazovaly velkou rozpustnost az 30 % tbytek. Jako nejvhodnéjsi byl tedy
zvolen vzorek, ktery obsahoval 3 hm. % kyseliny citronové. Obdobné jako u piedchozich dvou
druht filmu i tyto byly pfipraveny také v roztoku 1 g/l MM U téchto filmi bylo mozné
pozorovat vyznamny vliv kyseliny citronové na elastické vlastnosti. Tyto filmy bylo mozné
ohybat bez jakéhokoliv prasknuti.

Tabulka 2: Vybrané optimalni kompozice PVA filmi vyuzivanych v dalSich ¢astech diplomové prace

L PVA | Skrop | fyselinag oo
Oznaceni vzorku (hm.%) (hm.%) citronova | Disperzni prostiedi
.70 .70 (h m %)
PVA 10 0 0 Ultracista voda
Skrob 8 2 0 Ultracista voda
Kyselina citrénova 8 2 3 Ultracista voda
MM PVA 10 0 0 0,1 g/l roztok MM
MM Skrob 8 2 0 0,1 g/l roztok MM
MM Kiyselina citronova 8 2 3 0,1 g/l roztok MM
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6.2 Charakterizace PVA filmu

6.2.1 Tloustka filmua

U vsech ptipravenych PVA vrstev (viz tabulka 2) byla méfena tloustka. Tento parametr slouzil
jednak pro posouzeni opakovatelnosti ptipravy a také jako dilezity parametr pro navazujici
mechanické a transportni charakterizace. Tloustka byla méfena pomoci mikrometru vzdy na
trech mistech daného filmu. Tyto hodnoty byly poté vzdy zprimérovany. Vysledné hodnoty
jsou véetné smerodatnych odchylek zaznaceny v tabulce 3. Drobné odchylky mohly vzniknout
nedokonalym rozmichdnim roztoku nebo naklonénim Petriho misky pfi procesu mrazeni—
rozmrazovani.

Dale je z Tabulka 3 také patrné, ze zvolena aditiva ani MM nijak neovliviiovala tloustku
métenych filmda.
Tabulka 3: Tloustka PVA filmt

Nazev vzorku Tloust’ka vrstvy
[pm]
PVA 126 £ 6
MM PVA 122 +£5
Skrob 136 £ 6
MM Skrob 119+4
Kyselina citrénova 135+9
MM Kyselina citronova 127+ 10

6.2.2 Botnani a rozpousténi

Botnaci a rozpoustéci experimenty byly provedeny u vSech pfipravenych vzorka z tabulky 1,
aby bylo ovéieno jejich botnani a také nerozpustnost, ktera byla dilezita pro dalsi experimenty
a také potencialni praktické aplikace téchto materiali. Nasledné podle vysledka byla poté
vybrana sada vzorku viz tabulka 2. Dalsi botnaci experimenty byly poté provadény pouze u
vzorkli bez MM. Botnaci experimenty byly realizovany na vystfizeném ¢tverecku z daného
studovaného vzorku o hmotnosti cca 0,03 g. Tento vzorek byl nasledné vlozen do 10 ml
ultracisté vody a ponechan botnat do ustanoveni rovnovahy (maximalniho nabotnani vrstev).
Nasledn¢ po uplynuti definované doby (15, 30, 60, 90, 120 a 1440 minut) byl vzorek vynat
Z vody, osuSen filtracnim papirem a vdzen. Z namétenych hmotnosti byly nasledné vypocitany
stupné nabotnani DS podle rovnice (11), kde mo je ptivodni navazka filmu a my je film zvazeny
po nabotnani. Po zvazZeni byl dany vzorek vlozen do Petriho misky a ponechdn 24 hodin pfi
50 °C v susarng. Nasledn¢ byl kazdy vysuSeny vzorek véazen, aby bylo vyhodnoceno, zda se
rozpousti. Ziskané vysledky jsou znazornény v grafu na obrazku 17.

my, —my

ps=—_2
— (1)
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Obrazek 17: Stanovené hodnoty stupné botnani jednotlivych PVA filma

Podle grafu na obrazku 17 je mozné vidét, ze vSechny filmy nabotnaly do svého maxima uz po
60 minutach. Poté uz se stupen nabotnani drzel stale na stejné hodnoté. Nejvice botnaly Cisté
PVA filmy. Stupen nabotnani byl u Skrobu o 12 % nizsi nez u Cistych PVA vrstev. U filmu
s kyselinou citronovou byl stupenn nabotnani nizsi o 33 % nez u Cistych PVA vrstev. To je
zpusobeno vytvorenim vice vazeb PVA s kyselinou citronovou a Skrobem, které snizuji
schopnost filml botnat.

Tabulka 4: Ubytky u nemraZenych vzorki

Nazev vzorku Ubytek [%]
PVA 9,3+1,7
Skrob 9,7+ 1,4
Kyselina citrénova 28,2 £0,1

Uvodni testy rozpustnosti provedené u nemrazenych vzorkti ukézaly, Ze vzorky vykazovaly
velké ubytky hmotnosti po botnacim a susicim cyklu, coz naznacuje rozpousténi vzorkl ve
vodé. Ubytky (viz tabulka 4) u vrstev PVA a krob dosahovaly az skoro k 10 % u vrstev
s kyselinou citronovou dosahovaly ubytky nemraZenych vrstev az skoro 30 %. Z téchto diivodi
byly dalsi experimenty provadény pouze se vzorky, které b&hem procesu ptipravy prosly
cyklem mraZzenim—rozmrazovanim. Vysledky testl rozpustnosti (vypocitanych podle rovnice
(12), kde mo je hmotnost vrstvy pfed namocenim a my je hmotnost vrstvy po opétovném
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ususeni) u vybranych vzorka jsou uvedeny v Tabulka 5. Z vysledkt je mozné vidét, ze dané
vrstvy se témér nerozpousteji. Nejvyssi ubytek se projevil u filmi s kyselinou citrénovou. To
mohlo byt zplisobeno podle ¢lanku [77] tim, Ze ne vSechny karboxylové skupiny kyseliny
citronové dostatecné zreagovaly s PVA a ¢ast kyseliny citronové mohla byt do vody uvolnéna.

. myg—m
Ubytek (%) = "m—ou X 100 (12)

Tabulka 5: Ubytky jednotlivych vrstev po botnacich experimentech véetné odchylek

Vzorek Ubytek [%]
PVA 3,8+0,5
Skrob 3.8+0,7
Cirinav | 69208

6.2.3 Mechanicka trhacka

Dalsi charakterizace PVA filmii byla provedena pomoci mechanické trhacky. Tyto testy
poskytuji cenné informace o elasticité a pevnosti ptipravenych PVA vrstev pii mechanickém
namahani, jedna se tedy o dulezitou charakteristiku z hlediska zpracovatelnosti ptipravenych
materialt s ohledem na jejich potencialni dalsi vyuziti jako obalové vrstvy. Kazdy vzorek byl
proméien v péti opakovanich. Vzorky PVA a MM PV A byly méfeny pii rychlosti 10 mm/min,
vzorky Skrob a MM Skrob byly méfeny rychlosti 2 mm/min a vzorky Kyselina citronova a MM
Kyselina citronova rychlosti 5 mm/min. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 6.
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Obrazek 18: Reprezentativni naméfené tahové kiivky pro jednotlivé analyzované vzorky
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Obrazek 19: Urceni meze kluzu a pevnosti pii pfetrzeni
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Z tahovych kiivek ziskanych méfenim na mechanické trhacce byly stanoveny pevnostni
charakteristiky jako mez kluzu, pevnost pii pretrzeni, taznost a modul pruznosti (zptisob ziskani
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téchto charakteristik z tahové kiivky je znazornén na obrazku 19). Pro vSechny vzorky je na
prvni pohled vidét rozdil. Mez kluzu byla vyrazné¢ snizena aditivy. Nejniz$i hodnoty byly potom
pozorovany u kyseliny citronové. Uginnost kyseliny citronové jako plastifikatoru byla ovéfena
u meéfeni taznosti. Filmy s obsahem skrobu bez kyseliny citronové mély velmi malou taznost,
ovsem filmy s kyselinou citronovou mély hodnoty taznosti mnohem vyssi. Nejvyssi taznost,
ale mély cisté PVA filmy. Pridavek MM vyrazné ovlivnil taznost u vzorkli se Skrobem
a kyselinou citronovou, kde byly hodnoty vyrazné vyssi. Naopak u Cistych PVA vrstev byla
taznost piidavkem MM jen mirn¢ snizena.

Tabulka 6: Pevnostni charakteristiky testovanych filmt

= —
Vzorky Mez kluzu ;;;2;5 :l Modul pruZnosti TaZnost
MP MP o
Mee] [ PR [MPa] (%

PVA 83,74 372 | 83.84+9.95 | 2258.93+90,51 | 369,09+ 69.36

MM PVA 7732399 | 784830 | 2019449984 | 32622+ 69,73

Skrob 75.86 + 18,89 | 58,72+ 14,54 | 115507 +73.71 | 44,56+ 24.79

MM $krob 62,92 +2.01 | 5034+ 1,60 | 1091,94+ 19041 | 72,12 + 32,02

Kyselina 36,644,554 | 4276+458 | 605,87 +24546 | 157,30 + 49,62
citronova

MM Kyselina 1 ) 50484 | 3426+ 1053 | 330.04+42.10 | 276.96 = 31.15
Citronova

Mezi v§emi vzorky je mozné pozorovat vyrazné rozdily. Modul pruznosti (Youngiv modul)
byl nejvyssi u Cistych PVA vrstev. Vyssi hodnota modulu pruznosti znaci, ze je u vzorkl pro
dosazeni deformace potieba vyssi napéti. Modul pruznosti byl také u vSech vzorka snizen
pfidavkem MM. U vétSiny méfeni bylo mozné pozorovat pomérmné velké odchylky. Tyto
odchylky byly zptisobeny nedokonalostmi filmti (bublinky, prasklinky).

Cisty PVA film vykazuje nejvyssi pevnost pfi pietrzeni a zaroveti vysokou hodnotu meze kluzu,
coz svéd¢i o jeho znaéné mechanické odolnosti. Modul pruznosti poukazuje na vysokou tuhost
tohoto materialu, pti¢emz velmi vysoka taznost indikuje také zna¢nou schopnost deformace
pted poruSenim. MM PVA dosahuje nizSich hodnot ve vSech sledovanych parametrech, coz
muze byt disledkem zmén v mikrostruktufe nebo nizsi soudrznosti materidlu po Gprave.

U PVA vrstev se skrobem jsou hodnoty vsech parametr celkové niz§i nez u Cistého PVA
(k takovému to zavéru dospéli i ve studii [78], kde také zkoumali ptidavek skrobu do PVA
vrstev), piicemz MM Skrob vykazuje dalsi pokles zejména v oblasti meze kluzu a taznosti, coz
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mize naznacovat oslabeni vnitinich vazeb. Modul pruznosti je vSak relativné vysoky, Coz
ukazuje na castecné zachovanou tuhost materialu.

Kyselina citronova a MM Kyselina citrénova vykazuji vyrazné niz§i mez kluzu a pevnost pfi
pretrzeni, coz svédci o jejich nizsi mechanické odolnosti. Presto se vyznacuji relativné vysokou
taznosti, zejména vzorek s MM. Tento stejny trend byl pozorovan i ve ¢lanku [79], kde autofi
zjistily, Ze se zvySujici se koncentraci kyseliny citronové v PVA filmech se zvySuje jejich
taznost, naopak pevnosti v tahu se sniZuje.

6.2.4 Rtutova porozimetrie
Graf na obrazku 20 znazornuje vystup z porovnani méfeni distribuce velikosti port u sady

vzorkti z tabulky 2 pomoci rtutové porozimetrie. Na ose x je uvedena velikost poru
V mikrometrech, zatimco osa y predstavuje miru zastoupeni poru o dané velikosti v1g
analyzované latky. Vzajemné porovnani jednotlivych studovanych materidli naznacuje, zZe
nejvyrazngjsi rozdily je mozné pozorovat u vzorkli Kyselina citronovda a MM Kyselina
citronova, které se 1isi od zbyvajicich PVA vrstev. Tyto vzorky vykazuji velmi vyrazné piky
porozity v oblasti mezi 20 a 200 um. Je patrné, ze ptidavek kyseliny citronové podstatné
ovliviiuje vnitini strukturu polymerni matrice, pravdépodobné v disledku chemickych interakei
nebo zmén v sitovani, coz vede k vyraznému zvétSeni zastoupeni poérti a rovnéz k rozsiteni
velikosti port. Naopak vzorky PVA a MM PV A vykazuji jen mirn€ vétsi zastoupeni port nez
vzorky Skrob a MM Skrob. Vzajemné porovnani jednotlivych vzorki s a bez pfitomnosti MM
naznacuje, ze piidavek MM neméni vnitini morfologii vrstev a distribuci pért v pripravenych
PVA vrstvach.

2,00E+00
1,80E+00 L
1,60E+00 PYA |
2 1408400 MM PVA ) |
§ 120e+00 Skrob :Il ’.
S 1,00E+00 = = = MM Skrob [ |
§ 8.00E-01 Kyselina citrénova N | |
S 6,00E-01 MM Kyselina citrénové 1R /
© 4.00E-01 (] \
2,00E-01 [V v
0,00E+00 e g, L et ettt
2 20 200

velikost pori (um)

Obrazek 20: Objemové rozdéleni velikosti porii v zavislosti na velikosti portt v mikrometrech
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6.2.5 AFM mikroskopie

Na zaklad¢ méteni pomoci AFM byla sledovana morfologie povrchu jednotlivych PVA filmu
(obrazek 21 a obrazek 22) a byly rovnéz stanoveny hodnoty Youngova modulu pruznosti
a smérodatné odchylky pro testovanou sadu vzorku viz tabulka 7.

) <
Nt

o

, e

Obrazek 22: AFM vizualizace Skrob (vlevo) a kyselina citronova (vpravo)

Cisty PVA film (obrazek 21) vykazuje hladky, porézni a kompaktni povrch bez vyraznych
nerovnosti nebo agregatii. Absence vyraznych povrchovych Utvarti naznacuje vysokou uroven
disperze a rovnomérné uspotrddani polymernich fetézci. MM PVA vykazuje mirné naruseni
homogenity. Je také moZné pozorovat, ze piidavek methylenové modfi ¢astecné vypliuje pory
mezi fetézci. Na snimcich je mozné pozorovat drobné nerovnosti a shluky, pravdépodobné
odpovidajici agregatiim barviva nebo oblastem s vyssi koncentraci interakci mezi barvivem
a polymerem. U vzorku Skrob neni viditelny vyrazny vliv $krobu na porozitu PVA filmu. Na
obrazku 22 je patrna zvysena drsnost povrchu, vystupky a lokalni nepravidelnosti, které svéd¢i
o vyssi strukturni heterogenité. Nejvyrazné€jsi zmény byly zaznamenany u vzorku Kyselina
citronova. Vzorek vykazuje hrub¢ ¢lenity a nepravidelny povrch. Vysledky naznacuji, ze doslo
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k tvorb¢ interakci mezi vSemi tfemi komponentami PVA filmu (PVA, kyselina citronova,
skrob). U vzorkd s kyselinou citronovou jsou také vidét jemnéjsi pory, toto bylo mozné
pozorovat i u vysledki z porozimetrie. Naméfena data pro vzorky MM Skrob a MM Kyselina
citrébnova jsou ptilozena Vv priloze.

£
el
2
2
fi]
£
5
g
<
i
o
£
g

9.35 9.40 9.45
Height (measured & smoothed) (um)

Obrazek 23: Priklad AFM kiivky pro vzorek PVA

Nastavenim méteni na AFM do médu silové spektroskopie (surovy zaznam z méfeni zobrazen
na obrazku 23) bylo mozné stanovit hodnoty Youngova modulu pruznosti pro jednotlivé vzorky
(tabulka 7). U PVA byly stejné jako u mechanické trhacky naméfeny nejvyssi hodnoty tohoto
parametru. Oproti mechanické trhacce byl vSak pozorovan velky pokles hodnoty u MM PVA.
Ptidavek MM tedy na zdkladé¢ AFM méfeni snizuje mechanickou odolnost povrchové vrstvy.
Podobny trend Ize pozorovat i u Skrobu, kde vzorek bez MM dosahl vy$si hodnoty Youngova
modulu nez MM Skrob. U vzorki Kyselina citronova a MM Kyselina citrénova nebyl
pozorovan skoro zadny rozdil. Data rovnéz poukazuji na nizsi hodnoty Youngova modulu pro
vzorky modifikovanych PVA filmi, se Skrobem byl pozorovan pokles téméf na 55,5 %,
v piipadé PVA se skrobem a kyselinou citronovou o 25,9 %.

Tabulka 7: Youngovy moduly vypo¢itany z AFM kiivek

Youngiiv modul
Vzorek (GPal
PVA 54 + 25
MM PVA 27+ 10
Skrob 24+ 8
MM Skrob 18+7
Kyselina citronova 40+ 13
MM Kyselina citronova 43 £12
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6.3 Transportni experimenty

Pro posouzeni uvoliiovani modelové sondy — methylenové modfi z pfipravenych PVA filmt
byly vyuzity transportni experimenty, konkrétné difuzni model okamzitého plosného zdroje.
Pro tyto experimenty byly pouzity 3 typy PVA filmt s obsahem methylenové modfi, a to MM
PVA, MM Skrob a MM Kyselina citronova. Tyto PVA filmy byly pfipraveny dle postupu
v kapitole 5.3, kdy namisto rozpusténi PVA v ultracisté vod¢ byla potifebna navazka rozpusténa
ptimo v 1 g/l roztoku MM v ultracisté vodé.

Z kazdé takto ptipravené PVA vrstvy byl vzdy vystfizen ¢tverecek, ktery presné kopiroval
rozméry prifezu kyvety, ve které byl pfedem piipraven 1 hm.% agarézovy gel. Film byl
ptiloZzen na kyvetu (viz obrazek 24), zakryt plastovou fo6lii a nakonec utésnén parafilmem.
Agarézovy gel v tomto uspotradani predstavoval nereaktivni gelovou matrici, ve které bylo
sledovéno a instrumentaln¢ kvantifikovano (pomoci UV-VIS) uvoliiovani MM z PVA filmu.
Takto ptipravené kyvety byly vloZeny do exsikatoru s vodou a bylo sledovano uvoliiovani MM
v riznych Casech.

[ <« Plosny zdroj

DiflGize v Case

1 hm. % agaro6za

o
<

Obrazek 24: Schéma znazortiujici diftizni model pro méfeni uvolilovani MM z PVA vrstev (model
okamzitého plosného zdroje)
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Obrazek 25: Sada vzorki kyvet z beZiciho difuzni experimentu (doba trvani 144 hodin), kde jsou
nasledujicim zptisobem uspotradany jednotlivé PVA vrstvy - isté PVA (vlevo), Skrob (uprostied),
Kyselina citrénova (vpravo)

6.3.1 Kalibraéni kiivka

Nejprve byly pfipraveny 1 hm.% agarézové gely pro vytvofeni kalibracni kiivky s riznymi
konstantnimi koncentracemi MM (0,01; 0,008; 0,005; 0,001 a 0,0005 g/l). Kazda koncentrace
byla zméfena tfikrat pomoci UV—-VIS spektrometru. Ziskané absorpcni spektrum namétené
pomoci UV-VIS ovSem obsahuje informaci jednak o absorpci MM, ale rovnéz o rozptylu
agarozoveého gelu, coZ posouva spektrum k vys$§im absorbancim zejména pti nizSich vlnovych
délkach. Kazdé naméfené spektrum muselo byt tedy zkorigovano, aby byl eliminovan rozptyl
hydrogelové matrice a spektrum tak bylo posunuto na baselinu pomoci programu Origin
(porovnani pivodniho a korigovaného spektra — viz obrazek 27). Takto korigovana absorp¢ni
spektra byla nasledné vynesena do kalibracni zavislosti (Obrazek 26), které byla dale vyuzivana
pro pfepocet naméetenych absorbanci MM na koncentrace béhem kvantifikace uvoliiovani MM
Z ptipravenych vrstev do agar6zovych gelt (kapitola 6.3.2).
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Obrazek 26: Kalibra¢ni kiivka MM v 1 hm. % agar6zovém gelu

Pomoci linearni regrese byl z kalibra¢ni kiivky vypocitan absorpéni koeficient, ktery byl poté
pouzit v dalSich experimentech pro vypocty koncentraci MM.

Tabulka 8: Absorpéni koeficient a jeho odchylka

Absorpéni
koeficient
[dm®/(g.cm)]

129,1+2,0

6.3.2 Uvoliiovani MM z PVA filmu

Pro studium vlivu kompozice PVA vrstvy na uvoliiovani modelové sondy — MM, byl vyuzit
diftzni model okamzitého plosného zdroje. Transportni experiment byl provadén po dobu
jednoho tydne. Kazdé kyveta byla méfena vzdy po celé délce s krokem 2 mn. Métfeni pomoci
UV-VIS probihala po 1, 6, 24, 48, 72, 96, 120, 144 a 168 hodinach. Pii vyhodnocovani dat
z UV-VIS bylo potieba obdobné jako pii sestrojovani kalibra¢ni kiivky korigovat rozptyl
zpusobeny agarézovym gelem. U kazdého spektra tak byla pomoci programu Origin nalezena
baselina odpovidajici rozptylu agarézového gelu a spektrum bylo ndsledné na baselinu
korigovano (viz obrazek 27).
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Obrazek 27: Piiklad ptivodni a korigované kiivky

Vizualni porovnani prabéhu difazniho procesu je znazornéno na obrazku 28 na fotografiich
agarézovych gelt z jednotlivych ¢ast, pii kterych byly proméfovany pomoci UV-VIS. Z tohoto
obrazku je ziejmé, ze v pocatecnich fazich experimentu, konkrétn€ po 1 a 6 hodinéch, je barvivo
lokalizovano vyhradné v horni ¢asti kyvety, pficemz zbytek gelu ziistavd nezbarveny. Mezi
casy 24 a 120 hodinami je patrné postupné rozmyvani barviva smeérem ke dnu kyvety. V tomto
casovém intervalu je také mozno pozorovat, ze piivodni tmavsi zbarveni na hornim rozhrani
kyvety se zaCind rozmyvat a barva se zesvétluje. V Case 144 hodin je vidét, ze barvivo proslo
az na konec kyvety. Déle tedy jiz nejde o volnou diftizi a nejsou splnény okrajové podminky
difizniho modelu. Matematicky model vyuzivany pro popis difizniho experimentu (model
okamzitého plosného zdroje) tak jiz od ¢asu 144 hodin bude vykazovat nepiesnosti ve stanoveni
difuzniho koeficientu, tyto hodnoty budou déle brany spise ilustrativné.
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1 hodina 6 hodin 24 hodin 48 hodin 72 hodin

96 hodin 120 hodin 144 hodin

Obrazek 28: Kyvety v ¢asech méfeni

Kyvety z obrazku 28 byly potupné proméfovany ve stanovenych intervalech pomoci UV-VIS.
Nasledné byla absorpcni spektra korigovana a byly stanoveny difizni koeficienty. Ty jsou
shrnuty na obrazku 31.
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Obrazek 29: Koncentra¢ni profily MM PVA filmt v riiznych casech

Na obrazku 29 je mozné vidét klesajici pocateéni koncentrace MM na hornim rozhrani kyvety.
To je zplisobeno rozmyvanim MM dal do agar6zového gelu. Zaroven s rostouci dobou trvani
difzniho experimentu prochdzi MM dale do agar6zového gelu, coz je patrné z rostouci
naméiené koncentrace MM ve vétSich vzdalenostech od rozhrani.
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Obrazek 30: Koncentracni profily pro vSechny zkoumané filmy po 24 hodinach
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Na obrazku 30 je mozné pozorovat, Ze ve vSech ¢astech kyvety je nevyssi koncentrace u PVA
filma se Skrobem i kyselinou citronovou. Z toho vyplyva, zZe je z PVA vrstvy s obsahem Skrobu
a kyseliny citronové se nejlépe uvoliiuje MM. Naopak nejnizsi koncentrace byly detekovany
Vv piipad¢€ uvoliiovani z ¢istétho PVA filmu bez aditiv, coz naznacuje nejpomalejsi uvoliovani
barviva z této vrstvy. Nasledné byly jednotlivé namétené koncentracni profily dale zpracovany
pomoci matematického aparatu pro popis difuze z okamzitého plosného zdroje (blizsi detaily
jsou uvedeny v kapitole 2.8.2). Stanovené difuzni koeficienty pro uvoliiovani z jednotlivych
pouzitych PVA vrstev pro studované casy diftzniho experimentu jsou zndzornény na
obrazku 31. Hodnoty difiznich koeficienti vykazuji stejny trend jako bylo jiz diskutovano
Vv piipad¢€ porovnani koncentra¢nich profild.
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Obrazek 31; Casova zavislost difazniho koeficientu

Z obrazku 31 je mozné vidét, Ze nejnizsi hodnoty difuznich koeficientt byly po celou dobu
experimentu naméfeny u Cistych PVA filmi. Hodnoty se zde mezi 6 a 120 hodinami
pohybovaly v priméru (3,80 +0,03) x 107° m?/s.

PVA filmy se Skrobem vykazovaly po celou dobu méfeni vyssi hodnoty difuznich koeficientl
nez Cisté PVA filmy. Hodnoty difuzniho koeficientu se mezi 6 a 120 hodinami pohybovaly
vV pruméru (4,13 = 0,05) x 107'° m?/s.

Nejvyssi hodnoty diftznich koeficientl byly jednozna¢né pozorovany u PVA vrstev
obsahujicich Skrob i1 kyselinu citrénovou. V tomto pfipadé dosahovaly primérné hodnoty
diftznich koeficientd mezi 6 a 120 hodinami (4,3 + 0,07) x 107 m?%s.
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Vysledky ukazuji, Ze obé pouzita aditiva urychlovala difuzni proces, a to zejména ptitomnost
kyseliny citronové. Tento pozorovany trend by mohl byt vysvétlen vétsi naméfenou porozitou
pomoci rtutové porozimetrie, coz by mohlo napomahat pfi transportu a uvoliiovani MM z této
PVA vrstvy. Ochotnéjsi uvoliiovani MM z PVA vrstvy s obsahem kyseliny citronové je vidét
i na obrazku 25, kde maji PVA filmy s kyselinou citronovou pii pohledu shora mnohem
svétlejsi barvu nez v ptipad¢ ostatnich PVA vrstev, coz opét potvrzuje, Ze se z ni v dany ¢as
experimentu uvolnilo vice barviva nez z ostatnich PVA filma.

U vsech vzorki plati, Zze v ¢asovém intervalu od 6 do 120 hodin jsou difuzni koeficienty stabilni
a vysledky mezi jednotlivymi méFenimi dobie koresponduji. V tomto ¢asovém intervalu byly
dodrZzeny okrajové podminky piedpokladané modelem volné difuze do polonekonecného
prostfedi, coZ umoZziuje spolehlivé srovnani mezi vzorky. Naopak data ziskani v Case
experimentu 1 hodina apo 120 hodinach experimentu vykazuji zvySenou miru nejistoty.
Mefteni po 1 hodiné neni dostatecné piesné z divodu omezeného poctu namétenych bodu.
U pozdgjsich ¢ast (144 a 168 hodin) MM prodifundovala az na konec kyvet, a proto jiz dale
neni splnéna okrajova podminka volné difuze pro pouzity difizni model.

Vysledky této ¢asti prace potvrdily, ze volbou vhodnych aditiv je mozné cilené¢ modifikovat
transportni vlastnosti PVA a fidit tak uvolfiovani aktivnich latek inkorporovanych v PVA
vrstve.
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7 ZAVER

Cilem této diplomové prace byla pfiprava stabilnich polymernich vrstev na bazi
polyvinylalkoholu s vhodnymi vlastnostmi pro potencionalni vyuziti, jako obalové materialy.
PVA vrstvy byly vramci diplomové prace modifikovany pomoci ptirodnich aditiv skrobu
a kyseliny citronové s vhodnymi vlastnostmi pro potencidlni vyuziti, jako obalové materialy.
Nejprve byla optimalizovana samotna ptiprava PVA filmt. Byly vybrany nejvhodnéjsi poméry
PVA, skrobu a kyseliny citronové. Doba ohfevu danych roztoki byla stanovena na 3,5 hodiny
pii 90 °C. Nasledovalo odliti roztokti do Petriho misek a nasledné dva mrazici—rozmrazovaci
cykly v klima komote. Poté byly filmy vysuSeny pii 50 °C po dobu 24 hodin.

Nasledovala charakterizace mechanickych vlastnosti pfipravenych PVA filmi. Nejprve byla
métena tloustka jednotlivych PVA filmt, zde bylo ovéteno ze pouzita aditiva Skrob a kyselina
citrobnova nijak neovliviiuji vyslednou tloustku PVA filma. Nasledovaly botnaci a rozpoustéci
experimenty. Bylo zjiSténo, Ze nejlépe botnaly Cisté PVA filmy bez aditiv. PVA filmy se
Skrobem botnaly méné a nejmensi stupent nabotnani byl pozorovan u PVA filmi se Skrobem
i kyselinou citrénovou, to bylo nejspiSe zptuisobeno vice vazbami mezi PVA a aditivy. Pro
oveéfeni nerozpustnosti, ktera je velmi dalezita naptiklad u aplikace PVA filmu jako obalové
materialy. Byly provedeny rozpoustéci testy, které potvrdily nizkou rozpustnost ptipravenych
PVA filmG. Nejvyssi rozpustnost byla pozorovana u PVA filmi se Skrobem i kyselinou
citronovou, to bylo nejspiSe zpiisobeno vymyvanim zbylé nezesitované kyseliny citronoveé.
Pozorovany ubytek byl ovSem pod 7 %. Pro dalSi ovéfeni mechanickych vlastnosti
pripravenych PVA filmu byly provedeny tahové zkousky na mechanické trhacce. Mechanické
vlastnosti jednotlivych vzorkil vykazovaly ocekdvané rozdily, pii¢emz nejlepSich parametra
dosahoval Cisty PVA film. Ten se vyznacoval nejvys§im modulem pruznosti, mezi kluzu
I pevnosti pii pretrzeni, coz svéd¢i o jeho vysoké tuhosti a mechanické odolnosti. U vSech
métenych vzorku vedl pfidavek MM ke snizeni modulu pruznosti. U PVA filmi se Skrobem
byly naméfené hodnoty vSech parametrdi niz§i nez u ¢&istétho PVA, pii¢emz MM Skrob
vykazoval jesté dalsi pokles, zejména v oblasti meze kluzu a taznosti. Vyrazné snizeni pevnosti
pii pfetrzeni 1 meze kluzu bylo pozorovano také u PVA film se Skrobem i kyselinou
citronovou, avsak tyto vzorky se soucasné¢ vyznaCovaly zvySenou taznosti, coz je vzhledem
K potencialni aplikaci v obalovych materialech Zzadouci. Nasledné bylo provedeno méieni
porozimetrie, kterym bylo zjisténo, Ze PVA filmy se Skrobem i kyselinou citronovou byly
nejvice porézni, to bylo potvrzeno i fotkami Z AFM.

U PVA filmu piipravenych v roztoku methylenové modii byla provedena charakterizace
transportnich vlastnosti ve form¢ sledovani uvoliiovani aktivni latky — MM z PVA vrstev do
okolniho 1 hm. % agardézového gelu. Nejprve byla stanovena kalibra¢ni kiivka MM
V agardzovém gelu, pomoci které byly nasledné ziskany difuzni koeficienty pro dané vrstvy ve
stanovenych intervalech méfeni.

Z vyslednych hodnot stanovenych diftznich koeficienti vyplynulo, Ze nejpomaleji se MM
uvolnovalo po celou dobu experimentu z ¢istych PVA filmu. Ptidavek skrobu vedl ke zvySeni
difiznich koeficientli, coZ lze pficist vySsi porozité téchto vrstev. Nejvyssi hodnoty byly
pozorovany u PVA filmG se Skrobem 1 kyselinou citronovou. Kyselina citronova
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pravdépodobné vyrazné prispela ke zvysSeni porozity a tim i k usnadnéni transportu
methylenové modfi z daného filmu. Tento trend byl potvrzen také vizualnim pozorovanim
intenzivnéj$iho uvoliovani barviva. V ¢asovém intervalu mezi 6 a 120 hodinami byly hodnoty
difuznich koeficientl stabilni a dobfe odpovidaly modelu volné difuze.

Piipravené PVA filmy vykazovaly vlastnosti vhodné pro vyuziti v obalovém primyslu,
zejména diky své stabilité, nizké rozpustnosti ve vodném prostiedi a prizpisobitelnym
mechanickym a transportnim vlastnostem. U PVA film modifikovanych pouze skrobem doslo
ke snizeni pevnosti i pruznosti bez vyrazného piinosu v oblasti stability ¢i porozity. Naopak
PVA filmy obsahujici kombinaci $krobu a kyseliny citronové nabidly lepsi vlastnosti. U téchto
PVA filmi byla zjisténa vysSi taznost a zvySena porozita. Tyto vlastnosti jsou vhodné pro
aktivni obaly. Diky pouziti pfirodnich aditiv pfedstavuji tyto materialy ekologickou alternativu
k tradiénim plastim. Z vysledkd prace vyplyva, ze PVA filmy s vhodné zvolenou kombinaci
aditiv, nabizeji perspektivni feseni pro vyvoj modernich, funkénich a udrzitelnych obalovych
materiald.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

9.1 Seznam pouzitych zkratek

AA
AFM
AM
APS
CA
DSC
FTIR
GL
IPN
MA
MM
PAA
PAH
PAHG
PAN
PCL
PEG
PEI
PVA
SA
SEM
Semi—IPN
TA
TEM
uv
VIS

Kyselina akrylova

Atomarni silova mikroskopie
Akrylamid

Peroxodisiran amonny

Kyselina citronova

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
Fourierova infracervena transformovana spektroskopie
Glycerol

Interpenetrovana polymerni sit’
Kyselina jablecna

Methylenova modf

Poly(kyselina akrylova)
Polyvinylalkohol—-alginat vapenaty
Pln€ interpenetrujici hydrogel PV A—alginat
Polyanilin

Polykaprolakton

Polyethylenglykol

Polyetherimid

Polyvinylalkohol

Kyselina jantarova

Rastrovaci elektronova mikroskopie
Casteéné intrpenetrujici polymerni sit’
Kyselina vinna

Transmisni elektronova mikroskopie
Ultrafialové svétlo

Viditelné svétlo

9.2 Seznam pouzitych symboli

Ci
Cio

Def
DS

Absorbance

Koncentrace latky
Koncentrace difundujici latky
Pocatecni koncentrace
Primér poru

Difuzni koeficient

Efektivni diftzni koeficient
Stupen nabotnani

Molérni absorpéni koeficient
Hustota difuzniho toku

65



X I 4" w»wW VT 3

Boltzmannova konstanta

Siika kyvety

Délka krcku

Upinaci délka

Mnozstvi difundujici latky

Mnozstvi latky transportované pies rozhrani
Pivodni hmotnost filmu (navazka)
Hmotnost filmu po nabotnani
Hmotnost vrstvy po opétovném usuSeni
Ludolfovo ¢islo

Tlak

Hydrodynamicky polomér ¢astice
Stupeii nabotnani

Cas

Absolutni teplota

Smaceci tihel

Povrchové napéti kapaliny

Dynamické viskozita

Prostorova soufadnice
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10 PRILOHY

Obrazek 32: AFM vizualizace MM Skrob (vlevo) a MM Kyselina citrénova (vpravo)
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