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1. Uvod

Polylaktaty jsou Siroce studovany zejména pro medi-
cinské aplikace, diky jejich bioresorbovatelnosti a biokom-
patibilité. Je zndmo, Ze faktory, jako je distribuce chiral-
nich jednotek, krystalinita a takticita, ovliviiuji jak biolo-
gické, tak fyzikdlni vlastnosti a kinetiku degradace t&chto
polymerti. Kontrola nad charakterem faze mutze ovlivnit
adhezi ke tkanim nebo rychlost degradace'. Pro studium
degradability, morfologie, fazové a krystalické struktury
polylaktati je vhodné pouzit Langmuirovo rovnovazné
méfeni, pomoci néhoz je mozno rozlisit usporadani a sba-
leni molekul ve dvou dimenzich.

Langmuirovy filmy umoziiuji studium tzv. mezofazi,
tj. pfechodovych fazi mezi kapalnou a pevnou fazi. Mezo-
faze maji svij vyznam v biologii — napt. u lipidovych
dvojvrstev. Kdyz pevna latka taje, mtize si vznikajici kapa-
lina zachovat nékteré vlastnosti, jako je pravidelné uspora-
déani na vé&tsi vzdalenosti, které je typické pro pevné latky.
Takové chovani vykazuji napf. kapalné krystaly, které
alespofi v jednom sméru vykazuji polohové nebo orientac-
ni usporadani a alespon v jednom nepravidelné usporada-
ni, které je typické pro kapaliny (napf. krystaly cholestero-
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lu)®. Pomdrné znamé je vyuziti kapalnych krystalti v LCD
displejich, které jsou typicky tvofeny nematickymi kapal-
nymi krystaly, jejichz funkce je zaloZena na tvorbé a nato-
¢eni helixu. Féaze, které odpovidaji mezofdzim, mizeme
najit i u Langmuirovych film&’. Kyselina poly-L-mléénd
(PLLA) ma také né€kolik mezofazi. Navic vzhledem
k tomu, ze se jeji molekula chova jako rigidni ty¢ a dlouhé
fetézce jsou preferencné orientovany ve sméru depozice, je
schopna tvofit strukturu podobnou nematické?®. PLLA také
tvofi helix a diky svému chirdlnimu centru je opticky
aktivni’.

Rozlozeni celého fetézce molekuly PLLA na hladi-
n¢ kapaliny indukuje anomadlie v chovani Langmuirova
filmu. Je to zplsobeno zejména hydrofilnim charakterem
tetézce PLLA, diky ¢emuz celd molekula lezi ,,naplocho*
na hlading. Toto chovani neni Gplné typické, u jinych poly-
merti byva v kontaktu s vodou pouze polarni ,hlavicka
a nepolarni fetézec vycniva ven z hladiny. PLLA ma tuto
vlastnost shodnou s n&kterymi polymery® nebo polyami-
nokyselinami’.

Studium  krystaliza¢nich procesti v monovrstveé
PLLA je vyznamné z hlediska mozného vytvoieni osamo-
ceného krystalu a pochopeni typt chovani, kterym systém
podléha a rovnéz pro urCeni jeho stability. Zajimavé je
1 vyuziti pfi tvorbé pfesn¢ definovanych struktur, coz mize
najit své vyuziti v elektrotechnice, napf. pfi tvorbé FET

tranzistori nebo elektrooptickych systémia™’.

2. Langmuirovy filmy a filmy Langmuir-
Blodgettové

Jako Langmuirovy filmy oznacujeme monomoleku-
larni filmy amfifilnich molekul, které se rozprostfou po
hladiné vody. Amfifilni molekuly jsou latky tvorené dvé-
ma ¢astmi, hydrofobnim fetézcem a hydrofilni hlavic¢kou.
Hydrofilni hlavicka (napi. -COOH) uptednostiiuje rozpus-
téni amfifilu v subfézi, zatimco hydrofobni fetézec (napft.
uhlovodikovy) se snazi molekulu drzet mimo subfazi. Nut-
nou podminkou pro vznik takového povrchového filmu je
jeho stabilita. Stabilni povrchové filmy napf. netvofi ty
amfifilni molekuly, které jsou rozpustné v objemové fazi;
filmy tvofi pouze nerozpustné molekuly. Studium Lang-
muirovych monovrstev na rozhrani voda/vzduch (V/V)
mize poskytnout mnozstvi uzite¢nych informaci o veli-
kosti molekul a mezimolekulovych silach. Mezi molekuly
tvofici Langmuirovy monovrstvy na vodé patfi napf. mast-
né kyseliny, lipidy, polymery atd.

Renesance zdjmu o Langmuirovy filmy v posledni
dobé vychazi zejména ze skuteCnosti, Ze je mozné tyto
filmy nésledné€ pfenést na pevny substrat pomoci metody
Langmuir-Blodgettové (LB) a vytvaret tak tenké organické
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filmy, tzv. LB filmy. Pod timto pojmem rozumime filmy
amfifilnich molekul, které jsou pfipraveny vertikalni depo-
zici Langmuirovych filml z V/V rozhrani na pevny sub-
strat. LB filmy mohou byt tvofeny jedinou vrstvou nebo
nékolika vrstvami. Je nutné pfednostné porozumeét chovani
molekul v Langmuirové filmu na V/V rozhrani, aby bylo
mozné ovlivnit jeho naslednou podobu v LB filmu'>".

Technika LB umoziuje pfipravit filmy, jejichz mate-
ridly jsou tepelné nestabilni nebo se rozkladaji po ozareni
laserem (napf. biomaterialy). Navic, vlastnosti organic-
kych filmt jsou siln€ ovliviiovany jejich morfologii, ktera
zavisi na jejich uspotradani na nano- a mikrometrové skale.
KdyZz vezmeme v uvahu tyto dva ptedpoklady, je LB tech-
nika prakticky jedna z nejlepSich nedestruktivnich technik
pro piipravu dobie uspofddanych vzort a komplexnich
architektur. LB technika umoziuje vrstvu po vrstvé kon-
trolovat tloustku, posilit homogenni depozici monovrstvy
pres velké plochy a nabizi moznost vyrobit vice vrstev
orbzné struktufe. JeSt¢ dulezitéj$i je moZnost piipravit
molekuly s hydrofilnimi nebo hydrofobnimi funk¢nimi
skupinami (nebo bloky ukopolymerti), které je mozno
nanaset na mnoho riznych substrata™'*'2

2.1. 7-A4 izotermy

Hlavnim zdrojem informaci o fazich a fdzovych pre-
chodech v Langmuirovych monovrstvach jsou 7-4 izoter-
my (povrchovy tlak vs. mezimolekulovd plocha). V této
¢asti bude definovano 7 a popsany faze a fazové prechody
vyskytujici se v monovrstve.

Povrchovy tlak (m)

Rozprostieme-li po hladiné film amfifilnich molekul,
zpusobi interakce mezi hydrofilnimi hlavickami amfifilu
a molekulami subfaze sniZeni povrchové energie, coz se
projevi snizenim povrchového napéti y. Budeme-li stlaco-
vat monovrstvu pomoci bariér (viz dale) a molekuly se
budou priblizovat k sob&, zacnou pulsobit odpudivé sily.
Ty se chovaji jako tlak, plisobici proti dalsimu stlacovani.
Proto tento 2D tlak, ktery je distribuovan ptes tloustku
filmu, nazyvame povrchovy tlak z. Povrchovy tlak odrazi
schopnost amfifilu pilisobit proti tendenci vody zmenSovat
svij povrch, resp. snizovat svou celkovou povrchovou
energii. Pro planarni povrch v rovnovéze je povrchovy tlak
definovan jako zmenseni povrchového napéti Cisté kapali-
ny v pfitomnosti filmu amfifilnich molekul, tj.:

T=n-7 )
kde yo je povrchové napéti Cisté vody a y je povrchové
napéti povrchu vody pokrytého filmem. Nejcastéji je vyna-
Sen zaznam povrchového tlaku 7 proti mezimolekulové
plose 4 (cit.>'*').

Langmuirova vana pro méreni m-A izoterem

7-A izotermy jsou vétSinou pofizovany na aparatuie
nazyvané Langmuirova vana (obr. 1), ktera je bézné vyba-
vena Wilhelmyho platkem pro méteni povrchového napéti.
Nejcastéji se jako subfaze pouZivé voda, ale nékdy se vyu-
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Obr. 1. Langmuirovy povrchové vahy s nanesenym roztokem
amfifilu mezi dvéma pohyblivymi bariérami a Wilhelmyho
platkem

zivéa 1 glycerol nebo rtut’. Pro zmensovani plochy povrchu,
kterou zaujimaji molekuly, resp. zvySovani povrchové
koncentrace molekul (1), se vyuZivaji pohyblivé bariéry,
které stlacuji monovrstvu plovouci na vodni hlading. Jeli-
koz rizné Langmuirovy vany maji riiznou plochu, neni
prilis vhodné porovnavat izotermy v pojmech plochy po-
vrchu vany. Namisto této extenzivni proménné je vhodné
zvolit n€¢jakou jinou, intenzivni proménnou. Tu predstavu-
je plocha povrchu piipadajici na jednu molekulu neboli
mezimolekularni plocha A. To plati pro malé molekuly,
u polymerti se plocha povrchu vztahuje na opakujici se
jednotku (monomer) tj. A/monomer (cit."").

Fazové prechody v Langmuirovych monovrstvacht
Mizeme rozlisit dva typy pfechodl. Prvni typ, fdzové
prechody 1. druhu, se vyskytuje jako horizontalni linie,
napt. G/LE a LE/LC (viz nize), které indikuji koexistenci
fazi. Druhy typ, fazové piechody II. druhu, predstavuji
bodové zlomy, napt. LC/S fazovy prechod (viz nize), které
predstavuji zménu faze. Druh fazového prechodu lze urcit
jako derivaci chemickych potenciald u, podle povrchového

tlaku 7:
d? d4
B ) B
dz . dz
P

8-
dz );,

Tudiz ptechody I. druhu jsou charakterizovany nespo-
jitosti v 4 (cit.'"").

Riizné faze v Langmuirovych monovrstvach

Béhem stlacovani prochdzi monovrstva riznymi
2D fazemi a fazovymi prechody. Tyto faze a fazové pre-
chody jsou v mnohém podobné tém, které jsou znamy
z 3D objemovych materialt, napf. plynna, kapalna a pevna
faze. Podobné 7-4 izotermy jsou obdobou p-V izoterem
pro 3D systémy. Existenci riznych fazi a fazovych precho-
d v 2D mizeme pochopit z 7-4 izoterem (obr. 2)'°. Rizné
faze, kterymi mohou prochazet Langmuirovy monovrstvy,
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Obr. 2. Ukazka m-A izotermy s riznymi fazovymi piechody
a vyznacenou limitni mezimolekulovou plochou

jsou shrnuty niZe.

Mezimolekulova plocha, na niz dané faze existuje, se
uréuje extrapolaci hodnot k nulovému povrchovému tlaku,
tedy k tzv. limitni mezimolekulové plose'® (je ukazano na
obr. 2). Vyskyt fazi a fazovych piechodd neni podminén
pouze typem amfifilni molekuly, ale je ovlivnén i hodno-
tou pH subfaze, délkou fetézce amfifilu, pfitomnosti iontd
v subfazi ¢i teplotou. Napfi. typem zvoleného iontu muiize-
me ovliviiovat uspotradani a stabilitu monovrstvy'>'S,

G faze. V G fazi se amfifilni vrstva chova jako idealni
plyn a je mozno ji i popsat rovnici idedlniho plynu. Pieva-
zuji pritazlivé interakce mezi jednotlivymi molekulami —
disperzni interakce mezi hydrofobnimi fetézci amfifilu'®.

L faze. VL fazi se film chova jako kapalina, film
teCe, ale na rozdil od béznych kapalin je déle relativné
stlacitelny. Predpoklada se, Ze molekuly amfifilu jsou
u sebe pomeérné blizko, takZe jiz pfevladaji odpudivé inter-
akce mezi polarnimi hlavickami, ale zaroven maji hydro-
fobni uhlovodikové fetézce volnost pohybu, takze mize
dochazet k jejich preusporadani. Podle miry volnosti, kte-
rou ma molekula amfifilu pro sviij pohyb, mizeme rozlisit
tzv. expandovanou (LE) a kondenzovanou (LC) kapalnou
fazid 147

LE faze. Monovrstva v této fazi tece, ale zaroven je uz
soudrznd; oproti objemovym kapalindm je jeji primérna
mezimolekulova vzdalenost mnohem vétsi. Typicky byva
hustota objemovych kapalin az o 10 % mensi nez jeji pev-
na faze. Naproti tomu monovrstva v LE fazi existuje na
mezimolekulové plose dvakrat vétsi, nez je jeji pevna
faze'".

LE/LC prechod. LE/LC ptechod je fazovym piecho-
dem prvniho druhu. Tyto pfechody jsou teplotné zavislé.
LE/LC ptechod tvoii na 7-4 izoterm¢ horizontalni plochu,
ktera se se zvysujici teplotou zmenSuje a zaroven posouva
k vy$sim tlakam®.

LC faze. Je to tzv. rotatorova faze, u které se objevuje
pozicni uspotadani (tj. molekuly jsou usporadany
v ur¢itém typu pravidelné mfizky) na kritkou vzdalenost,
ale zaroven je umoznéna volna rotace. Molekuly jsou na-
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klonény blizko k normale, thel nédklonu se zmenSuje
s naristajicim tlakem'”.

LS faze. Molekuly jsou orientovany v normale
k povrchu a jsou usporadany do Sestere¢né buiiky. Retézec
mize rotovat a diky absenci naklonu vykazuje i osovou
symetrii'”.

S faze. V pevné fazi je jiz pohyb molekul amfifilu
zcela omezen, film tvofi kompaktni vrstvu na povrchu
subfaze. Molekuly jsou orientovany v normale k povrchu,
stavebni bunika uz je pravouhld, pravdépodobné
v disledku omezeni rotace.

Existuje jeste CS faze, ktera predstavuje skutecny
dvoudimenzionalni krystal, jehoZz fetézce jsou orientovany
vertikalné, existuje pfi nizkych teplotach a vysokych tla-
cich. Tato faze vykazuje transla¢ni usporadani na dlouhé
vzdalenosti (symetrie a pravidelné usporadani molekul se
v prostoru opakuje na dlouhé vzdalenosti). Naproti tomu
vSechny pfedchozi kondenzované faze vykazovaly
translani uspofadani pouze na kratké vzdalenosti
(pravidelné usporadani se objevuje jen mezi pfilehlymi
molekulami) a orienta¢ni uspotadani (molekuly se orientu-
ji téméf ve stejném sméru) na dlouhé vzdalenosti'’.

Kolaps. Kolaps filmu byva ztotoZziovan se zhrouce-
nim monovrstvy z 2D struktury do 3D objemového materi-
alu. Maximum povrchového tlaku, pfi kterém jeste existuje
2D monovrstva, se nazyva povrchovy tlak kolapsu 7oaps.
Napf. u mastnych kyselin nastdva kolaps monovrstvy az
v S fazi, ale napf. u polymerti k nému muize dojit jiz na
prechodu S/L fize’. Kolaps monovrstvy miizeme na 7-A
izoterm¢ registrovat jako ostry pokles m (,,Spicka®) nebo
jako plato pfi 7oraps. Kolaps mitize vést ke vzniku organizo-
vané nebo nepravidelné struktury, v zavislosti na charakte-
ru amfifilu. Spicka nasledovana platem napovida, Zze do-
chézi k ristu organizované struktury, zatimco plato bez
$picky odpovida vzniku nepravidelné struktury'®.

Jeden z mechanismi, kterym muze probihat kolaps
monovrstvy, navrhl Ries'?, podle n¢hoz se v monovrstveé
nejdiive objevi zvinéni, poté sklady a nakonec se zhrouti.
Multivrstva se nicméné muze znovu pietransformovat do
monovrstvy a to bez jakychkoliv defektd, jak ukazal Niko-
morov®’. Zajimava je teorie vytvofena Diamantem®'?
ktery navrhl, ze zvinéni se objevuje v dusledku vazby mezi
fazemi s vySkovymi rozdily, coz podle n¢j vede
k nestabilité¢ v monovrstve.

Pro polymery mlizeme uvazovat nékolik typt zhrou-
ceni monovrstvy podle charakteru pouzitého polymeru
(viz obr. 3). Na obr. 3a je patrné zhrouceni polymerni mo-
novrstvy pro polymer karta¢ového typu s dlouhym boc¢nim
hydrofobnim fetézcem. Tento kolaps je podobny kolapsu
malych amfifilnich molekul. Obr. 3b ptedstavuje dvoublo-
kovy polymer, jehoZ hydrofilni ¢ast fetézce je ponofena do
vody, obr. 3c predstavuje polymer se stiedné dobrou roz-
pustnosti (nema dlouhy hydrofobni fetézec), ktery po ko-
lapsu vytvori slozenou strukturu a obr.3d je polymer
s dobrou rozpustnosti, ktery se muze po kolapsu i desorbo-
vat a ¢asteCné prejit do subfaze (napf. polyethylenoxid”).
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Obr. 3. Schéma kolapsu polymerni monovrstvy; a) kolaps
kartacového polymeru, b) kolaps dvoublokového polymeru, c)
tvorba sloZené struktury, d) kolaps s desorpci polymeru
z rozhrani

2.2. Langmuirovy monovrstvy PLA

Mezi polyestery, které tvofi stabilni filmy na V/V
rozhrani, patii napt. kyselina polymlééna (PLA, obr. 4)
nebo poly(e-kaprolakton) (PCL). Oba zminéné polymery
jsou diky pFitomnym esterovym skupinam silné hydrofil-
ni*. PLA ma tii stereoizomery: ataktickou a opticky neak-
tivni kyselinu poly-DL-mlécnou (PDLLA nebo PLA), ktera
je amorfni a je povazovana spise za homopolymer nez za
kopolymer, dale izotaktickou a opticky aktivni kyselinu
poly-L-mlé¢nou (PLLA) a konecné poly-D-mlécnou
(PDLA), pficemz oba posledni izomery jsou krystalickeé.
Z hlediska fyzikalné-chemickych charakteristik jsou optic-
ky aktivni PDLA a PLLA téméf stejné, zatimco racemicka
PLA mé odliné vlastnosti'’.

PLLA i PDLA se chovaji jako neohebnd ty¢ (obr. 5.),
kterd je zcela polozend na hladin€, v kontrastu s vyssimi

kyselina poly-D-mlé¢na (PDLA)

Obr. 4. Struktura Kkyseliny poly-L-mlé¢né a poly-D-mlééné
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mastnymi kyselinami, napft. u kyseliny stearové je ve vodé
ukotven pouze jeji hydrofilni konec a hydrofobni uhlovo-
dikovy fetézec vycnivad do vzduchu. Polymery, které se
chovaji jako rigidni tyce, Casto maji v fetézci hydrofilni
skupiny. U PLLA pravdépodobné dochazi k interakci mo-
lekul vody svolnymi elektronovymi péary Kkysliku
v esterové skupiné. Béhem pienosu jsou molekuly poly-
meru paralelni se smérem depozice, diky ¢emuZz je mozné
vytvafet orientované multivrstvy (s vyuzitim napft. jako
senzory)™. PLLA je jediny polymer, ktery neni kopolyme-
rem a zaroven vytvaii LE/LC ptechod, jenz je mnohem
Sinou nekomplikovanou 7-4 izotermu, rozdélenou pouze
naG,Las fazi'.

3. Krystalizace u semikrystalickych polymeri

V této casti bude shrnuta vSeobecna teorie ristu
a nukleace a n¢které diive navrzené teorie pro krystalizaci
polymert. Ackoliv tyto teorie nejsou pfimo aplikovatelné
na systém, ktery predstavuje Langmuirova monovrstva
PLLA, miZe poskytnout cennou analogii a napovédu pii
studiu rastu a krystalizace v tomto systému. Nejprve bu-
dou shrnuty krystalizacni vlastnosti PLLA i PDLA
a nasledné zakladni koncept krystalizace.

Polymery muzeme rozdélit na amorfni nebo se-
mikrystalické. Krystalizujici polymery ¢asto obsahuji
krystalické oblasti, které jsou mezi sebou propojeny
amorfni fazi. Krystalinita polymeru se muze pohybovat od
0 do 95%. K posileni krystalické povahy polymerniho
materialu mize prispét snizeni konformaéni energie (napf.
tvorbou helixu) nebo strukturdlni pravidelnost. Izotaktické
polymery krystalizuji snadnéji, zatimco ataktické polyme-
ry vétSinou vibec. Naproti tomu uspofadani polymerniho

e

Obr. 5. Schéma polymerniho retézce PLLA jako rigidni tyce

HiC Q H3C¢H
”, o > OH
HO 4 O
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o RO o)

kyselina poly-L-mlé&na (PLLA)
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fetézce je snizovano defekty, jako jsou sklady, zékruty,
vétveni a velké funkéni skupiny na zakladnim fetdzci'’.
PLLA vykazuje krystalinitu pfiblizn€ 37 % s teplotou tani
173 az 178 °C a teplotou skelného prechodu 50-80 °C.
Polylaktaty krystalizuji pouze pfi optické Cistoté nad 43 %
(cit.’). PLLA a PDLA krystalizuji v levoto&ivém, resp.
pravotocivém 10;-helixu s pseudo-ortorombickou stavebni
bunkou, obsahujici dva fetézce (o-forma). Parametry bur-
ky pro a-formu jsou: a= 10,7 A, b=6,126 A a c = 28,939 A,
s rozestupy mezi buitkami 390 az 440 A. PLLA se vysky-
tuje 1 jako 3;-helix s ortorombickou stavebni butikou, ob-
sahujici Sest fetézct (P-forma). Parametry bunky pro
B-formu jsou: a = 10,31 A b=1821A2ac=9,0A Navic
porovnani teplot tdni mezi a-formou (185 °C) a B-formou
(175 °C) napovida, Ze a-forma je stabiln¢jsi nez B-forma.
Na druhou stranu, smés 1:1 Cisté PLLA a PDLA tvofi
3,-helix s triklinickou stavebni buiikou®. Zptisob krystali-
zace PLLA byl testovan na objemovych materidlech
a tenkych filmech, pficemz krystaly byly vétSinou formo-
vané ze zfedénych roztokd a tavenin. Pfitom vyskyt osa-
moceného lameldrniho krystalu PLLA je referovan napfi-
klad Iwatou a spol.”* nebo Kalbem a spol.”, kterym se
podafilo pfipravit lameldrni krystal zroztoku v p-xylenu.
Tyto vyzkumy krystalizace PLLA lze rozsifit i na studium
krystalizace v Langmuirovych monovrstvach, i kdyz se
jedna o rozdilné systémy.

3.1. Rust a nukleace

Krystalizace polymeru zacina nukleaci. Nukleace je
tvorba malé krystalické entity v dasledku tepelnych fluktu-
aci v podchlazené tavening®. Nukleaci méizeme rozdglit na
primarni, sekundarni a terciarni. Primérni nukleace (obr. 6)
predstavuje prvopocateéni proces tvorby nuklea. Podle
klasické teorie navrzené Gibbsem a Volmerem muizeme
praci nutnou na vytvoreni nuklea popsat rovnici:

AG =431 AGy + 4y (3)

kde r je polomér nuklea, AGy je rozdil objemové volné
energie mezi prvni a druhou fazi, y je povrchova energie
druhé faze. Clen y je pozitivni pti viech teplotach. Naproti
tomu AGy je negativni pfi teplotach pod teplotou tani a nad
ni ma pozitivni hodnotu. Clen s pozitivni povrchovou

a

a)

b)

)

Obr. 6. Typy nuklei: a) primarni, b) sekundarni a c) terciarni
nukleum
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Obr. 7. Schéma nuklea¢niho procesu

rast rozdilu celkové pocatecni volné energie. Jak velikost
klastru nartista, celkova volna energie prochazi maximem
pri kritické velikosti (7;), nad niz celkovd volna energie
klesa, resp. je negativni. S dal$im rastem nuklea se stava
rast energeticky upfednostiiovanym.

Nukleum presné¢ v maximu celkové volné energie
nazyvame kritické nukleum. Nukleum mensi nez hodnota
maxima AG nazyvame subkritické nukleum nebo embryo.
Nukleum vétsi nez je maximum AG nazyvame superkritic-
ké nukleum; takové nukleum jinak oznacujeme jako stabil-
ni nukleum nebo maly krystal (obr. 7).

O homogenni nukleaci lze mluvit v ptipadé, Ze se
pocatecni nukleum zformuje bez pfitomnosti druhé faze.
Pokud je heterogenni, tak je nukleace iniciovana cizi ¢asti-
ci nebo druhou fazi. VétSina nukleaci je heterogenni, pfi-
tomnost ciziho povrchu snizuje aktivacni bariéru pro vy-
tvofeni stabilniho nuklea.

Sekundarni nukleace je proces, pii némz dochazi
k ristu nové vrstvy krystalu na hladké molekularni plose
krystalu. Druhotna krystalizace ma niz§i bariéru volné
energie, nez je tomu u primarni nukleace.

Terciarni nukleace mize byt definovana jako rust
nové fady krystalu na hrané. Terciarni nukleace vykazuje
nejmensi bariéru volné energie®*’.

3.2. Modely krystalizace

Zpusob, jakym mohou molekuly s dlouhym fetézcem
vytvofit malé krystalky, l1ze popsat napf. modelem tiepe-
nych micel (fringed-micelle), modelem sloZeného fetézce
(chain-folded) nebo modelem prodlouzeni fetézce (chain-
extended, obr. 8).

V modelu tfepenych micel jsou tiepené micely obklo-
peny vsudypfitomnou amorfni fazi. Micely piedstavuji
krystalické regiony, které jsou tvorené vlakny, z nichz tréi
Hifasné“, coz jsou Casti fetézce, které presahuji
z krystalického regionu az do okolni amorfni faze.

Podle modelu slozeného fetézce je osa fetézce kolma
k roving filmu. Retézce se skladaji tam a zpét pies sebe,
takze ptilehlé segmenty jsou paralelni. Tento model se
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b)

Obr. 8. Modely krystalizace: a) model ti‘epenych micel a b) model sloZeného Fetézce

uplatnil pii feSeni podoby osamélych krystalt, které je
mozno ziskat ze zfedénych roztokti. Osamocené krystaly
maji velky rozsah ve dvou dimenzich a jednotnou tloustku®.

3.3. Rast a nukleace v monovrstveé — ,,pomaly kolaps*

Pii ur¢itém povrchovém tlaku 7, tzv. rovnovazném
rozestiracim tlaku 7y, je monovrstva v rovnovaze se svou
pevnou objemovou fazi. Pii prekroCeni 7y, se monovrstva
stdvd metastabilni, tj. dochdzi k tvorbé kritického nuklea
pevné faze a monovrstva zacne agregovat na krystaly, coz
se projevuje jako ,,pomaly kolaps“. Na zhrouceni mono-
vrstvy se tedy mtizeme divat jako na typicky proces nukle-
ace a rastu. Pomaly kolaps je mozno sledovat pomoci izo-
barickych relaxacnich experimentl jako ubytek plochy za
Cas (obr. 9), pii nichz je = drzen na hodnoté veétsi nez ey,
ale zarovenl mensi nez mioaps (cit.zs).

O vytvoteni kritického nuklea objemové faze se mi-
zeme presveédCit pomoci reverzibility cykli komprese
aexpanze. U PLLA jsou cykly absolutné reverzibilni
v pripadé, ze se systém nachazi mimo metastabilni oblast.
Hystereze, tj. ireverzibilita cyklu, se zacind objevovat az
v disledku ,,pomalého kolapsu®, resp. poté, co se zacne
tvorit kritické nukleum objemové faze. Pfi nizsich tlacich
muizeme pozorovat prakticky uplnou reverzibilitu cyklu,
jelikoz interval, v némz v tomto piipad¢ dochdzi k indukei

Plocha A [A%/monomer]

0 200 400 600

Cast[s]

800 1000 1200

Obr. 9. Ukazka izobarické relaxaé¢ni kiivky pro PLLA
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nukleace v dusledku malé vstupni energie pro prekonani
bariéry k vytvofeni kritického nuklea, ma jen pozvolny
nabeéh. Naopak pii vysSich tlacich je jiz nabéh kratsi a
ireverzibilita cyklu vétsi. Nad tlakem odpovidajicim
zhrouceni monovrstvy je jiz cyklus absolutné ireverzibil-
ni*. ,,Zlomovym bodem*“ je vlastné LE/LC piechod, kdy
dochazi k pfeméné expandovaného stavu na kondenzova-
ny. Nad timto zlomem se jiz objevuje ,,pomaly kolaps®,
jelikoz pii dosazeni tohoto plata se zacina tvofit nukleum
kondenzované faze’.

Pomaly kolaps v metastabilni zoné indikuje konverzi
z jedné formy na druhou, pficemz mohou nastat dve situa-
ce (obr. 10):

(i) Lze naméfit izotermu s pikem v bod¢ kolapsu,
pokud cas komprese predchazi Cas konverze (na obr. 10
vyznaceno plnou ¢arou). V tomto piipadé se pohybem
bariér nahromadi dostatené mnozstvi energie jesté pred
dosazenim kolapsu monovrstvy. Jelikoz bariéry se pohy-
buji rychleji, neZ je doba potiebna k tomu, aby se vytvoftila
rovnovaha mezi monovrstvou a objemovou fazi, vznika
prebytek energie, ktery indukuje nukleaci dfive, nez by
tomu pfi dokonalé rovnovaze skutecné¢ odpovidalo.
V disledku tohoto prebytku je urychlena konverze, tj.
preména 2D na novou 3D fazi, jesté predtim, nez je dosaze-
no bodu kolapsu.

w
o

= = ] N
o w o w

Povrchovy tlak it [mN/m)]

(%)

=]

20

30

Plocha A [Az,fmonamer]

40

Obr. 10. Schéma izotermy s pikem (plna ¢ara) a se skladem ve
tvaru ,,kolena“ (pi‘eru$ovana ¢ara)
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(i1) Lze naméfit izotermu se ,,skladem®, resp. hrbolem
v bod¢ kolapsu, ktery ptipomina ,,koleno*, pokud ¢as kon-
verze predchazi ¢as komprese (na obr. 10 vyznaceno pie-
ruSovanou carou). V tomto piipadé se pohybem bariér
nevyvine dostatecné mnozstvi energie pfed dosaZenim
kolapsu, ale béhem kolapsu se vyvine dostate¢né mnozstvi
energie k indukovani konverze 2D faze na 3D (cit.29).

Napft. vznik soli v dasledku piidani iontd do subfaze
by mohl vést ke snadnéjSimu zkrystalizovani polymeru.
Vseobecné je snadnéj$i vykrystalizovat sil nez volnou
bazi nebo kyselinu. Naopak rychlost krystalizace by mohla
snizit pomald migrace ionti v subfazi, k nimz je amfifilni
molekula pfipoutdna a s nimiz tvoii sil.

Vollhardtitv model

Kvantitativni popis nukleace a ristu béhem kolapsu
pro metastabilni monovrstvy, tj. piechodu od 2D ke 3D
struktufe, za piedpokladu idealni homogenni nukleace,
vytvoril Vollhardt. Autor vySel z Avramiho krystaliza¢ni
teorie’®, kterou zjednodusil tak, aby se dala pouZit pro
popis dvoudimenziondlniho systému, jakym je kolabujici
monovrstva. Rychlost kolapsu Vollhardt popisuje jako
konvoluci rychlosti nukleace a ristu. Zaroven uvazuje
prekryv ristovych center a zapocitava jejich prispévek
k rychlosti kolapsu béhem procesu ristu. Model nicméné
predpoklada absenci takovych mechanismt, jako je de-
sorpce a odparovani.

Vollhardt ve svém modelu zahrnuje dva typické zpu-
soby homogenni nukleace, tj. okamzitou nukleaci vedouci
k monodisperznim centrim a postupnou nukleaci vedouci
ke vzniku polydisperznich center. U okamzité nukleace je
celkova rychlost dana pouze rychlosti ristu. U postupné
nukleace je celkova rychlost dana konvoluci rychlosti nuk-
leace a rychlosti ristu. Geometrie nukleacniho centra mii-
ze byt polokoule nebo valec. Rist center pak miize zacinat
bud’ od okraje, nebo od zakladny (obr. 11). Vollhardtiv
model vede k vyjadieni popisu celkové rychlosti nukleace
a rustu pro prekryvajici se centra:

Referat

kde z je skute¢na normalizovana plocha monovrstvy, 4; je
plocha na monomer na pocéatku izobarického experimentu,
A(t) je plocha na monomer v ¢ase ¢, 4., je plocha na mono-
mer pro ¢ jdouci k nekonecnu, tj. limitni mezimolekulova
plocha, K, je pfeménova konstanta specificka pro rtizné
nukleace a ristové modely, reprezentuje konvoluci rych-
losti ristu a nukleace, exponent x je charakteristicky
pro urcity model nukleace a lze jej ziskat z izobarickych
relaxacnich experimentl a ¢ je Cas potfebny na indukci
nukleace®® .

4. Zavér

Langmuirovy filmy poskytuji moznost studia interak-
ci na molekularni urovni, nejen interakci molekul v rdmci
monovrstvy, ale i interakci molekul monovrstvy se subfa-
zi. Zménou hlavicky a/nebo hydrofobniho fetézce nebo
prostredi (jako je hodnota pH a ioniza¢ni sila subfaze) je
mozno ve velkém rozsahu tyto interakce ménit. Zmenseni
dimenzionality v Langmuirovych monovrstvach miize
zjednodusit model pro teoretické vypocty. Navic porozu-
méni termodynamickym fadzovym ptechodim
v Langmuirovych monovrstvach je klicové pro pripravu
tenkych molekularnich filmt na pevném substratu pomoci
LB techniky. Z tohoto pohledu se jevi jako zajimavé studi-
um Langmuirovych monovrstev PLLA, kterd vykazuje
anomalie ve svém chovani mezi polymery tvoficimi Lang-
muirovy filmy v porovnani s ,klasickymi“ amfifilnimi
molekulami.

Kolaps metastabilni monovrstvy piedstavuje proces
rustu a nukleace. S tim je spojeno pieusporadani molekul
z 2D sytému na 3D. U molekuly PLLA ma tento kolaps
ponékud odlisny prubéh nez predpokladaji klasické mode-
ly, a to zejména v disledku zplisobu rozlozeni fetézce na
vodni hlading, ktery ma spole¢ny s né€kterymi polyamino-
kyselinami. Nukleace a rst v Langmuirové monovrstveé
mize predstavovat vhodné zjednoduSeni pro pochopeni
krystaliza¢nich procesi v objemovych materidlech, urceni
stability v tenkych filmech nebo slouZit k ptipravé osamo-
ceného krystalu. Pomoci Vollhardtova modelu lze prediko-
vat rust a nukleaci PLLA v monovrstve.
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Obr. 11. Vollhardtiv model a) homogenni a b) heterogenni nukleace, nukleace od zakladny pro c) polokoule a d) valec, nukleace

od okraje zakladny pro e) polokouli a f) valec
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In the first part of this paper, theoretical foundations
of the Langmuir film balance measurement are described,
with a focus on poly-L-lactic acid monolayer (PLLA).
Special attention is paid on the processes of nucleation
and growth connected with the collapse of metastable
monolayer. The second part deals with the use of crystal-
lization theories for bulk polymeric materials, as an anal-
ogy of the description of processes of nucleation and
growth in PLLA Langmuir film. The Vollhardt model for
the theoretical prediction of growth and nucleation in
Langmuir film is also discussed.

Keywords: poly-L-lactic acid, Langmuir films, nucleation,
crystallization, monolayer collapse



