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Uvod

Polymerni materidly byvaji Casto pouzivany
k biomedicinskym ucelim. Mezi jejich hlavni vyhody
patii cenova dostupnost, snadna ptiprava a také dobré me-
chanické vlastnosti. Biologické vlastnosti 1ze zlepsit fyzi-
kalni nebo chemickou modifikaci jejich povrchu. Pro tka-
nové inzenyrstvi je u polymerd nezbytné zejména zvysit
adhezi, riist a homogenitu pokryvu bun€k na povrchu poly-
meru'.

Pouzivani pfirodnich polymerti jako biomaterialii je
znamo uz tisice let. Ptirodni polymery vznikaji
v rostlinnych i v ZivociSnych organismech slozitymi bio-
chemickymi procesy. Vyhodou pfirodnich polymert je
jejich slozeni, které je velmi podobné a v nékterych piipa-
dech se miize dokonce i shodovat s tkanémi lidského orga-
nismu. Pravé proto je organismus pfipraven je rozpoznat
a metabolicky zpracovat. Problémy s toxicitou a zanétlivy-
mi reakcemi byvaji u téchto materiald minimalizovany,
anebo tplné potlaeny”.

Mezi ptirodni polysacharidy patii chitosan, ktery se
ziskava alkalickou deacetylaci chitinu’. Chitosan je dru-
hym nejrozsifenéjSim polysacharidem na Zemi hned po
celulose®. Chitosan ma vynikajici biologické vlastnosti, je
netoxicky, biokompatibilni a biodegradabilni. Své uplatné-
ni nalezl v riznych oborech. Pouziva se v medicing, kos-
metice, agrochemii, pfi Cisténi vody a impregnaci latek. Ve
farmacii jej lze pouzit jako systém pro fizené uvoliovani
1é&iva®®. Dale je obliben také pro své antibakterialni uéin-
ky vi¢i mnoha kmenlim grampozitivnich i gramnegativ-
nich bakterii®. Antibakterialni uéinky chitosanu lze vy-
znamné zvysit pfidanim stfibrnych iontl. Pravé chitosa-
nem stabilizované stiibrné nanocastice vykazuji velmi
slibné antibakterialni vlatnosti™®. Je znamo, e chitosan je
$patné rozpustny ve vodé a v ,,béznych® organickych roz-
poustédlech’. V kyselém prostiedi dochazi k protonaci
aminoskupin a chitosan se stava rozpustnym. Mezi nejcas-
t&ji pouzivané roztoky, ve kterych se chitosan rozpousti,
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patii napt. vodné roztoky kyseliny octové, citronové, mra-
venéi, glutamové &i chlorovodikové'’.

Celulosa patii mezi nejrozsitenéjsi polysacharidy na
Zemi. Diky hojnému vyskytu predstavuje celulosa snadno
dostupny  pfirodni polymer. Jednd se dokonce
o nejrozsifenéjsi organickou slouceninu na Zemi. Rocné ji
biosynthesou vznika asi 10" tun (cit.%). Je proto logické,
ze vyzkumu struktury, vyroby, vlastnosti i pouziti celulosy
bylo a je vénovano mnoho rozsahlych praci''. Uplatnéni
celulosy nachdzime napt. v zemédé€lstvi, potravinafském,
textilnim a také v papirenském primyslu. Své vyuziti
nalezla celulosa rovnéz pfi ¢isténi vody. Polymery na bazi
celulosy se Casto aplikuji i ve tkdfiovém inZenyrstvi a ve
farmacii, kde se pouzivaji jako nosi¢ pro kontrolovany
transport 1éc¢iv v téle. V mediciné se uplatiuji napf. jako
Cistice krve, obvazové materidly a také pii ztratach
koZniho krytu (napf. popéleniny), kdy se vyuZiva toho, ze
se v pfitomnosti derivati celulosy nevytvaii izolovana
vrstva a kiize se rychleji uzdravuje'”.

Tato prace se vénuje metodice ptipravy kompozitnich
filmi na bazi chitosan/celulosa. Dale tyto chitosan/
celulosové filmy byly dotovany dusiCnanem stiibrnym.
Byl studovan vliv pfidavku polyethylenglykolu (o riznych
relativnich molekulovych hmotnostech) na zménu materia-
lovych vlastnosti chitosanu a tvorbu stfibrnych nanocéstic.
Byla studovana absorpce vody (gravimetricky) a povrcho-
va smacivost pfipravenych filmli a hodnoty jejich kontakt-
nich uhld (goniometricky), jejich povrchova morfologie
(konfokalni mikroskopie) a mnoZstvi Ag nanocastic
(UV-Vis spektroskopie).
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Experimentalni ¢ast
Pouzivané materialy

V praci byly pouzity nésledujici chemikalie: chitosan
ve form¢ prasku (Sigma-Aldrich, Némecko), mikrokrysta-
lickd celulosa (Modernist Pantry, USA), polyethylenglykol
(PEG) o molarni hmotnosti 400 (Sigma-Aldrich, Svycar-
sko) a 20 000 (Merck, Némecko) g mol™', dusi¢nan stiibr-
ny (Lachema, Ceska republika), kyselina octové
(Lach-Ner, Ceské republika) a destilovana voda.

Ptiprava dotovanych filma chitosanu

Pro ptipravu filmt byl pfipraven 0,5% roztok chitosa-
nu. Chitosanovy prasek byl dispergovan v destilované
vode s pridavkem kyseliny octové (do finalni koncentrace
0,2 hm.%). Michani bylo provadéno pfi teploté 60 °C do
uplného rozpusténi chitosanu. Pfi pfipravé dotovanych
filmi byl vdals$im kroku do roztoku chitosanu ptidan
AgNO; do finalni koncentrace 0,01 mol I, Tento roztok
byl michan pfi teploté 95 °C do zmény barvy. Barva rozto-
ku se méni za zvySené teploty z bezbarvého na zluty az
okrovy, coz nazorné indikuje redukci stfibrnych iontl na
nanodastice stiibra'’. Do roztoku byla pfisypana mikro-
krystalicka celulosa tak, aby vysledny hmotnostni pomér
chitosan/celulosa byl 1:1. Roztok se michal pfi stejnych
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podminkach po dobu 1 hodiny. Takto pfipraveny roztok se
davkoval do silikonovych forem o priméru 5 cm (10 ml na
jednu jamku). Vzorky byly suSeny pii teploté 60 °C po
dobu 16 hodin. Dale byl pti pfipravé mekcenych filmi
pouzit polyethylenglykol (PEG, molarni hmotnost 400
a 20 000 g mol ', PEG 400 a PEG 20 000) v hmot. poméru
1:2 (PEG/chitosan). PEG 400 popt. 20 000 byl ptidan do
roztoku chitosanu pted za¢atkem michani.

Analyza vzorkl

Kontaktni uhel na povrchu piipravenych chitosano-
vych filmt byl sledovan na pfistroji See System (Surface
Energy Evalution System, Advex Instruments, Brno). Tes-
tovaci kapalinou byla voda pfi laboratorni teploté a obje-
mu kapky 8 pl. Kontaktni thel byl sledovan a vyhodnocen
do ca 5s po naneseni vody na povrch'®. Kvili statistice
méfeni bylo sledovano 10 vzork.

Absorpce vody chitosanovymi filmy byla sledovana
,standardnim® postupem'®, a vypogitana jako rozdil hmot-
nosti nasaklého a suchého vzorku vztazeny na hmotnost
suchého vzorku. Vzorek byl po zvazeni ponofen na 1 min
do kadinky s vodou. Poté byl vzorek vyjmut a ponechan
po dobu 1 min ve svislé poloze okapat a poté opét zvazen.
Kvli statistice méteni bylo vaZeno 10 vzorkd.

Na konfokalnim mikroskopu Lext OLS3100 (Olympus,
Némecko) byly ziskdany 3D snimky povrchu jednotlivych
nahodné vybranych filmi v konfokalnim intenzitnim modu.
Jako zdroj zéfeni byla vyuZita polovodicové laserova dioda
s vinovou délkou 408 nm. Celkové zvétseni optické sou-
stavy v této konfiguraci dosahovalo hodnoty 1200.

UV-Vis spektra byla sledovana na spektrometru
LAMBDA 25 (PerkinElmer, USA). Spektra byla méfena
v roztoku chitosanovych filmi v acetatovém pufru
(pH 4,65, Fluka, gV}'Icarsko) ve vlnovém rozsahu 300-700
nm pii rychlosti 240 nm min~"' s krokem 1 nm.

Vysledky a diskuse

Mezi dilezité vlastnosti filmi urcenych ke kontaktu
s zivou tkani patfi absorpce exudatu. V soucasné dobé se
vyuzivaji na hojeni ran prostfedky, které dokaZou upravo-
vat a udrzovat vlhkost v prostiedi rany a zaroven absorbo-

Tabulka I

Absorpce vody a hodnoty kontaktniho thlu studovanych filma
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vat sekret z ran'®. Hodnoty kontaktniho thlu uruji smagi-
vost povrchu a tim i schopnost materidlu velmi dobfe pfi-
Inout k rané.

Vysledky méfeni absorpce vody a kontaktniho uhlu
jsou uvedeny vtab.I. Je ziejmé, Ze polyethylenglykol
vyznamné méni materialové vlastnosti pfipravenych filma.
Vzorky s ptidavkem PEG 400 i PEG 20 000 vykazuji nizsi
absorpci i niz§i hodnoty kontaktniho thlu. To znamena, ze
po pfidani PEG dochazi ke snizeni absorpce a zaroven ke
zvySeni smacivosti povrchu. Vliv na hodnoty absorpce
vody i kontaktniho tthlu ma také slozeni studovanych fil-
mi. Vzorky pfipravené na bazi chitosan/celulosa maji
vys$i hodnoty absorpce vody i kontaktniho thlu ve srov-
nani se vzorky, které jsou navic dotované stfibrem. Obr. 1
nazorn¢ dokumentuje tvar kapky na povrchu vybranych
filmd zachyceny kamerou pii meéfeni kontaktniho whlu
a tim doplnuje vysledky uvedené v tab. 1.

Povrchova morfologie byla studovana konfokalnim
laserovym rastrovacim mikroskopem. Snimky jsou uvede-
ny na obr. 2. Relativné vysoka drsnost povrchu vzorku
chitosan/celulosa vyznamné klesa po ptidavku PEG i stfi-
brnych nanocastic. Pridavné latky tak zfejmé¢ zpisobuji
zménu viskozity a tokovych vlastnosti roztoku chitosanu
pred jeho vysouSenim a pii ném. V pripadé vzorki
se stifbrnymi nanocéasticemi jsou na povrchu patrné
»roztrousené® drobné nerovnosti, pravdépodobné zpuisobe-
né shluky Ag nanocéstic. Zejména u snimku vzorku chi-
tosan/celulosa/PEG20 000 vystupuji z povrchu sférické
utvary, které 1ze pfisoudit krystalitim PEG.

Metodou UV-Vis spektroskopie byla studovéana pii-
tomnost stfibrnych nanocéstic v roztocich acetitového
pufru, ve kterém byly rozpustény jednotlivé typy dotova-
nych filmi. Po rozpusténi mély roztoky svétle zluté az
oranzové zbarveni, coz souvisi s koncentraci stfibrnych
nanocastic v roztoku. Pravé toto zbarveni zplsobené ab-
sorpci pii vinové délce cca 400 nm je charakteristické pro
pritomnost stiibrnych nano¢astic'’. Stabilitu roztoki obsa-
hujicich nanoc¢astice mize ovlivnit fada vlivii, napt. ptiso-
beni svétla, stalost pH, teplota. Nejsilngjsi absorpci vyka-
zuje pii vinové délce cca 400 nm vzorek chitosan/celulosa/
PEG20 000/Ag, ktery soucasné obsahuje nejvice stiibr-
nych nanocastic. Je znamo, ze vlnova délka maxima ab-
sorbance u kovy dotovanych filma zévisi také na jejich
velikosti, tvaru a aglomeraci nanoé¢astic'’. Maximum ab-

Vzorek Absorpce vody Kontaktni thel [°]
[bezrozm. veli¢ina]
Chitosan-celulosa 9,2+1,8 94 +5
Chitosan-celulosa-PEG 400 7,3+1,7 64+6
Chitosan-celulosa-PEG 20 000 6,5+1,1 60 +7
Chitosan-celulosa-Ag 8,6+0,9 82+2
Chitosan-celulosa-PEG 400-Ag 51+1,5 48+9
Chitosan-celulosa-PEG 20 000-Ag 47+1,4 35+8
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Obr. 1. Goniometricka méreni kontaktniho ihlu na povrchu studovanych filmi: (A) chitosan/celulosa, (B) chitosan/celulosa/Ag,

(C) chitosan/celulosa/PEG a (D) chitosan/celulosa/PEG/Ag

0

Obr. 2. 3D snimKy povrchu filmi ziskané pomoci konfokalniho mikroskopu: (A) chitosan/celulosa, (B) chitosan/celulosa/Ag,

(C) chitosan/celulosa/PEG a (D) chitosan/celulosa/PEG/Ag

sorpce na nizsi vlnové délce naznacuje, Ze v roztoku se
nachazeji mensi nanostruktury. Sitka pasu absorp&niho
maxima souvisi s distribuci velikosti kovovych nanocastic.
Pro absorpéni pas pii vinové délce 405 nm udavaji Huang
a spol.'® velikost nanocastic pod 70 nm. Na zakladé vy-
sledkti uvedenych na obr. 3 lze pfedpokladat, ze ptiprave-
né roztoky obsahovaly stiibrné nanocastice o velikosti
v fadu desitek nanometrd. Dale je patrné, Ze nejmensi
Castice byly detegovany u vzorku chitosan/celulosa/
PEG20 000/Ag.
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Zavér

Bylo pfipraveno 6 typi kompozitnich filmd na bazi
chitosan/celulosa. Porovnédnim materidlovych vlastnosti
bylo zjisténo, Ze ptidavkem polyethylenglykolu se méni
absorpce vody 1ismacivost pfipravenych filma. Filmy,
které obsahovaly PEG, vykazovaly lepsi smacivost po-
vrchu a niz§i absorpci vody. Piidavek PEG také ménil
povrchovou morfologii pfipravenych vzorki, kdy dochazi
ke snizeni povrchové drsnosti. Niz§i absorpci vody a lepsi
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Obr. 3. UV-Vis spektra chitosanovych filmi rozpusténych
v acetatovém pufru: (A) chitosan/celulosa/Ag, (B) chitosan/
celulosa/PEG400/Ag a (C) chitosan/celulosa/PEG20 000/Ag.
Tabulka vlozend do obr. 3 udava vinovou délku, pfi které byla
stanovena maximalni absorbance vzorkd A-C

smacivost vykazovaly i vzorky s pfidavkem AgNO;. Pfi-
davek PEG a jeho molekulovd hmotnost ovliviiuje i veli-
kost a koncentraci stiibrnych nanocastic v roztoku po roz-
pusténi dotovanych filmii. Vzorky s PEG obsahovaly vyssi
koncentraci a mensi nanocastice stiibra. Tyto vysledky
naznacuji, Ze u tohoto typu filml by bylo vhodné nasledné
studovat jejich antibakterialni vlastnosti s cilem ptipravy
nového typu materialu pro kryti poskozeného kozniho

krytu.
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M. Pislova, K. Kolarova, V. Vosmanska,
0. Kvitek, and V. Svoréik (Department of Solid State
Engineering, University of Chemistry and Technology,
Prague): Preparation of Polysaccharide Films Based on
Chitosan and Cellulose

Preparation of composite films based on chitosan —
cellulose mixtures, with or without added AgNO;, was
studied. The influence of addition of poly(ethylene glycol)
(PEG) on the material properties and formation of Ag
nanoparticles also investigated. Wettability, water
absorption and surface morphology of the films were
evaluated. UV-Vis absorption spectra were measured
for AgNOs;-containing composites after dissolution in
acetate buffer. Absorbance maxima at 400 nm confirmed
the presence of Ag nanoparticles. Addition of PEG to the
polymer mixtures decreased water absorption, increased
wettability and considerably changed the surface morpho-
logy of the films. PEG addition also leads to increased
concentrations of Ag nanoparticles in the polymers after
their dissolution. The nanoparticle size is influenced as
well. It is apparent that PEG can noticeably alter material
properties of chitosan — cellulose composites.



