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ANOTACE

Tato diplomova prace pojednava o stabilité volnych radikalt ve sterilizované oxyceluloze.
Prvni ¢ast prace je vénovana poznatklim o ptirodnich polymerech, jejich vlastnostech, izolaci
a pouziti v primyslu. Podstatna ¢ast je vénovana celuldze a jejim derivatim se zaméfenim na
vyrobu, vlastnosti a sterilizaci oxycelulozy. V druhé casti je uvedeno studium piitomnosti a
stability volnych radikalt vznikajicich pfi sterilizaci oxyceluldzy y zatfenim. Jednotlivé vzorky

byly vyhodnocovany EPR spektroskopii.

KLICOVA SLOVA: biopolymery, celuléza, derivity celulézy, oxyceluldza, volné
radikaly, EPR spektroskopie



TITLE

Stability of free radicals in sterilized oxycellulose.

ANNOTATION

This diploma thesis deals with the stability of free radicals in sterilized oxycellulose. The first
part is devoted to the knowledge about natural polymers, their properties, isolation and use in
industry. The main part is devoted to cellulose and its derivatives with a focus on the
production, properties and sterilization of oxycellulose. In the second part there is a study of
the presence and stability of free radicals produced by sterilization of oxycellulose with

radiation. Individual samples were evaluated by EPR spectroscopy.

KEYWORDS: biopolymers, cellulose, derivates of cellulose, oxycellulose, free radicals,

EPR spectroscopy
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UVOD

Ptirodni polymery (biopolymery) jsou produkty ziskavané ptirozenou cestou z rostlin ¢i
zvitat. DéElime je na polysacharidy, bilkoviny, polynukleotidy, lignin a polypreny.
Biopolymery maji Siroké spektrum vyuziti a to napf. pifi vyrobé papiru, v dievaiském,
textilnim, farmaceutické primyslu, ale 1 v medicin€ aj. Z polysacharidi mé nejvetsi uplatnéni
v pramyslu celuléza.!!

Polysacharid celuléza je zékladni stavebni jednotkou bunécnych stén u rostlin. Jde o
makromolekuldrni latku s vysokou relativni molekulovou hmotnosti a elementarnim vzorcem
CeH100s5. Zakladni stavebni jednotkou celulozy je glukosa. Celuldéza se tadi mezi
nejrozsirenéjSi polymer, je to snadno obnovitelny pfirodni zdroj a dalSi vyhodou je nizka
cena.l!

Celuloza reaguje jako vicemocny alkohol, jednotlivé -OH skupiny mohou poskytovat
chemické reakce jako nitrace, esterifikace, etherifikace, oxidace, a proto poskytuji celou fadu
organickych a anorganickych derivati.!>®l Derivaty se pouZivaji jako stielny prach, na vyrobu
celofanu a f6lii, v medicin€ jako obvazové materidly a bakterialni celuldza atd. Vyznamnym
derivatem, ktery se pouziva ve zdravotnictvi jako hemostaticky material na zastavu krvacent,
je oxyceluloza (OC) vznikla oxidaci celulézy. OC se vyznaCuje vynikajicimi vlastnostmi,
které jsou biokompatibilni s lidskym télem. Mezi tyto vlastnosti se fadi snadnd odbouratelnost
a vstiebatelnost, dale baktericidni ptisobeni a také U€inky podporujici hojeni a regeneraci
tkang a okamyzita zastava krve.*®! OC je pied pouzitim sterilizovana y zafeni, pfi tomto
procesu dochézi ke vzniku volnych radikali.

Volné radikdly jsou podle definice Castice (atom, molekula, iont) schopné samostatné
existence, kterd obsahuji jeden nebo vice neparovych elektrond. Vyznacuji se nestabilni
konfiguraci, a proto se snazi o ziskani neparového elektronu, a tak o doplnéni elektronového
paru do stabilni konfigurace. Volné radikaly maji omezenou dobu existence a vyznacuji se
pomérn¢ vysokou reaktivitou. Mohou reagovat nejen s ostatnimi volnymi radikaly, ale i
s intaktnimi molekulami, které okamzité méni na radikal a formou fetézové reakce se

propaguiji do okoli.[®
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Pfirodni polymery

Pfirodni polymery (biopolymery) se ziskavaji ptirozenou cestou z rostlin ¢i zvifat. D¢lime
je podle stavebnich jednotek na polysacharidy, bilkoviny, polynukleotidy, lignin a polypreny.
Mechanismy vzniku a zmén makromolekuldrnich latek v pfirodé je velmi slozity,
biochemické reakce jsou zvratné a katalyzované enzymy. Oproti technickym reakcim

probihaji pomaleji a v izkém rozmezi teplot. Retézce polymerii vznikaji polykondenzaci.[!
1.1.1 Polysacharidy

Jednd se o polymery, které se sklddaji z mnoha molekul monosacharidii spojenych

glykosidickymi vazbami. Mohou byt amorfni. Jsou nerozpustné ve vodé. V prirodé patii mezi

Obrazek 1. Molekula glukosy a) a-D-glukopyranosa, b) B-D-glukopyranosa ]

1.1.2 Lignin

Amorfni aromatickd latka, ktera je obsazena ve dievé v mnozstvi 15 az 36 %. Zajimavosti
je, ze v listnatych stromech je obsah ligninu mensi nez u jehli¢natych stromti. Nachéazi se v
bunécnych sténach, kde plni dulezité fyziologické funkce. Snizuje propustnost stén, zlepsuje
jejich tvrdost, pevnost, zvysuje houzevnatost a zptisobuje dievnaténi bundénych stén. [

Ze dieva se izoluje n€kolika zpiisoby. Protoze se snadno chemicky méni vlivem vyssi teploty
a chemikalii, nebyla dosud vynalezena metoda, jak izolovat nezménény lignin.
Pravdépodobné je lignin v bunééné sténé spojen chemickymi vazbami s polysacharidy. Pro

jejich oddéleni se vyuzivaji dvé metody. V prvnim ptipadé se odstrani polysacharidova ¢ast a
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dale se zpracovava zbyly lignin. Druhd metoda spociva v rozpusténi ligninu Vv alkaliich za
tepla, kdy ndam zbyde polysacharidovy podil.Yl Tato metoda se v praxi vyuziva hlavné pro
vyrobu celuldzy, tzv. natronovy a sulfatovy zptsob vyroby. Molekuly ligninu se vyznacuji
mnohotvarnosti vazeb, které vznikaji mezi strukturnimi jednotkami a dale se vyznacuji
rozvétvenou az Castecné zesiténou strukturou. Lignin se skladd z nenasycenych alkoholt s p-
hydroxyfenylpropenovou strukturou, kdy nejvice se ve struktufe ligninu objevuji p-
kumarylalkohol, koniferylalkohol a sinapylalkohol, znizornéné na Obrazku 2.7 Podle
jednotlivych slozek lze rozlisit ligniny jehli¢natych dfevin, trav a listnatych dievin.[’]
Ptiblizné 25 % z rostlinné biomasy je tvofeno ligninem. Jen velmi nepatrné mnozstvi ligninu,
ktery odpada pii vyrob¢ buniciny, se zpracovava chemicky. Zbytek se stale spaluje, a proto je
lignin nevyuzZitou perspektivni sloueninou.™™ Lignin se fadi mezi vlakninu spolu s celulézou
a hemicelulozou. Napomdhaji regulovat télesnou hmotnost a hladinu energie a dale
napomahaji traveni, protoze nejsou rozkladany enzymy lidského traviciho systému a jsou

Vv nezménéné formé vyludovany stolici.®l

OH OH
= A =
OCH, H;CO OCHg,
OH OH OH
p-kumarylalkohol koniferylalkohol sinapylalkohol

Obrazek 2. Strukturni jednotky ligninu

1.1.3 Ptirodni polyterpeny

Mezi ptirodni polypreny se fadi kaucuk, gutaperca a balata. Jejich zdkladnim stavebnim
monomerem je polyisopren. Ten se vyskytuje ve dvou konfiguracich, cis-polyisopren, ktery je
Jednotlivé konfigurace jsou zobrazené na Obrazku 3. Pfirodni polyisopreny se nachazi u
nekterych vysSich rostlin v podobé latexu-mlécné Stavy. Latex je obsazen v trubkovych
bunikach, které jsou ulozené v kiife vné¢ kambia. Latex je bild kapalina, kterd je tvofena

suspenzi kaucukovych ¢astic o velikosti do 3 um ve vodném prostiedi. Susina latexu obsahuje
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cca 90 % kaucukového polymeru. pH pfirodniho latexu je obvykle kolem 7, ale expozici na
vzduchu se pH méni na 5 a dochazi k samovolné koagulaci. Proti ni se latex stabilizuje
amoniakem ¢i jinymi ¢inidly. Ptirodni kaucuk se izoluje z kau¢ukovniku brazilského (Hevea
brasiliensis). Nejpouzivangjsi metodou izolace kaucuku je srazeni kyselinou mravenci nebo
octovou.™ Jednotlivé srazené bloky se nejprve vyperou vodou, dile se zdimaji pomoci valct
a zpracovavaji se vicedennim uzenim pfi teplot€¢ 40 az 50 °C na tzv. uzeny kaucuk. Kaucuk
ziskany samovolnou koagulaci je hlavné poly(1,4-cis-isopren), ktery je smiSeny s malym
mnozstvim lipidli, proteini a jinych slozek. Jednotlivé polypreny se li§i fyzikalnimi
vlastnostmi. Retézec vlastniho kauduku-poly(1,4-cis-isoprenu) se sklada z 4 500 az 7 400
stavebnich jednotek. Nejvyznamnéjsi vlastnosti kaucuku je jeho elasti¢nost. V amorfnim
stavu jsou molekuly neuspofddané, ale natahovanim se orientuji podle sméru deformace a
vytvareji krystalické oblasti. Jakmile pfestane plisobit deformacni sila, kaucuk se navrati zpét
do amorfniho stavu. Poly(1,4-trans-isopren) se nazyva gutaperca nebo balata, tyto isomery
jsou méné¢ elastické. Gutaperca ve své struktute obsahuje cca 80 % poly(1,4-trans-isoprenu),
zbytek je tvofen pryskyfici. Gutaperca je izolovana z percovniku pravého (Palaquinum gutta).
Driive se vyuzivala k vyrobé¢ izolaci pro podmotské kabely. Naopak balata se vyznacuje tim,
ze se v jeji struktufe nachazi pouze 50-60 % poly(1,4-trans-isoprenu) a zbytek je tvoren
pryskyfici. Balata se izoluje z manilkary dvojzubé (Manilkara bidentata). Jde tedy o levné&jsi
variantu, kterd nema tak dobré vlastnosti jako kaucuk ¢i gutaperca. Diive se balata uzivala
k vyrobé golfovych mickia. Krystalicky poly(1,4-trans-isoprenu) se mize nachazet ve formé
a, kterd je plandrni. Vyznacuje se tim, Ze je termodynamicky stabilni a jeji bod tani je 74 °C.
Jejim zahtatim nad teplotu 68 °C a rychlym ochlazenim dojde k pfechodu na formu f
(neplanarni), jejiz bod tani je 64 °C. Polyisopreny jsou s dal$imi latkami soucéasti produktu
chicle gum ze stromu Achros sapota a pouZzivaji se na vyrobu zvykacich gum. Jednou

z nejvyznamnéjsich reakci kauduku je jeho vulkanizace, kdy dochazi k zesitovani fetézci.l’]

n n
a) b)

Obrazek 3. 1zomery kaucuku a) cis-polyisopren (piirodni kaucuk) b) trans-polyisopren (gutaperca)

18



1.1.4 Bilkoviny

Makromolekularni latky, které jsou slozené z aminokyselin (AK) spojenych amidovymi
vazbami.l!' Bilkoviny jsou jednou ze zakladnich slozek Zivych organismii a jsou velmi
dalezité pro vétSinu Zivotnich déji. Témét polovina suSiny zivych organismil je tvofena
bilkovinami a kazdy druh obsahuje své urcité typy bilkovin. Jejich vlastnosti jsou ovlivnény
nejen chemickym slozenim, ale i prostorovym uspofadanim. Bilkoviny se mohou v Zivych
organismech vyskytovat i ve spojeni s dal§imi slozkami.[! Bilkoviny se na rozdil od ostatnich
piirodnich polymerd neskladaji pouze zjedné nebo nékolika zakladnich slozek, ale jsou
slozené z vice nez 20 riznych a-aminokyselin, které maji vzdy konfiguraci L. Jako peptidy se
oznacuji ty kopolymery, jejichZz obsah aminokyselin je méné nez 50, jako bilkoviny jsou
oznacovany kopolymery s vy$§im polymerac¢nim stupném. Molekulova hmotnost bilkovin ma
tedy Siroky rozsah od spodni hranice 5.10° az po miliony. Diky obrovské strukturni
variabilit¢ mohou bilkoviny plnit rtizné funkce v organismech. Strukturu bilkovin délime
podle jejich organizovanosti.!*!

Primérni struktura ndm tikd o vazbach, které spojuji jednotlivé aminokyseliny. Z primarni
struktury ziskame informace o sloZeni a potadi jednotlivych AK v fetézci, o poctu fetézct
Vv jedné molekule a dale informace o poctu a povaze piicnych vazeb, které spojuji jednotlivé
fetézce. Kyselou hydrolyzou se pak zjisti celkové sloZzeni aminokyselin bilkoviny. Postupnym
enzymatickym Stépenim proteolytickymi enzymy se urcuje potadi, v jakém jsou jednotlivé
AK vazany v fetézci.l!l V kazdém fetdzci se nachazi jedna volna koncova a-aminoskupina a

jedna volna karboxylova skupina, zndzornéno na Obrazku 4.M

N2H-CHR1-CO-(NH-CHR;-CO),-NH-CHR3-COOH

Obrazek 4. Molekula bilkovin

Sekundarni struktura popisuje prostorové usporadani nékolika peptidickych vazeb v fetézci.
Popisuje také ostatni vazby-vodikové, kovalentni ¢i iontové, které jsou soucasti jednotlivych
¢asti makromolekuly a které pomahaji udrzet sekundarni strukturu. Elektrostatické ptitazlivé
sily-solné mustky také pomadhaji udrzet sekundéarni strukturu bilkovin a zarovein zpusobuji
staceni jednotlivych fetézct do spirdlového uspofadani (do pravotocivé Sroubovice-a-helix) a
do uspofadani tzv. slozenych listd. Terciarni struktura vyjadfuje prostorové uspofadani a
kvartérni struktura vyjadiuje usporadani makromolekul do vétSich celkti. Bilkoviny méni se

vlastnosti plisobenim chemickych ¢inidel nebo pisobenim vyssi teploty-denaturace bilkovin.
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Bilkoviny mizeme dé&lit naptf. podle tvaru molekuly na vldknité a kulové. Vldknité
(fibrilarni) bilkoviny zaujimaji rtiznou strukturu. Strukturu a-helix je mozné natahnout az na
dvojnésobek jeji délky a je elastickd. Mezi fibrilarni proteiny se strukturou Sroubovice
mizeme zafadit kreatiny viny, kolagen, fibrinogen a svalovy protein myosin. Naopak
struktury skladaného listu jsou velmi pevné a malo tazné a peptidické vazby u nich lezi
V jedné roving. Mezi proteiny se zfasenou strukturou patii hedvabi &i keratin pta¢iho peii.™
Mezi kulové (globularni) bilkoviny miizeme zatadit insulin, bilkoviny krevni plasmy, vajecné
a mléené bilkoviny.!!!

Dale mizeme bilkoviny délit z chemického hlediska na jednoduché a slozené bilkoviny.
Slozené bilkoviny obsahuji kromé bilkovinné slozky 1 dalsi jiné napt. cukry, nukleové
kyseliny, lipidy aj.™

Jednoduché proteiny lze rozstépit hydrolyzou na zakladni AK. Tyto bilkoviny se dale déli
podle rozpustnosti ve vod¢ a v roztocich soli na rozpustné (sferoproteiny) a na nerozpustné
(skleroproteiny). Rozpustné bilkoviny maji vétSinou tvar kulovy nebo kotoucovity a fadi se
mezi n¢ napt. albuminy z bilku, mléka ¢i krevniho séra. Nerozpustné bilkoviny se vyznacuji
fidce zesiténou strukturou. Mezi tuto skupinu se fadi technicky vyznamné bilkoviny, slouzici
jako podptrné latky v pfirodnich materidlech. Jedna se o kolageny a déle kreatiny, které
rozd€lujeme na o a B formu. Mezi a-keratiny patii napf. vlasy a vina. Mezi B-keratiny se fadi
napft. hedvabny fibroin. Technicky vyuzivanymi bilkovinami jsou keratiny, které tvoii zaklad
pro vlasy, srst, vlnu, pefi, nehty, hedvabi atd. Keratiny se lis§i sekundarni strukturou, a-
keratinu odpovidd konformace Sroubovice, naopak B-keratin ma strukturu slozenych listi.
Nejvice se keratin vyuziva v textilnim primyslu a pro vyrobu plsti. Nejvyznamngjsi
z keratinovych bilkovin je vlna, ktera ve své struktufe obsahuje cystin. Cystin je AK, ktera ale
nepatii mezi zdkladni AK. Vyznacuje se dalsi funk¢ni skupinou. Jednd se tedy o dvé
molekuly cysteinu spojené vazbou S-S, coz umozni vétveni fetézce a jednotlivé mistky pak
zpiisobi, Ze vIinéné vlakno je nerozpustné. Dale stoji za zminku fibroin, jez je dileZitou
slozkou ptirodniho hedvabi. Fibroin ve své molekule nema cystin, a proto nema pti¢né
vazby.[

Dalsi technicky vyznamnou bilkovinou je kasein. Kasein je obsaZen v mléce, ziskava se
vysrazenim kyselinami nebo enzymaticky z mléka. V technické praxi se vyuziva pfevazné pro
vyrobu lepidel na dievo a papir a déle pro vyrobu vldken a plasti.[!]

Kolageny, které patii mezi zivoci$né bilkoviny, se také vyuzivaji v technické praxi. Kolageny

jsou velmi pevné, ale maji malou schopnost deformace. Mezi vyznamnou technickou
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surovinu se fadi kolagen zvifecich kuzi, ktery se pouziva v kozedélném a obuvnickém

pramyslu.l’]
1.1.5 Polynukleotidy

Polynukleotidy neboli nukleové kyseliny se skladaji z kyseliny fosfore¢né, z cukerné casti,
kterou tvoii deoxyribéza (DNA) a ribéza (RNA) a zbazi. Polynukleotidy se vyskytuji
Vv riznych biologickych materialech. Relativni molekulova hmotnost u DNA se pohybuje
v fadech milionu, naopak u RNA lezi v rozmezi 20 000-100 000. Nukleobéaze, které jsou
navazané na cukernou slozku, jsou purinové (adenin, guanin) a pyrimidinové (uracil, thymin,
cytosin). Jako nukleosidy se oznacuji slouCeniny vzniklé spojenim bazi s cukry. Jako
nukleotidy oznacujeme estery nukleosidi s kyselinou fosfore¢nou. Jednotlivé nukleotidy jsou
v molekule nukleovych kyselin spojeny pfes Cs a Cs uhliky cukernych zbytki. Pro
biologickou funkci je diilezité poradi jednotlivych nukleotidi v fetézci. DNA je v zivych

organismech nosi¢ genetické informace. RNA je dileZita pro syntézu proteini.™

1.2 Modifikované prirodni polymery

1.2.1 Polyuronidy

Molekuly polysacharidu, které ve své struktuie obsahuji jednu nebo vice uronovych kyselin
napt. D-galakturonova kyselina, D-glukuronova kyselina aj. Tyto latky se nachazeji
v rostlinnych tkanich, tvofi mezibunétna adheziva. Diky existenci karboxylovych skupin
v molekule ziskaly polyuronidy vlastnosti polyelektrolyti. Do této skupiny se fadi pektiny,
alginaty a dfevné gumy. !l

Pektiny se vyznaCuji tim, Ze jejich zdkladni slozkou je kyselina D-galakturonova a
jednotlivé jednotky jsou spojeny a-1,4-glykosidickou vazbou, coz je znazornéno na Obrazku
5.1V primyslu se ziskavaji znezralého ovoce a slouzi kvyrob& zahustovadel a

zelatinaénich piisad v potravinaistvi ¢i farmacii.™
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Obrazek 5. Molekula pektinu

Alginaty jsou hojn¢ obsazeny vfasach a jednd se o soli alginové kyseliny. Samotna
alginova kyselina je slozena z a-L-guluronové a B-D-mannuronové kyseliny, které jsou
spojené 1,4-glykosidickou vazbou. V podob¢ alginatu sodného se vyuzivaji jako stabilizator a

zahuitovadlo vodnych disperzi.!*]
1.2.2 Skrob

Skrob je polysacharid, ktery slouzi jako rezervni latka a hromadi se v nékterych organech
rostlin. Amylosa, na Obrazku 6,7 a amylopektin, na Obrazku 7,[ jsou dva strukturng
odlisné polysacharidy, které se li§i rozpustnosti, a dohromady tvoifi zdkladni stavebni
jednotku Skrobovych zrn. Amylosa se vyznacuje linedrni strukturou a je rozpustna v horké
vod¢, naopak amylopektin je rozvétveny a nerozpustny v horké vodé. Na rozdil od celulozy
se jedna o poly(a-D-glukosy). Obsah amylosy je cca 20 % a zbytek je tvofen amylopektinem.
Relativni molekulova hmotnost amylosy zavisi na typu Skrobu a pohybuje se v Sirokém

rozmezi M; = 150 000 az 1 100 100.1

B OH OH ]
H,C~— H,C—
o) o)
H H
N OH H OH H |
e o) o’
H OH H OH
| n

Obriazek 6. Molekula amylosy
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Amylopektin se $té€pi pfevazné na maltosu, glukosu a dextriny. V molekule amylopektinu
piipada na jedno rozvétveni 18 az 26 glukosovych jednotek. Amylopektin ma vétsi relativni

molekulovou hmotnost nez amylosa a to fadové 10° az 10°.[

HO—CH,
0
OH
0
HO—CH, OH° HO—CH,
0 0 o)
OH OH OH
0 0 o) o)
OH OH OH

Obrazek 7. Molekula amylopektinu

Molekuly amylopektinu i amylosy se shlukuji a vytvafeji klubic¢kové titvary. Skrob ve vodé
a za tepla bobtna. Naopak ve studené vodé jsou nativni $kroby nerozpustné. Zahiivanim
vodného roztoku dojde k bobtnani Skrobovych zrn, ktera piechazeji po del$im zahiivani pii
teploté¢ 56-72 °C do koloidniho roztoku zvaném Skrobovy maz. Ochlazenim tohoto mazu
vznikne gel, ktery se chova jako nenewtonska kapalina s vysokou viskozitou. Mezi chemické
reakce, kterym Skrob podléhd, patii hydrolyza, oxidace, termické a mechanické odbouravani.
Vysledkem neuplné hydrolyzy Skrobu jsou dextriny, které jsou rozpustné ve studené vod¢ a

v primyslu se nejvice pouzivaji pti vyrobé lepidel, papiru, textilu a dale ve farmacii.[*"]
1.2.3 Hemicelulozy

Jako hemicelulézy se oznacuji polysacharidy, které spolecné s celulozou tvori
polysacharidickou cast dieva. Tyto polysacharidy maji oproti celuloze mensi relativni
molekulovou hmotnost a maji niz§i polymeracni stupenn (100-200). Od celuldzy se 1isi dale
tim, Ze jsou lépe rozpustné v roztocich zfedénych alkalickych hydroxidi a jsou Iépe
hydrolyzovatelné kyselinami. Vyznacuji se linearni strukturou s krat§imi postrannimi fetézci.
Jejich molekuly jsou sestaveny z nékolika ruznych zakladnich stavebnich jednotek, zejména
z hexéz, pentoz, uronovych kyselin a dalsich stavebnich latek. Ve dievu je obsah hemiceluléz
ptiblizn€ 17 az 41 % hmotnosti suSiny, obsah jednotlivych hemicelul6z zavisi na typu dievin.
Lignin s hemiceluldzou jsou v dfevinach vazany etherovymi vazbami. Hemicelulozy miZzeme

dglit podle stavebnich jednotek na xylany, mannany a galaktany.™!!
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Xylany patii mezi hlavni hemiceluldzy listnatych stromi, ale jsou také soucasti diev
jehliénant. Ve dfevé se nachazi vice druhti riznych xylant napf. 4-O-methyl-glukuronoxylan

zobrazeny na Obrazku 8.1

OH
© O © o,
~NOH OAc OH
o o)
OAc 'e)
OH

OCHj,

OH
@)
COOH

Obrazek 8. 4-O-methyl-glukuronoxylan

Glukomannany a galaktomannany (Obrazek 9) jsou nejvice rozsifenymi zastupci mannand.
Nachazi se hlavné v hemicelul6zach jehlicnani, ale také je mizeme najit v mensSim

zastoupeni u listnatych strom.[!!

o CH,OH
o} o o
W\
OH O OH ot © @
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O (6] e} o)
CH,0OH CH,OH

Obrazek 9. Galaktoglukomannan

1.2.4 Celuléza

Polysacharid celul6za je zakladni stavebni jednotkou bunéfnych stén u rostlin. Jde o
makromolekularni latku s vysokou relativni molekulovou hmotnosti a suméarnim vzorcem
CsH100s. Zéakladni stavebni jednotkou celulozy je glukosa. Ta se spojuje do celulozovych
fetézcli linearné pies P-1,4-glykosidickou vazbu. Za zékladni strukturni jednotku je

povazovan disacharid celobidza, ktery je slozeny ze dvou glukézovych jednotek spojenych -
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1,4-glykosidickou vazbou. Celobioza je znazornéna na Obrazku 10 a ziskava se jako produkt

hydrolytického §tépeni celulozy.!!

CH,OH

Obrazek 10. Molekula celobiozy

Molekulova hmotnost celulézy neni jednotna. To je dano zpisobem izolace a plvodem
jednotlivé celuldzy, napi. sulfitovd buni¢ina ma molekulovou hmotnost 0,6.10° g/mol,
viskozova vlakna maji molekulovou hmotnost 0,23.10° g/mol a bavlna 1,78 az 2,43.10°
g/mol.H]

Z energetického hlediska celul6za uptednostiiuje zidlickovou konformaci ptred vani¢kovou.
Jednotlivé fetézce jsou v molekule celuldzy spojeny intermolekularnimi a intramolekularnimi
vodikovymi vazbami, které jsou zobrazeny na Obrazku 11. Tyto vazby zplsobuji tuhost a

nerozpustnost celulozy ve vodé a v béznych rozpoustédlech.™

Obrazek 11. Intermolekulérni a intramolekulérni vodikové vazby celulozy 24

Delignifikaci diev a rostlinnych materidlti se ziskava produkt zvany bunicina. Ta obsahuje

kromé& celulézy malé mnozstvi hemiceluléz a zbytky ligninu. Podle obsahu celulozy
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Vv buni¢ing se déli na: a-celuldzu, ktera neni rozpustna v roztoku NaOH o koncentraci 17,5-18
%, B-celuldzu, ktera je naopak rozpustna v roztoku NaOH o koncentraci 17,5-18 % a dale na
y-celulozu, ktera také neni rozpustna v roztoku NaOH o koncentraci 17,5-18 % a navic
obsahuje nejvétsi podil hemiceluloz.™]

Celuldza je nerozpustna ve vodé a v béznych rozpoustédlech, coZ je zplsobeno silnymi
mezimolekularnimi vazbami a vysokou Krystalinitou. Mezi rozpoustédla, v nichz je celuldza
rozpustna, mizeme zatadit roztoky médi s amoniakem nebo s aminy, dale tzv. Schweizerovo
¢inidlo neboli hydroxid tetraaminméd’naty. Dale mezi latky rozpoustéjici celulozu patii vodné
roztoky komplexnich slouc¢enin Zn, Co, Ni a Cd s amoniakem nebo amidy. Celuloza se také
rozpousti v roztoku NaOH podle jeho koncentrace. Jestlize je roztok NaOH o koncentraci 10
%, pak se vném rozpousti pouze regenerovana celuléza. Nativni celuldza je nerozpustna,
pouze nabobtna a prechazi v hydrat celulozy.[!!

Uspotadani molekul ve vldknech je pravdépodobné rovnobézné s osou vlaken, ale z&asti 1
volné. Vytvaieji se jednotlivé mikrofibrily, jejichz pramér je 3,5 az 4 um. Tyto mikrofibrily
se dale spojuji do fibril a vytvareji bunécnou sténu. Celuloza se tedy vyskytuje jak v amortni,
tak v krystalické podobé, coz ovliviiuje jeji reaktivitu. Reakce v krystalické oblasti probihaji
pomaleji nez v amorfni. Navic je celuléza netavitelna, protoze dochdzi k tepelné degradaci
dtive, neZ za¢ne celuldza tat.!H

Retézec obsahuje na jednom konci redukujici aldehydickou skupinu na C; a na druhém
konci neredukujici glukopyranézovou jednotku, ktera obsahuje 4 skupiny-OH. Skupina OH
na Ce uhliku a dalsi jiné OH skupiny v molekule celulézy mohou mit vliv na fyzikalni,
chemické a fyzikalné-chemické vlastnosti celulézy. Navic nedochdzi k hydrolyze celuldzy,
ale K jejimu bobtnani ve vodé.!!

Kromé¢ nativni celuldzy, kterd se vyznacuje tim, Ze je co nejméné chemicky upravena, se
v praxi hojn¢ vyuzivd regenerovand celuldéza. Ta se vyrdbi znativni celulézy takovym
zpusobem, kdy se nejprve celuldza prevede na rozpustnou formu, roztok je dale regenerovan
na vldkno nebo na folii. Tato regenerovand celuléza se vyznacuje niz§i molekulovou
hmotnosti, jinym polymera¢nim stupném a nadmolekuldrni stavbou, nez ma nativni celuloza.
Chemické slozeni obou celuldoz ale zlstava stejné. Ze specidlnich rozpoustédel, které
ptevedou celulozu na roztok se v praxi nejvice vyuziva hydroxid tetraamminméd’naty, dale se

vyuziva pfemenéna celuldzy v xanthogenat, ktera je zobrazena ve Schématu 1.17]
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Cel-ONa + CS; — Cel-0O-CS2Na
Cel-O-CS;Na + H,S0O4 — NaHSO4 + CS; + Cel-OH

Schéma 1. Pfeména celul6zy na xanthogenat a dale na regenerovanou celulézu

Pti této reakci reaguje alkalicelul6za se sirouhlikem za vzniku xanthogenatu. Ziskany produkt
je rozpustny ve ziedéném roztoku hydroxidu sodného, nasledné vznikne roztok nazyvany
viskdza. Tento roztok je homogenni a koloidni. Poté dochézi k tzv. zrani roztoku, to znamena,
ze se z molekuly uvolni n€které thiolthiokarbonatové skupiny. Nasleduje reakce vyzralého
roztoku s vodnym roztokem H>SOs a NaxSOs. Dochazi k regeneraci celulozy v podobé
vlakna, které se jmenuje viskézové vlakno.!*!

Celul6za mé hojné zastoupeni v fad¢ priimyslovych odvétvi. Nejvice se celuldéza vyuziva
V papirenském a textilnim primyslu. Jeji derivaty se vyuzivaji jako uméla vlakna a viskdza se
vyuziva k vyrobé celofanu a umélého hedvabi. Derivat nitroceluloza se nej€astéji vyuziva pro
vyrobu vybusnin a tfaskavin a je znam také pod nazvem stfelna bavlna.['?! V soucasnosti je
celuldza a jeji derivat oxidovana celuldza vyuzivan jako obvazovy materidl a vata. Celuldza je
pro vétSinu zivoCichii nestravitelna, nebot’ nemaji enzymy, které by rozstépili [B-1,4-
glykosidickou vazbu. Proto vytvaii vlakninu, kterd se dostane az do tlustého stfeva zcela
neporusena a spoleéné se stfevnimi bakteriemi mechanicky progisti stfevo.[*®l Celuléza se dale
vyuziva ve farmaceutickém priimyslu jako pojivo a plnidlo 1é¢iv a v 1ékaftstvi jako bakteridlni
mikrokrystalicka celuloza.>7]

1.3 Derivaty celulézy

Celuléza reaguje jako vicefunk¢éni alkohol, jednotlivé -OH skupiny mohou poskytovat
chemické reakce jako nitrace, esterifikace, etherifikace, oxidace, a proto poskytuji celou fadu
organickych a anorganickych derivati.>®l Estery celulézy se vyznaduji charakteristickymi
vlastnostmi, diky nimz jsou velmi vyuzivanou surovinou v fad¢ pramyslovych odvétvi. Mezi
tyto vlastnosti se napiiklad fadi vysoka houzevnatost, odolnost proti vzniku trhlin, rychla
ztrata elektrostatického naboje atd. Estery se snadno kombinuji s rGznymi piisadami.

Nejvyznamnéjsi z estert jsou nitrat a acetat celulozy.
1.3.1 Nitrat celulézy (CN)

Jedna se o ester celuldzy a kyseliny dusi¢né, znamy pod nazvem nitroceluloza, zobrazen na

Obrazku 12. Pro jeji vyrobu se vyuziva smés ziedéné kyseliny dusi¢né a kyseliny sirové.
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Esterifikace probihd v heterogenni fazi jako rovnovdzna reakce. Vznikajici ester se
nerozpousti, a proto ziskame produkt, ktery si zachoval vlaknitou strukturu celul6zy. Vlastni
esterifikace probiha ptiblizné ptl hodiny pii teplotach 30 az 45 °C. Produkt nitrace se
odstiedi, promyje se vodou, nakonec se stabilizuje povaienim s vodou. Nakonec je produkt
znovu odstiedén a lisuje se.4!

Pii uplné esterifikaci, tedy za podminek, kdy dojde k esterifikaci vSech hydroxylovych
skupin celulozy, by mél byt obsah dusiku v produktu 14,14 %. V praxi ale vznikaji produkty,
jejichz obsah dusiku je nizsi cca 10,5 az 12,5 %. Ve vybusninach se obsah dusiku pohybuje
kolem 13,5 %.1*%]

~ CH,ONO,
H O oH
CH,ONO, H
H
ONO
H 0o z 4
CH,ONO, Ry
ONO , H ONO,
H SNe) H
H
ONO, H H ONO, n
HO H -
H ONO,

Obrazek 12. Molekula nitrocelulozy

Podle obsahu dusiku rozliSujeme rizné typy nitrocelulozy, jejich rozdilné vlastnosti jsou také

dané molekulovou hmotnosti. V Tabulce 1 je znazornéno rozdé€leni jednotlivych nitroceluloz.

Tabulka 1. Déleni nitroceluloz podle obsahu dusiku 4]

Typ CN | Obsah dusiku % Rozpoustédlo Pouziti
A 105-115 ethanol celuloid, natérové hmoty
M 11,2 -11,7 ethanol, estery, ketony, -
11,8-12,5 Dtto natérové hmoty, lepidla
- 12,0-13,5 - bezdymé prachy

Nitrat celuldézy se pouziva k vyrobé celuloidu. Jedna se o termoplast tvofeny nitratem
celulozy a zmékcovadlem. Jako zmekcovadlo se prevazné pouziva kafr. Celuloid Ize snadno
opracovat, velmi dobfe se barvi. Bohuzel je celuloid vysoce hoflavy a jeho vyroba je velmi
naro¢na a pracna. Vyuziva se napiiklad k vyrobé obroucek bryli, toaletnich potteb, mickt na

stolni tenis atd. 2415
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1.3.2 Acetat celulozy (CA)

Acetét celuldzy je ester celuldzy a kyseliny octové a je zobrazen na Obrazku 13.14

H OAc

Obrazek 13. Molekula triacetat celulozy

Piima esterifikace celuldzy do tietiho stupné je mozna pouze kyselinou mravenci. Vznikne
derivat, ktery je nestabilni. Pokud je pouzita pro esterifikaci silna anorganicka kyselina, tak
dochdzi krozruseni celul6zového fetézce. Stejny piipad nastane, pokud provadime
esterifikaci za zvysené teploty. Pokud se pouZiji pro esterifikaci jiné karboxylové kyseliny, je
produktem acetat s nizkym esterifikacnim stupném. V praxi se pro esterifikaci vyuziva smés
kyseliny octové a acetanhydridu za katalyzy kyselinou sirovou. [l
V prvnim kroku reaguje celuldza s kyselinou sirovou. Vznikne sulfat, ktery je nestabilni a

podléha reesterifikaci kyselinou octovou nebo acetanhydridem. VSe je naznaceno ve

Schématu 2. 14

Cel — OH + H,S04 — Cel — OSO3H + H>O
Cel — OSO3H + CH3COOH — Cel — OCOCH3 + H2S04

Schéma 2. Rovnice vyroby acetatu celulozy

Béhem reakce dochazi k poruseni vldknité struktury a je tedy potieba CA pievést do
roztoku. To se nejcastéji provadi bezvodou kyselinou octovou a hlavné methylenchloridem.
V praxi se velmi Casto postupuje tak, Ze se celuldoza nejprve nechd nabobtnat v kyseliné
octové. Tim dojde k jeji aktivaci. K takto pfipravené celuldoze se postupné pridava kyselina
octova, acetanhydrid, methylenchlorid a katalytické mnozstvi kyseliny sirové. Esterifikace
probihd za pokojové teploty do doby, nez se rozpusti viechna celulozova vldkna.[']

Jednotlivé CA se od sebe lisi nejen molekulovou hmotnosti, ale také obsahem vazané
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kyseliny octové. Obsah kyseliny octové také ovliviiuje rozpustnost CA, dale jeji
vodovzdornost a zpracovatelnost.[*#!

Acetaty jsou latky bezbarvé, s dobrou tepelnou vodivosti, jsou samozhasivé, stalé na svétle
a transparentni. Diky vysoké tepelné odolnosti a vysoké elektrické pevnosti se triacetaty
vyuzivaji pro vyrobu elektroizola¢nich folii. Dale se acetity pouZivaji k vyrobé hracek,

telefonnich piistroji, kartacka atd.[*4!
1.3.3 Karboxymethylceluléoza (CMC)

Karboxymethylceluléza se fadi mezi ethery celulozy. Je zobrazena na Obrazku 14. Je
jednim z nejpouzivanéjSich etheri. Vznikne navazdnim karboxymethyl skupiny na jednu
z volnych hydroxylovych skupin, které se nachazeji v molekule celulézy. Vyroba tohoto
derivatu spociva v rozpusténi celuldozy ve smési ethanol, voda, aceton. Nasledn¢ je celuloza
vysrazena roztokem hydroxidu sodného. V dalsim kroku dojde kreakci piipraveného
substratu s kyselinou chloroctovou za vzniku derivatu.!”! Podle mnozstvi substituovanych
hydroxylovych skupin se urcuji fyzikalni vlastnosti CMC. Tim, ze se do struktury vnesou
karboxylové skupiny, které se vyznacuji polarnim charakterem, se zméni nékteré vlastnosti
celulézy a nésledny derivat je pak rozpustny ve vodé a zaroven se zvysi jeho chemicka
reaktivita. Technicka karboxymethylceluldza se pouziva pii vyrobé ¢isticich prostredku a také
papiru. Jejim cCiSténim se ziskava Cistd CMC. Ta je netoxicka, nezplsobuje alergie a
vyznacuje se znacnou viskozitou. Diky témto vlastnostem se Vyuziva v potravinarském
pramyslu k zahusténi a ke stabilizaci emulzi. Oznacuje se jako E 466.1%! Pridava se také do

1é¢iv a zubnich past.

Obrazek 14. Struktura karboxymethylcelulozy
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1.3.4 Bakterialni celuloza

Vyznamnym derivatem vyuzivanym také v mediciné je bakteridlni celuléza. Poprvé byla
bakterialni celul6za syntetizovana pomoci bakterie Acetobakter xylinum panem Brownem
roku 1886. Jednalo se o bakterie octového kvaseni, které v bohaté 3D struktufe celulézovych
vlaken pouzivali za aerobnich podminek jako zdroj uhliku jednotky glukosy. Acetobakter
xylinum byl neja¢inngjsim a nejvice zkoumanym producentem, ktery byl nasledné v ramci
rodu reklasifikovan na Glukonacetobakter xylinus.™*!

Z hlediska kompozice je bakterialni celuldza polymer, ktery je podobny celuldze rostlin,
navic se vyznacuje vynikajicimi fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi. BC mé dobfie
usporadanou 3D sit’ vlaken s primérem v rozmezi od 3,0 do 3,5 um. Tyto vlakna jsou dale
sestaveny do tencich svazki celulézovych vlaken o priméru mikro a nanometru. Oproti
rostlinné celuléze neobsahuje BC ve své molekule lignin a hemicelulozy. 1 pfes silnou
interakci hydroxylovych skupin maji BC vlakna silnou tendenci se samovolné sestavovat.
Rozsifena sit’ je vidét jak pfes intermolekularni, tak i pfes intramolekularni vodikové vazby a
umoziiuje vyrobu folii s velkym povrchem a poérovitosti. BC se vyznacuje vysokou Cistotou a
vysokou krystalinitou. Mezi dalsi vlastnosti BC patii dobra chemicka stabilita, schopnost
zadrzovat vodu a vynikajici mechanické vlastnosti, mezi které se fadi 1 schopnost
tvarovatelnosti béhem vyroby. Diky této vlastnosti miize byt vyrobena téméf v jakémkoli
tvaru a vyuziva se tedy jako zcela biokompatibilni polymer. Jako biopolymer se pouziva
hlavné proto, Ze struktura BC mé& mnohem lepSi aspekt nez rostlinnd celuléza a tento
biomateridl ma své vyuziti v riznych oblastech. VyuZiva se proto naptiklad jako biomaterial
pro umélé kize, pro umélé krevni cévy a mikrovacky, dale jako obvaz na rany nebo na
popaleniny tfetiho stupné a zubni implantity. Pouziva se nejen jako matice, ale i
v modifikovanych stavech. Mezi materialy vyuZzivajici také BC se fadi napt. kolagen, Zelatina,
fibroin, propolis, chitosan, stiibro, alginat, hydroxyapatit, BC nanowiskery pro zpevnéni
materiali, BC se také vyuziva v kompositech a nanomateridlech. Dale se mohou vyuzivat
krom¢ obvazli na rany jako tzv. leSeni, nebo jako matrice pro dodavani 1ékt, jako
kardiovaskularni implantaty, pro opravu kostnich a pojivovych tkéani, dale jako implantaty
chrupavky a menisku a také zubni implantaty ¢i neuralni implantaty. Vyuzivaji se také jako
nahrada mocovych trubic a jako tympanickda membrana. Dalsi vyuziti ma BC pii vyrob¢

kontaktnich ¢o¢ek nebo jako uméla nahrada rohovky.*®!
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1.3.5 Methylceluléza (MC), hydroxymethylcelul6za (HPMC)

Stejné jako u CMC dojde béhem substituce hydroxylovych skupin celuléozy ke zméné
vlastnosti a vysledny produkt je rozpustny ve vodeé. Vyrdbi se zahtivanim celulozy
S hydroxidem sodnym a nasledné¢ reakci s methylchloridem. Jde o bily prasek. Stejné jako
CMC je nealergenni a netoxicka. Vyuzivd se také v potravinaiském pramyslu jako
zahu$tovadlo a emulgédtor. Vyuziti méd také v kosmetickém a farmaceutickém primyslu
k 1écbeé zacpy. Také se vyuziva jako lubrikant, umélé sliny ¢i slzy, pro vyrobu lepidel a pojiv.
Vyuziti nachazi také v papirenském pramyslu.’?l MC a HPMC jsou zobrazeny na Obrazku
15121

H OR CH,OR
o)
OR H H
h H OR H >
(6] (e} o1
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Obrazek 15. Struktura methylcelulézy (R = CHz) a hydroxymethylcelulozy (R = CH2OH)

1.3.6 Oxidovana celuloza

Zajimavym derivatem celul6zy je oxidovana celuloza (OC). Ta vznika oxidaci celulozy za
riznych podminek a pomoci riznych oxidac¢nich ¢inidel jako 6-karboxyceluldza, zobrazena
na Obrazku 16. OC vznika pouze Castecnou oxidaci, nebot’ tplnou oxidaci celulozy dojde
k jejimu rozkladu na CO2 a H2O. Pro oxidaci se nejcastéji pouZzivaji viskdézova vlakna nebo
bavlna, ktera obsahuje vysoké zastoupeni o-celuldzy.??l Mezi oxida¢ni ¢inidla, kterd se
pouzivaji pii vyrobé OC, se fadi oxidy dusiku jak v nepolarnim rozpoustédle, tak i v polarnim
kyselinovém rozpoustédle, a také v plynné fazi. Dale je mozné provadét oxidaci pomoci
kysliku v plynné fazi, peroxidu vodiku, kyseliny chlorité a chromové a specidlniho Cinidla
Tempo, coz je oznaceni pro volné nitroxylové radikdly, aj. Kazdé cinidlo pisobi jinym

reakénim mechanismem a vznikaji rozdilné technické produkty.?®]
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Obrazek 16. Molekula oxycelulozy

Zakladem mechanismu oxidace je reakce celulozovych vldken s oxidem dusi¢itym. Ten
muze byt jak v plynné form¢, tak v kapalné form¢. Nejprve dochazi k oxidaci primarni
hydroxylové skupiny anhydrogluk6zové jednotky, kdy dochézi k fyzikalni adsorpci N2Oa.
Nasledné dojde k pfeméné dusitanovych meziproduktii na karboxylové skupiny. V kapalné
fazi probihd oxidace hydroxylu na karboxylovou skupinu v homogenni fazi a uvnitt
adsorbovaného komplexu.?* K oxidaci se vyuziva fada rozpoustddel a pomocnych ¢inidel ¢i
katalyzatorti. Podle pouzitého rozpoustédla se pak jednotlivé oxycelulozy 1iSi poctem
karboxylovych skupin. Pii oxidaci celuléozy vznikaji kromé karboxylové skupiny také
aldehydy a ketony. Pokud pouzijeme silné oxida¢ni ¢inidlo, mize dojit k degradaci a
k snizeni mechanické odolnosti materidlu. V nékterych ptipadech také dochazi k otevieni
kruhu za vzniku 2,3-dialdehydcelulozy, muze také dojit az k aplnému rozlozeni celulézy na
oxidy uhliku a vodu.?

V praxi nalezneme tadu patentli a procesti pro vyrobu OC, které se lisi nejen oxidacnimi
¢inidly, ale i rozpoustédly, pracovnimi podminkami a zplisobem oxidace. Jednim z nejstarSich
procest vyroby je tzv. Eastman Kodak proces z roku 1940. Jako oxidaéni ¢inidlo byly pouzity
pary NOz a roztok N2O4 v CCls. V roce 1945 byl tento proces pouzit pro prumyslovou vyrobu
oxidované celulézy pod obchodnim nazvem Oxycel.[?®! Dalsi proces, ktery je nutné zminit je
tzv. Johnson & Johnson proces z roku 1960. Jedna se o oxidaci v roztoku, pfi niz byl jako
oxidac¢ni cinidlo pouZit roztok oxidu dusic¢itého v perfluorokarbonovém rozpoustédle.
Produktem je oxidovand regenerovana celuloza, kterd se proddva pod obchodnim ndzvem
Surgicel jako pletena tkanina ve formé sitky.[?6:27]

Prvni Cesky proces vyroby vyuziva jako oxidacni ¢inidlo smés 54-65 % kyseliny dusi¢né a
flegmatizovaného dusitanu sodného.[??

Mezi nejvétsi Ceské vyrobee se v soucasnosti fadi Synthesia a.s., ktera vyrabi 160 km obvazi

z oxidované celulozy rocn€. Obchodni nazev tohoto produktu je Okcel® a vyroba zahrnuje

33



W

nejen pletenou formu, ale i praskovou. Vyroba podléha patentu ¢. CZ 298 350 B6. Jako
oxidacni Cinidlo je zde také pouzit oxid dusicity v organickém rozpoustédle. Rozpoustédlem
je bud’ perfluoréther nebo perfluoropolyéther. Tyto rozpoustédla se vyznacuji nizkou
toxicitou, jsou nehotlava a ekologicky nezdvadna a oxidace probihéd rychleji nez v béznych
organickych rozpoustédlech. Diky nim je moZné oxidovat nejen regenerovanou celulozu, ale 1
material z pfirodni celulézy. Vysledny produkt obsahuje az 25 hmot. % karboxylovych
skupin. Navic je material vice odolny vic¢i degradaci a starnuti a vyznacuje se lepSimi
fyzikalnimi a aplika¢nimi vlastnostmi. Vlastni oxidace probiha na specidlnich civkach po
dobu 17 hodin. Nasleduji dalsi ikony jako prani, suieni, sterilizace. ]

Novéjsim zplisobem vyroby je tzv. TEMPO metoda. Tato metoda se 1isi od ostatnich, nebot’
produktem je pouze 6-monokarboxyceluldza. Metoda je slozena ze dvou oxida¢nich postupt.
V prvnim postupu oxidaci oxidem dusicitym vznika fetézec tvoreny anhydroglukuronovymi a
anhydrogluk6zovymi jednotkami. Ve druhém postupu se vyuziva katalyzy 2,2,6,6-
tetramethyl-1-piperidinyloxy-radikalu (TEMPO). Jako oxida¢ni c¢inidlo je zde pouzit
chlornanovy a chloritanovy aniont. Tyto anionty oxiduji v anhydrogluk6zové jednotce
celuldzy pouze primarni hydroxylovou skupinu. 28!

Oxyceluléza, jako biokompatibilni polymer, se nejcastéji vyuziva ve zdravotnictvi. Jde o
biologicky odbouratelny a organismem zcela vstfebatelny polymer. Diky vysoké schopnosti
adsorbovat tekutiny se vyuziva jako hemostatikum k zastavé krvaceni. OC podporuje hojeni a
regeneraci tkan¢ a nenarusuje biologické hojivé procesy, ma také baktericidni uc¢inky, ¢ehoz
se vyuzivd pii chirurgickych zakrocich.*® Oxyceluléza se pomoci chemickych a
enzymatickych reakci rozklada na netoxické produkty, proto se vyuziva pfevazné v mediciné.
Pii biodegradaci nejprve dochazi k postupnému rozkladu tim, ze se zkracuji fetézce a pies
jednotlivé meziprodukty jako jsou oligomery, dojde k rozstépeni na mensi fragmenty jako je
glukdza a kyselina glukuronova. Biodegradace se odehrava v pfitomnosti séra nebo plasmy a
dochazi k postupné zméné ve struktufe oxycelulézy.®! Proces biodegradace ve fyziologickém
pH (~ 7,4) je takovy, ze dojde k postupnému nabobtnani OC, tak se za¢ne vlnit a za¢ne ztracet
vlaknity charakter. Postupné¢ zacina gelovatét. Cca do 8 hodin po jeji aplikaci se zcela zméni
na zlutohnédy gel. Ten je déale postupné rozkladan pomoci enzymt tzv. B-eliminaci na mensi
fragmenty, které jsou rozpustné v okolni tekutin€, nakonec vlaknity charakter zcela vymizi.
P¥iblizn& za 20 dni je zhruba 80-90 % materialu zcela absorbovano.?1:29%

Pii styku OC skrvi dojde ke zméné barvy z bilé na hnédo-Cernou. Podporuje zastavu
krvéaceni tim, Ze dojde k nespecifické agregaci krevnich desticek a nasledné se vytvoii umela

srazenina, v podstaté uméla zatka. Po tuto vlastnost se OC pouziva jako hemostatické ¢inidlo
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ve vSech moZnych druzich chirurgie a témét pii vSech druzich operaci, hlavné ke kryti ran.
OC se déle vyuziva jako gaza na popaleniny, nebot’ urychluje bunéény rist a hojeni tim, ze
netvoii izolovanou vrstvu. Dalsi vyuziti ma OC jako obvaz ¢i néplast pro zastavu krvaceni
z mensich ran. Také se vyuziva jako bionosice léciv, kde OC slouzi jako matrice pro lé¢iva
S postupnym uvoliovanim. OC se pouZiva také v kosmetickém a farmaceutickém primyslu
jako plnidlo, k plnéni polstaika ¢i pro vyrobu chirurgickych rukavic. Vyuziti nachazi i pfi
¢isténi vody a vzduchu, nebot’ na sebe vaze toxiny a kovy. V praxi se vyuziva OC v podobé
textilie, bud’ pletena OC nebo platnovka. Pouziva se také v podobé prasku, ktery se prodava
ve spreji. V praxi se vyuzivaji pouze produkty s obsahem 16-24 % COOH, nebo jejich sodné,
vapenaté, zinecnaté a stiibrné soli. OC obsahuje stejné jako celuldza hydroxylové skupiny, a

proto vykazuje podobné reakce s celuldzou jako jsou esterifikace, nitrace atd.[?!!

1.4 Sterilizace materialu OC

OC jako materidl vyuzivany ve zdravotnictvi by méla byt pfed pouzitim sterilizovana.
Z literatury je znamo, ze nejvice vyuzivanou metodou sterilizace je sterilizace radiacni. Pii
sterilizaci se vyuziva hlavné ionizacniho zafeni. Toto zafeni neméni vlastnosti vétSiny
sterilizovanych latek, penetruje, ale nezahiiva sterilizovany pfedmét. Z ioniza¢niho zareni se
nejvice vyuziva gama zafeni. Jako jeho zdroj je pouzivan radioizotop ®Co. Mezinarodné
stanovena sterilizacni davka je 27 kGy, ale nejcastéji se vyuziva davky 25 kGy. Tato davka se
nazyva tzv. minimalni sterilizani davka. Je to davka, ktera poskytuje stupenn bezpecnosti a
nezpusobuje degradaci materidlu. Vyuziva se tedy hlavné ionizujici zareni, nebot’ mé oproti
ostatnim zplsobiim fadu vyhod napf. radiaCnim zafenim lze sterilizovat i teplotn¢ labilni
materidly, vyrobky mohou byt sterilizovany v kone¢ném obalu, toho se vyuziva v prumyslu,
nebot’ je mozné ozafovat material po celych paletach, dalsi vyhodou je pouziti vyrobkl ihned
po sterilizaci, protoze radiacni proces nevyvolava sekundarni radiaci.

Pokud pouZzijeme pii ozatfovani vyssi davkové rychlosti, je odolnost polymeru vétsi. Naopak
pii dlouhodobém ozafovani malymi davkovymi rychlostmi je polymer nachylnéjsi ke
zménam mechanickych vlastnosti. Proces probiha bez zvySené teploty, to umozni sterilizaci
predmétti ze syntetickych materiald, které se pouzivaji jako jednorazové pomicky ve
zdravotnické praxi. Proces sterilizace je nezdvisly na tepelné vodivosti materialli, tlaku,
teploté a vlhkost prostifedi. Radiacné sterilizované materialy, které jsou uzaviené ve vhodnych
obalovych materialech, zarucuji sterilitu na neomezené dlouhou dobu, pokud nedojde k

mechanickému poskozeni obalu. Na predmétech se béhem sterilizatniho procesu
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nezachytavaji toxicka residua, sterilizované vyrobky nevyvolavaji zbytkové sekundarni zafeni
a radiaCni sterilizace nezplisobuje radioaktivitu materialti. Pomoci dozimetrti (mechanickych,
fyzikélnich, chemickych a biologickych) se kontroluje vlastni steriliza¢ni proces. Vysledek
sterilizaéniho procesu je zavisly na absorbované davce zaieni. Cim vy$$i davka, tim se méni
kvalita jednotlivych materiald. Ioniza¢ni zafeni mé destruktivni vliv na mikroorganismy. Také
vSak miize zpusobit zmeény podlozniho materialu, coz je nezddouci.

lonizujici zatfeni, které se pouziva ke sterilizaci zdravotnickych vyrobkti, mize vyvolat
svym ucinkem zmény v organickych polymerech a nasledné miize dojit k ovlivnéni
fyzikalnich, mechanickych a chemickych vlastnosti.

Pii ozafovani organickych polymert mohou V jejich struktufe vznikat napt. dvojné vazby,
pri¢né vazby ¢i volné radikaly. Také muize dojit ke St€peni vazeb v hlavnim, ale i vedlejSim
retézci a mize dojit k vyvoj plynnych produkti.

V celuldze se nachazi vysokéd koncentrace volnych radikalt. Tyto radikaly maji relativné
dlouhou dobu Zivota a jsou stabilni. Volné radikaly mohou byt pii¢inou situjicich a
degradacnich procesii v ozéatenych polymerech. K jejich detekci je nejvhodnéj$i metodou

elektronova paramagneticka rezonance. 321

1.5 VoIné radikaly

Volné radikaly (VR) jsou podle definice Castice (atom, molekula, iont) schopné samostatné
existence, které obsahuji jeden nebo vice neparovych elektronti. Vyznacuji se nestabilni
konfiguraci, a proto se snazi o ziskani neparového elektronu, a tak o doplnéni elektronového
paru do stabilni konfigurace. Volné radikaly maji omezenou dobu existence a vyznacuji se
pomérné vysokou reaktivitou. Mohou reagovat nejen s ostatnimi volnymi radikdly, ale i
s intaktnimi molekulami, které okamzit¢ méni na radikal a formou fetézové reakce se
propaguje do okoli. Retézova reakce probiha, dokud se volny radikal nesetkad s tzv.
antioxidantem, ten reakci mize zpomalit nebo zastavit. VR mize dale reagovat i s jinym

volnym radikalem, s kterym vytvoii elektronovy par.l
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1.5.1 Vznik a zdroje volného radikalu

Z chemického hlediska volné radikaly vznikaji jednak homolyticky, kdy dochézi ke Stépeni
kovalentni vazby. Vzniknou jednotlivé fragmenty obsahujici nepéarovy elektron. K
homolytickému S$tépeni je zapotiebi energie, kterd mlze byt vyvolana rliznymi vlivy napf.
vysokou teplotou, ionizaénim zafenim, UV zéafenim ¢i radiaci. NejbéZnéjSimi inicidtory
radikdlové polymerace jsou peroxidy. VSechny tyto latky jsou nebezpecné, nebot’ mize dojit
k jejich nekontrolovatelnému rozkladu. Ptikladem homolytického Stépeni na dva volné
radikaly mize byt $tépeni dibenzoylperoxidu, které je zobrazené ve Schématu 3.

0 .
N\ O
Nc—o0—0—c? Oxc°

= 2

Schéma 3. Homolytické stépeni dibenzoylperoxidu na 2 volné radikaly

Dale mohou volné radikaly vznikat pomoci oxidacné-redukénich reakei. Radikaly vznikaji
reakei, pii které se redukuji peroxyslouceniny pomoci pridanych redukujicich latek. Jako
redukujici latku mizeme pouzit soli kovil, které se mohou vyskytovat v nékolika oxidacnich
stavech, napf. soli Zeleza, chromu, kobaltu, vanadu. Mezi redukujici komponenty se také fadi
napt. sifiCitany, thiosirany atd. Tyto cinidla rozkladaji vSechny peroxidické slouceniny.
Redoxni iniciatory jsou relativné bezpecné a iniciuji polymerace za nizkych teplot. Piikladem
oxida¢né-redukéniho vzniku radikélu je reakce Ce** s primarnimi alkoholy. Timto zpiisobem

Ize modifikovat fadu polymerti, napf. celulozu. Reakce je uvedena ve Schématu 4.1

RCH,OH + Ce** — Ce3* + R—-CH*-OH + H*

Schéma 4. Oxida¢né-redukéni iniciace

Ptikladem redukéniho €inidla je Fentonova reakce, ktera je zobrazena ve Schématu 5.

H,O, + Fe?* — HO® + OH™ + Fe®*

Schéma 5. Fentonova reakce
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Do organismu se volné radikaly dostavaji v pribéhu metabolismu, i1 z vnéjSiho prostiedi
napt. z cigaretového koure, chemoterapii, radiaci a ozafovanim UV svétlem, ze znecisténého

Zivotniho prostiedi, z nkterych 1éki a také z psychického stresu.4

1.5.2 Reaktivni formy Kysliku a dusiku

Sledovanymi radikaly jsou volné radikaly kysliku a dusiku, jejich pfeménou vznikaji dalsi
reaktivni slouceniny, ty nemaji neparovy elektron pi. kyselina chlorna, peroxid vodiku aj.
Spoleéné s volnymi radikaly se nazyvaji reaktivni formy kysliku (reactive oxygen species-
ROS) a dusiku (reactive nitrogen species-RSN).B¥l Volné radikaly se Gcastni celé fady
raznych procest probihajicich v organismu. Nékteré z téchto procesi jsou Skodlivé, naopak
nékteré procesy jsou bézné. Jednotlivé formy vznikaji v organismu jako disledek piirozenych
pochodt. Ve vyssich koncentracich jsou ale pro organismus nebezpecné, nebot’ zplisobuji
hlavné oxidaéni poskozeni lipidi.[®!

Mezi tyto reaktivni formy se fadi superoxid, ktery vznikd redukci kysliku, ktery ptijme
jeden volny elektron za vzniku monoradikalu. Superoxid se vyznacuje redukénimi i
oxida¢nimi schopnostmi, tedy se oxiduje i redukuje zaroven a produkty reakce jsou peroxid
vodiku a kyslik. Polo¢as jeho trvani je 108 .81 Vznik superoxidu a jeho oxidaéné-redukéni

vlastnosti jsou zobrazeny ve Schématu 6.
O2+e — 02"

0,* +0,* + 2HY & 02 + H202

Schéma 6. Vznik superoxidu a jeho oxida¢né-redukéni vlastnosti

DalS8im ptikladem ROS muze byt peroxid vodiku, sdm neni radikalem, ale podili se aktivné
na vzniku volného radikalu. Samotny peroxid vodiku reaguje pomalu s biomolekulami, ale
v piitomnosti dvojmocného Zeleza Fe?* &i jednomocné médi Cu® (pfechodnych kovi) se
snadno redukuje.®! Touto Fentonovou reakci (Schéma 5.) vznika hydroxylovy radikal, ktery
se vyznatuje tim, Ze je velmi reaktivni a toxicky. Radi se mezi extrémné silnd oxidadni
¢inidla. Polocas jeho trvani je velmi kratky, cca 10°'s, a proto neni schopen migrace mimo
buniku. Rychle reaguje s okolnimi molekulami, vytrhuje elektron z nenasycenych mastnych
kyselin, atakuje nukleové baze a aminokyseliny, dochazi k peroxidaci lipidd, inaktivaci
enzymi, disledkem je pak poskozeni tkand.! Stejné jako hydroxylovy radikal reaguje
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v organismu peroxylovy radikal (ROQO®). Ten vznika v pritomnosti kysliku, kdy dochazi
k navazani kysliku na neparovy elektron molekuly.®® Déle se mezi reaktivni formy kysliku
fadi kyselina chlornd, kterd ale neni volnym radikalem. Kyselina chlornd je syntetizovana
neutrofilnimi granulocyty pomoci myeloperoxiddzy. Reakce, pfi niZ vznika kyselina chlorna
je zobrazena ve Schématu 7. Patii mezi silné oxidanty a granulocyty ji pouzivaji jako

baktericidni prosttedek.

H,0; + CI™+ H" — HCIO + H,0

Schéma 7. Vznik Kkyseliny chlorné

Nadmérnd tvorba kyseliny chlorné zplsobi, Ze dochazi k chloraci bilkovin i1 enzymu
energetického metabolismu. Kyselina chlornd muaze dale reagovat s peroxidem vodiku za

vzniku nebezpeéného singletového kysliku, to je zobrazeno ve Schématu 8.5

HOCI + H,0, — 102 + H,O + HCI

Schéma 8. Reakce kyseliny chlorné s peroxidem vodiku za vzniku singletového kysliku

Singletovy kyslik ma polo¢as rozpadu 10° s. Jedna se o energeticky bohatsi a velmi
reaktivni formu molekularniho kysliku, ktery také vznika excitaci tripletového kysliku pfi
nékterych fotochemickych reakcich, Schéma 9. Nejedné se o volny radikal, ale velmi Casto

iniciuje vznik radikalové reakce.®!

hv

Schéma 9. Vznik singletového kysliku excitaci tripletového kysliku

Ozon je plyn, ktery je ve vysoké koncentraci jedovaty a pro ¢lovéka karcinogenni. Patii
mezi silnd oxida¢ni ¢inidla a mlze reagovat s fadou biomolekul, coz v téle zplisobuje tvorbu
volnych radikali. [©

Mezi reaktivni formy dusiku patii oxidy dusiku. Oxid dusnaty (NO®) i oxid dusicity (NO2®)
jsou volnymi radikaly. Oxid dusnaty se vyznacuje velmi malou molekulu, v téle se syntetizuje
slozitym mechanismem za pouziti nitroxidsynthasy, kterd metabolizuje arginin na citrulin
s tvorbou NO* pies péti-elektronové oxidaéni reakce.F” Jeho biologicky polodas je pouze
nckolik sekund, nebot je prabézné vychytdvan erytrocyty, kde reaguje se zelezem
oxyhemoglobinu. Timto zpisobem dochazi k inaktivaci NO*, ptesto jsou oxid dusnaty a jeho
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metabolity v organismu prudce jedovatymi latkami.®! Reakci oxidu dusnatého se
superoxidem vznika peroxynitrit, reakce je zobrazena ve Schématu 10.
NO*+ O;* — OONO’
Schéma 10. Reakce oxidu dusnatého se superoxidem za vzniku peroxynitritu

Peroxynitrit je velmi toxicky produkt oxidu dusnatého. Jedna se o oxida¢ni cinidlo.
Predpoklada se, ze protonovany peroxynitrit, tedy kyselina peroxydusita, se rozklada pii
fyziologickém pH na hydroxylovy radikal a oxid dusicity radikal. Rozklad peroxynitritu je

zobrazen ve Schématu 11.[9

OONO + H' <> HOONO — HO* + NO*

Schéma 11. Rozklad peroxynitritu na hydroxylovy radikal a oxid dusicity

Reaktivni formy dusiku snadno v molekule reaguji s fenoly, thioly a aminokyselinami, kde

zpuisobuji nitraci a hydroxylaci.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

2.1.1 Rozpoustédla a pomocné latky

Cistota Vyrobce

Hydroxid sodny >98,00 %, p.a. | Penta
Voda redestilovand, Univerzita Pardubice

destilovana
Kyselina octova p. a. Penta
Kyselina askorbova p. a. Penta
Thiosiran sodny p. a. Penta
4-hydroxy-2,2,6,6- 97 % Sigma Aldrich
tetramethylpiperidin-1-oxyl
(TEMPOL)

2.1.2 Métené vzorky

V diplomové praci byly pouZity vzorky vstfebatelného hemostatického materialu
(oxyceluldzy) Okcel F, Okcel HD a Okcel HT, které vyrabi spole¢nost Synthesia a. s. Od

kazdého typu byl analyzovan sterilni a nesterilni vzorek.

e OKCEL® H-T
Jedna se o textilni formu OC, zobrazenou na Obrazku 17. Vyznacuje se nazloutlou
barvou a béznou hustotou, jde o klasickou pletenou formu. Pouzivd se pievdzné
k zastaveni krvaceni z kapilar, ale také k zastavené krvaceni z menSich Zil a tepének

pfi chirurgickych zékrocich.™!
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Obrazek 17. OKCEL® H-TM

OKCEL® H-D

Tato textilni pletena forma OC se vyznacuje vy$$i nasdkavosti a je zobrazena na
Obrazku 18. Dalsimi vlastnostmi tohoto typu jsou vysoka hustota, vylepSena ucinnost
a veétsi tlouStka materidlu. PouZivd se k zastaveni krvaceni ze Zil nebo tepének
v prubéhu chirurgickych zakrok a také pro zastaveni a kontrolu difuze vétsiho

objemu krve.!

Obrazek 18. OKCEL® H-DM

OKCEL® F

Netkana verze OC, kterd se pouziva ve form¢ vaty. Je zobrazena na Obrazku 19.
Vyznacuje se snizenou hmotnosti. Dilezita je jeji velmi vysoka flexibilita, diky které
se dosahuje hemostazy na povrchu velkych ploch. Déle se pouziva v povrchovych

aplikacich a v obtizné& ptistupnych mistech.[l
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Obrizek 19. OKCEL® F“

2.2 Pouzité zarizeni a pomiicky

e analytické vahy Kern ABJ 220-4M:
rozsah vazeni: 200 g-10 mg
piesnost vazeni: 0,1 mg
e EPR spektrometr MiniScope MS 300:
mikrovlnna energie: 100 pW-50 mW
mikrovlnna frekvence: 9,3-9,55 GHz
rozsah magnetického pole: 50-450 mT
e kiemenna kyveta s teflonovym nastavcem-5 mm
e vakuova pumpa KiF lab:
typ: membranova
mezni tlak: 4-147 kPa
cerpaci rychlost: 40 I/min
e centrifuga EBA 21 HETTICH:
kapacita: 6x50 ml
max. rychlost: 600 rpm
max. RCF: 3461

2.3 Elektronova paramagneticka rezonancni spektroskopie

Elektronova paramagneticka rezonance (EPR) se velmi casto oznacuje také jako
elektronova spinova rezonanéni spektroskopie (ESR) a fadi se mezi piimé metody detekce.
Tato metoda se spolu s nuklearni magnetickou rezonanci fadi mezi metody rezonan¢né
magnetické. EPR neni chemiky pfili§ vyuzivanou metodou, nebot’ touto metodou lze méfit

pouze omezeny pocet nékterych zndmych molekul. Jedna se o molekuly s paramagnetickym
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charakterem, tedy o molekuly, které obsahuji jeden nebo vice nepadrovych valencnich
elektronii a maji proto nevykompenzovany elektronovy spin.

Touto metodou se tedy daji méfit napt. volné radikaly (v biologickych materidlech, stabilni
organické, ale také nestabilni vzniklé u¢inkem zafeni), ionty a komplexy nejen ptrechodnych
kovi ale také kovii vzacnych zemin. Dale latky, které se vyznacuji poruchami v krystalovych
miizkach, biradikaly (slouceniny, které maji dva neparové elektrony, tyto elektrony spolu
velmi slabé interaguji, protoze jsou od sebe ptilis vzdalené), tripletové stavy a také excitované
stavy.[38:31

Kazdy neparovy elektron se vyznacuje vlastnim spinem, tedy vnitinim momentem hybnosti.
Spinové kvantové c¢islo nabyvd hodnoty s = ' Volny elektron mize interagovat
s magnetickym polem, kde zaujima urcité orientace. Diky tomu ziskdme magnetické spinové
kvantové Cislo Ms, které miize nabyvat uréitych hodnot (orientaci) podle vztahu Ms = (2s + 1).
U volného elektronu dojde k rozstépeni piivodniho energetického stavu na dvé energetické
hladiny, které se 1i$i energii a nabyvaji hodnot Ms = 2 nebo Ms = —)%. Toto $t€peni se jmenuje
Zeemanovo a jednotlivé energetick¢ hladiny vzniklé timto Stépenim se oznacuji jako
Zeemanovy hladiny. Jednotlivé hladiny maji mezi sebou urcitou vzdalenost. Tato vzdalenost
je zavisla na indukci magnetického pole (B), vzdalenost se s rostouci hodnotou indukce
ZvySuje 840411
Elektron se mize chovat jako magnet a mize reagovat s vn¢j$im magnetickym polem. Tato

vlastnost se oznacuje jako magneticky moment elektronu a vyjadiuje se vztahem (1):

Wz = —Qe'PeMs, kde (1)

ge-g-faktor volného elektronu (ge= 2,002319304386);
Be-Bohrtiv magneton (Be = 9,2732x10724J -TY);

Ms-magnetické spinové Cislo.

Jestlize vlozime volny neparovy elektron do vnéjsiho magnetického pole s indukci B, pak se

energie interakce vyjadii vztahem (2):

E= _MXB (2)

Pro vypocet rozdilu energie jednotlivych energetickych hladin se vyuziva vztah (3), ten je

soudasné rezonanéni podminkou v EPR spektroskopii.[2840

44



AE=El1-E2= (1/2) geXBeXB — (*1/2) geXBeXB = geXBeXB = hXV (3)

Pro splnéni rezonan¢ni podminky se vyuzivaji dvé metody. V prvnim piipadé probiha
méfeni za konstantni frekvence v. Indukce magnetického pole se pomalu méni aZ po dosaZeni
rezonance. V druhém piipadé¢ naopak probiha méfeni za konstantni hodnoty indukce
magnetického pole a dochédzi ke zméné frekvence. NejCastéji se vyuziva prvni ptipad, kdy
rezonan¢ni podminka je splnéna pii hodnotich frekvence v = 9,5 GHz a pii hodnotich
indukce magnetického pole kolem 0,35T.[38:40]

Z EPR spektra ziskame nasledujici informace: polohu, intenzitu a Siiku linie. Intenzitu
muzeme za urCitych podminek povazovat za koncentraci radikalu. Intenzita se méfi jako prvni
derivace absorpcniho signalu, a proto je nutné K ur€eni koncentrace linii dvakrat integrovat.
Siika linie nAm udava vzdalenost maxima od minima na k¥ivce prvni derivace absorpéniho
signalu ("peak to peak™). Poloha signalu je charakterizovana g-faktorem. Kromé vnéjsiho
magnetického pole se u vzorku nachézi lokdlni magnetické pole. Souctem téchto poli se ziska
celkové magnetické pole. VSechny paramagnetické latky maji svou hodnotu g-faktoru,
pomoci této hodnoty se urcuje poloha signdlu. U nékterych latek je hodnota g témér stejna
jako hodnota ge, napf. tomu je u volnych radikalti a nékterych ptechodnych prvki. Naopak
mnoho latek se vyznaduje znaénou odchylkou od hodnoty ge.[!

Pokud se v molekule objevuji spin-spinové interakce, dochazi ke vzniku hyperjemné
struktury EPR spekter. Tyto spin-spinové interakce vznikaji, jestlize se v molekule v blizkosti
neparového elektronu nachazeji atomova jadra s nenulovym spinem. Jednad se o interakce
mezi magnetickymi momenty elektronu a jader. Pfi této interakci dochazi k rozStépeni
energetickych hladin spind na (2I + 1) podhladin. Napft. jestlize se v okoli neparového
elektronu nachazi vodikovy atom se spinem I = %, pak existuji pouze dvé orientace. Prvni
orientace je po sméru silocar magnetického pole, takto bude orientovano cca 50 % jader.
Druha orientace bude proti sméru siloCar magnetického pole, kdy takto je orientovano
zbylych 50 % jader. Pokud je neparovy elektron ovlivnén n ekvivalentnimi jadry se spinem I,
vznika spektrum, které se sklada z 2nI + 1 linii.1*042]

EPR spektra pfipravenych vzorki byla méfena v pevné fazi v kiemennych kyvetich o
priméru 5 mm. Spektra byla ziskdna pomoci spektrometru typu Mini Scope MS 300.
Frekvence zdroje mikrovinného zéfeni byla kolem 9,5 GHz. Citlivost (zesileni) pfistroje byla
meénéna dle potieby, ¢as méteni 120 s. Pfistroj byl kalibrovan na 1,1-bifenyl-2-pikrylhydrazyl

(DPPH) s ptesnosti na tii desetinna mista. EPR spektra byla zaznamenavana jako prvni
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derivace absorpce. Pro kvantitativni stanoveni koncentrace volnych radikalti byla pouzita

stabilni spinova znacka TEMPOL. VSechna méfeni probihala za laboratorni teploty.

2.4 Stanoveni obsahu volnych radikali v modifikovanych vzorcich
oxidované celulozy

2.4.1 Urceni vlivu destilované vody na vzorek oxycelulézy

Na analytickych vahach bylo navazeno cca 0,2391 g vzorku Okcel HT, 0,2760 g vzorku
Okcel HD a 0,1020 g vzorku Okcel F. Vzorek byl vloZzen do 5 ml destilované vody a byl
takto nechan po dobu 24 hodin. Po 24 hodinach doslo k naséti vody do struktury, a proto byl
vzorek dale ¢aste¢né zbaven vody pomoci odstfedivky a nasledné byl vzorek vlozen do 250
ml banky a 1 hodinu pfi teplot¢ 50 °C v olejové lazni suSen pomoci vakuové pumpy.
Nasledné bylo navazeno 0,055g vzorku, ktery byl vlozen do kiemenné kyvety a poté byl

zméten pomoci EPR spektroskopie. VSe probihalo za laboratorni teploty.
2.4.2 Urceni vlivu kyseliny askorbové na vzorek oxycelulézy

Nejprve byl pfipraven pracovni roztok kyseliny askorbové o koncentraci ¢ = 0,041 mol/l
(M = 176,12 g/mol, V = 15 ml, m = 0,1090 g). Na analytickych vahach bylo navazeno cca
0,2307 g vzorku Okcel HT, 0,3012g vzorku Okcel HD a 0,1179 g vzorku Okcel F. V lékovce
byl vzorek vnesen do 5 ml kyseliny askorbové a byl takto nechan po dobu 24 hodin. Po 24
hodinach doslo k nasati kyseliny askorbové do struktury, a proto byl vzorek dale ¢aste¢né
zbaven kys. askorbové pomoci odstiedivky, dale byl promyt 3 ml destilované vody a znovu
déan na odstiedivku. Nasledné byl vzorek vlozen do 250 ml bariky a 1 hodinu pfi teploté 50 °C
Vv olejové lazni susen pomoci vakuové pumpy. Pak bylo navazeno 0,055g vzorku, ktery byl
vlozen do kfemenné kyvety a poté byl zméfen pomoci EPR spektroskopie. VSe probihalo za

laboratorni teploty.

2.4.3 Urceni stability volnych radikali ve vzorku oxycelulézy pomoci roztoku

Tempol

Byla piipravena koncentra¢ni fada roztoku Tempol o koncentracich:
¢1 = 9,08x10° mol/l, M = 172,24 g/mol, V = 50 ml, m = 0,0782 g,
2 = 1x10° mol/l, M = 172,24 g/mol, V = 50 ml, m = 0,0086 g,
3 = 2,5x10* mol/l, M = 172,24 g/mol, V = 50 ml, m = 0,0032 g.
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Na analytickych vahach bylo navazeno cca 0,2307 g vzorku Okcel HT, 0,3012g vzorku Okcel
HD a 0,1179 g vzorku Okcel F. Vzorek byl vlozen do 5 ml roztoku Tempolu a byl takto
nechan po dobu 24 hodin. Po 24 hodinach byl vzorek dale ¢aste¢né zbaven roztoku Tempol
pomoci odsttedivky, dale byl promyt 3 ml destilované vody a znovu ddn na odstfedivku.
Nasledné byl vzorek vlozen do 250 ml bankky a 1 hodinu pii teploté 50 °C v olejové lazni
suSen pomoci vakuové pumpy. Pak bylo navazeno 0,055g vzorku, ktery byl vlozen do
kiemenné kyvety a poté byl zméten pomoci EPR spektroskopie. Ve probihalo za laboratorni

teploty.
2.4.4. Urceni vlivu redoxnich ¢inidel na vzorek oxycelulozy

Roztok thiosiranu sodného byl pfipraven z pentahydratu thiosiranu sodného a destilované
vody, kdy 0,35 g Na>S203.5H,0 bylo rozpusténo v 60 ml destilované vody a vznikl roztok o
koncentraci ¢ = 0,02 mol/l (M = 248,18g/mol). Nasledn¢ byl navazeny vzorek oxycelulozy
vnesen do 5 ml roztoku a takto byl ponechan 24 hodin. Béhem 24 hod. se bezbarvy roztok
zménil na mlééné bily roztok. Po 24 hodinach byl vzorek dale ¢astecné zbaven roztoku
thiosiranu sodného pomoci odstfedivky, dale byl promyt 3 ml destilované vody a znovu dan
na odstfedivku. Nasledné byl vzorek vloZzen do 250 ml baiiky a 1 hodinu pii teploté¢ 50 °C
Vv olejové lazni susen pomoci vakuové pumpy. Pak bylo navazeno 0,055g vzorku, ktery byl
vlozen do kfemenné kyvety a poté byl zméfen pomoci EPR spektroskopie. VSe probihalo za

laboratorni teploty.

2.4.5 Urceni vlivu kyseliny askorbové pri regeneraci vzorku oxycelulézy

Nejprve byl pfipraven roztok hydroxidu sodného o koncentraci ¢ = 2,5 g/mol.
Knavazenému vzorku oxycelulézy v lékovce bylo pfidano 5 ml roztoku NaOH. OkamZité
doslo k rozruseni struktury, vzorek Okcel F se okamzité rozpadl a vznikla olejovitd kapalina.
Vzorky Okcel HT a Okcel HD se rozkladaly postupné a néasledné vznikl koloidni roztok
s ¢asteCkami. Soucasn¢ s rozkladem doslo ke zméné barvy jak bezbarvého roztoku NaOH na
Zluto — oranzovy, tak vzorki OC z bilé barvy na oranzovou. Béhem reakce OC s hydroxidem
sodnym byl pfipraven roztok kyseliny askorbové o koncentraci ¢ = 2,5 g/mol a nasledn¢ byl
tento roztok ptidan k reakéni smési. Pfidanim kyseliny askorbové doslo ke zméné pH ze silné
zasaditého na slabé zasadit¢ pH a soucasné doslo ke zesvétlani reakéni smési. Pro zpétné

vysrazeni oxycelulozy zroztoku bylo pouzito malé mnozstvi (cca 1 ml) koncentrované
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kyseliny octové. Takto pfipraveny vzorek byl ponechan v 1ékovce 24 hodin. Po 24 hodinach
byl vzorek dale ¢aste¢né zbaven reak¢éni smés pomoci odstfedivky, nasledné byl promyt 3 ml
destilované vody a znovu dan na odstfedivku. Vzorek byl vlozen do 250 ml banky a 1 hodinu
pii teploté 50 °C v olejové lazni suSen pomoci vakuové pumpy. Pak bylo navazeno 0,055g
vzorku, ktery byl vloZen do kfemenné kyvety a poté byl zméten pomoci EPR spektroskopie.

Vse probihalo za laboratorni teploty.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

V ptredkladané diplomové praci byly pomoci EPR spektroskopie méfeny a analyzovany
vzorky oxycelulozy Okcel F, Okcel H-T a Okcel H-D. Jednotlivé vzorky se od sebe lisi
strukturou a také barvou. Okcel F se vyrabi jako vatova forma na rozdil od Okcel H-T a Okcel
H-D, jeZ se vyrabi jako pletend tkanina. Okcel F a Okcel H-D se vyznacuji bilou barvou,
Okcel H-T je nazloutly.

Byly méfeny a analyzovany sterilni a nesterilni vzorky oxyceluldzy. Sterilni vzorky byly
sterilizovany y-zafenim, které je podle literatury nejvhodnéjsi pro sterilizaci biologického
materialu. To ov§em miiZe zpUsobit ve struktufe vznik radikalu.® Z literatury je také zndmo,
7e po ozafeni vznika radikal pravdépodobné na uhliku C5.[4

Pfitomnost a koncentrace volnych radikalt je v predkladané diplomové praci meéfena
pomoci piimé metody. Touto metodou je EPR spektroskopie. Pevné vzorky byly méfeny na
pristroji MiniScope MS 300. Méfeni probihalo v kifemennych kyvetach a bylo provadéno za
laboratorni teploty.

U vsech nesterilnich vzorkti (Obrazek 20) nebyla nalezena pfitomnost volnych radikalu.
Signal, méfeny pii nejvyssi mozné citlivosti pfistroje, odpovidd pouze odezvé samotného

pristroje a typu méteni (rezonator s prazdnou kyvetou).
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Obrazek 20. EPR spektrum nesterilniho vzorku oxycelul6zy Okcel F

U vSech vzorkl sterilizovanych y-zafenim byl pfitomen intenzivni signal, ktery znaci
ptitomnost volnych radikald. Sterilni vzorky Okcel H-T a Okcel H-D maji téméf stejny
charakter spekter, naopak sterilni vzorek Okcel F se od nich vyrazné lisi. Jednotliva spektra

jsou zobrazena na Obrazku 21. Ve vsech piipadech nebyl signal jednoduchy, ale jednalo se o
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sloZzené spektrum. Radikél je tedy pravdépodobné zachycen uvnitt struktury oxidované
celulozy a slozené spektrum je pravdépodobné vysledkem jeho interakce s okolim. Ziejmé se
jedna o smés radikali a nejsme schopny je rozlozit na jednoducha spektra. V EPR spektru
vzorku Okcel F jsou patrnd 3 absorpéni maxima (a, b, ¢) a 3 absorp¢ni minima (d, e, f).
Vzorky Okcel H-D a Okcel H-T maji slozit&jsi EPR spektra, ktera obsahuji 6 absorpénich

maxim (a, b, ¢, d, e, f) a 3 absorpéni minima (g, h, i).

)
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Obrazek 21. EPR spektra sterilnich vzorkid oxyceluldzy: a) vzorek Okcel F, b) vzorek Okcel H-D, ¢) vzorek
Okcel H-T

EPR spektroskopie nam umoziiuje stanovit koncentraci volnych radikalt ve vzorcich
oxycelulozy. Jako standard byl pouzit roztok TEMPOLU (4-hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-oxyl), zobrazeny na Obrazku 22. VyuZiva se proto, Ze se jedna o

stabilni radikal. TEMPOL je také rozpustny ve vodé.

OH

Obrazek 22. Molekula TEMPOL[M4]

Nejprve bylo pfipraveno 10 ml zasobniho vodného roztoku standardu o koncentraci c1 =
1,74.10 mol/l. Z tohoto zasobniho roztoku bylo odebrano k méteni EPR spektra 0,1 ml a
nasledné bylo vypocitano latkové mnozstvi v méticim prostoru podle vzorce:
nr=crx Vr=1,74.10° x 1,00.10* = 1,74.107 mol/I.

Pocet spinti (NT) v méficim prostoru byl vypocitan podle vztahu:
Nt=ntx Na=1,74.107 x 6,022.10%= 1,05.10%, kde
nr-latkové mnozstvi v méticim prostoru,
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Na-Avogadrova konstanta.
EPR spektroskopie neposkytuje klasicka spektra, ale spektra v prvni derivaci. Abychom
ziskali integralni plochu absorpéniho pasu roztoku TEMPOL, je potieba spektrum dvakrat

zintegrovat, Obrazek 23. Nasledné je mozné odecist velikost integralni plochy piku

absorp¢niho pasu (Ar).

AYfdB (a.u.)
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Obrazek 23. Stanoveni integralni intenzity standardu TEMPOL

a-namefené EPR spektrum, b-integrované EPR spektrum, c-druhd integrace EPR spektra

Naméiena spektra vzorki oxyceluldzy byla zpracovana obdobnym zpisobem. Na Obrazku
24 je uvedeno naméfené EPR spektrum (prvni derivace absorp¢niho spektra), jeho prvni a
druha integrace. Z takto upravenych spekter byla odeétena velikost plochy piku absorpéniho
pasu (Avz), ta byla nasledné porovnana s velikosti integralni plochy piku standardu TEMPOL.

dvdB (a.u.)

T T T
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Obrazek 24. Stanoveni integralni intenzity vzorku oxycelulozy

a-naméiené EPR spektrum, b-integrované EPR spektrum, c-druha integrace EPR spektra

Pro stanoveni poctl spinli v méficim prostoru neni dualezitd jen integralni plocha
absorp¢niho pasu standardu a vzorku, ale také je nutné znat zesileni TEMPOLU (z7) a vzorku
(zvz). Z porovnani velikosti integralni plochy piku byl vypoéitan pocet spind v méficim
prostoru podle vztahu:

sz = NT X (sz/sz) X (ZT/AT), kde
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Nvz-pocet spinll v méticim prostoru U vzorku;

Nt-pocet spini v méficim prostoru u roztoku TEMPOL;
Avz-integralni plocha absorp¢niho pasu vzorku,
Ar-integralni plocha absorpéniho pasu roztoku TEMPOL,;
Zyz-zesileni vzorku;

Zt-zesileni roztoku TEMPOL.

Koncentrace volnych radikalt je vzdy uvadéna jako pocet spinti v jednom gramu vzorku.
Byla vypocitana podle vztahu:
Cvr = Nvz/myz, kde
Nvz-pocet spinti v méficim prostoru u vzorku;
myz-navazka vzorku (g);
Cvr-koncentrace volnych radikald v 1 g vzorku.
Koncentrace volnych radikalti v zékladnich a modifikovanych vzorcich oxycelulézy jsou

uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2. Koncentrace volnych radikal v jednotlivych vzorcich OC

- Koncentrace VR u vzorki oxycelulozy [g7]
Modifikace vzorku
Okcel F Okcel H-D Okcel H-T
nemodifikovany 4,610 2,4x10% 5,4x10'°
promyty dest. vodou 1’6X1017 2’5X1017 1'5X1017
promyty roztokem TEMPOL 4,3x10%6 2,0x10%6 6,5x10%°
¢1 = 2,55.10* g/mol
promyty roztokem TEMPOL 5,4x1016 2,6x10'6 5,5x1016
c2 =1.10° g/mol
promyty roztokem TEMPOL 4,5x10%7 3,2x10Y 2,3x10%
c3 = 9,08.10 g/mol
promyty kyselinou 1,1x10" 8,5x101 9,5x101
askorbovou
promyty thiosiranem sodnym 4,7x10% 2,3x10%° 6,4x10%
regenerovany hydroxidem 6,0x10'6 8,7x10%6 8,0x101'6
sodnym
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Piedkladand diplomova prace se zabyva pfevazné stabilitou volnych radikald, které se
nachazeji ve vzorku sterilizované oxycelulozy. Nejprve byl studovan vliv prostiedi na vzorek
OC. Vsechny sterilni a nesterilni vzorky byly po dobu 24 hodin ponofeny V destilované vodé.
Po upravé byly zméfeny a bylo zjisténo, Ze se koncentrace volnych radikalti ve vzorcich
sterilni OC zvysila, coZ je ziejmé z hodnot uvedenych v Tabulce2. Z EPR spekter, uvedenych
na Grafu 1, je patrné, ze doslo ke zvyseni intenzity absorp¢nich past b—e, zatimco intenzita
past a, f zistala nezménéna. Tyto zmény jsou pravdépodobné zplsobeny vychytavanim
volnych radikald z destilované vody. Ve vzorcich pouzité vody jsme sice zadné VR
nepozorovali, EPR spektroskopii v§ak v tomto pfipad¢ nelze pouzit jako jednoznacny dikaz,
ze vzorek zadné VR neobsahuje, protoze predpokladané *OH a *OOH maji velmi kratkou
dobu zivota. Tento zavér naznacuji 1 vysledky ziskané méfenim nesterilnich vzorkit OC
vnesenych do pouzivané destilované vody. Ve vSech ptipadech doslo k zvyseni koncentrace

volnych radikala (Graf 1Db).
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Graf 1. EPR spektra a) sterilniho vzorku Okcel F 1) neupraveny (v = 9,4156 GHz), 2) promyty vodou (v =
9,4126 GHz), b) nesterilniho vzorku Okcel F 1) neupraveny (v = 9,4156 GHz), 2) promyty vodou (v =
9,4126 GHz)

Dal8i moznou piic¢inou vzniku VR je naruSeni struktury OC b&éhem sterilizace y-zafenim.
Mize totiz dojit knaruSeni a poskozeni nékterych vazeb uvnité struktury a po nasati
destilované vody je mozné, ze dojde k Gplnému rozruseni téchto poskozenych vazeb. V EPR
spektru toto poskozeni pak zaznamename nartistem koncentrace VR.

Stabilita volnych radikalt v OC byla dale studovana pomoci chemickych c¢inidel. Jednou
z metod bylo pfidani volného radikélu za ucelem rekombinace jednotlivych radikald, kdy by
mélo dojit ke snizeni koncentrace volnych radikdld. V nasem piipadé¢ byl pouzit roztok

TEMPOLU o tiech riznych koncentracich, to je zobrazeno na Grafu 2.
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Graf 2. Sterilni vzorky Okcel F modifikované roztokem TEMPOL o rtizné koncentraci: 1) neupraveny sterilni
vzorek (v =9,4156 GHz), 2) ¢ = 2,55.10 mol/l (v = 9,4183 GHz); 3) ¢ = 1.10° mol/l (v =9,4156 GHz); 4) ¢ =

9,08.10° mol/l (v = 9,4156 GHz, upraveny vzorek méa 40x mensi zesileni neZ neupraveny vzorek)

Pti koncentraci ¢1 = 2,55x10™ mol/l roztoku TEMPOLU nedochazi u vzorku Okcel F ke
zméné koncentrace VR oproti nemodifikovanému vzorku (Tabulka 2). Roztok TEMPOLU
ziejmé reaguje s vodou, kde je schopen vychytat volné radikaly. Se zvysujici se koncentraci
roztoku TEMPOLU dochazi k nariistu koncentrace VR ve vzorku, kdy nejdiive pozorujeme
nardst absorpénich past b, ¢, d, coz je zpusobeno zachycenim TEMPOLU na povrchu
oxycelulozy. P¥i koncentraci ¢z = 9,08x1073 mol/l pozorujeme pouze signal absorbovaného
roztoku TEMPOL. Intenzita jeho signalu je zde fadove vySsi nez intenzita signalu OC (Graf
2c). U vzorku Okcel H-D roztok TEMPOLU o koncentraci ¢ = 2,55x10* mol/l
pravdépodobné vychytal vice radikald, nez vzniklo po reakci s vodou. Ziskané EPR spektrum
ma niz8i intenzitu nez v piipadé nemodifikovaného vzorku. Doslo tedy Kk nepatrnému snizeni
koncentrace VR ve vzorku (Tabulka 2). Pfi vyssich koncentracich roztoku TEMPOL dochazi
k absorpci TEMPOLU na povrchu OC stejné jako u vzorku Okcel F. U vzorku Okcel H-T
dochazi i pii nizké koncentraci roztoku TEMPOL c1 = 2,55x10* mol/l ke zvySeni intenzity
EPR spektra, v tomto piipadé ziejmé pievazil efekt vody nad efektem roztoku TEMPOL.
Doslo tedy k naristu VR (Tabulka 2). Pii vyssich koncentracich opét dochazi ke stejnému
jevu jako u vzorku Okcel F. Kdy nejprve dochazi k drobnému naristu intenzity a pfi
koncentraci ¢z = 9,08 x10° mol/l pozorujeme pouze spektrum naabsorbovaného roztoku
TEMPOL. Spektra vzorki Okcel H-D a Okcel H-T modifikovanych roztokem TEMPOL jsou
uvedena v piiloze, Graf 8-13.

Dalsi metodou je pouziti antioxidanti a redukcnich c¢inidel. Jako antioxidant a slabé
redukéni cCinidlo byla pouzita kyselina askorbova. Tato kyselina (vitamin C) putsobi
v organismu jako antioxidant a jejim ukolem je vychytavat volné radikaly. Nejprve byly

vSechny sterilni vzorky OC po dobu 24 hodin namoceny do roztoku kyseliny askorbové.
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Avsak po reakei se sterilnim vzorkem OC opét doSlo ke zvySeni koncentrace volnych radikalt
(Tabulka 2). Z EPR spekter uvedenych na Grafu 3 je ziejmé, Ze po Gpravé dojde ke zméné
spektra vzorku, kdy vidime narast intenzity pasu b, c, d, e, ostatni pasy zistaly stejné, jejich
intenzita se nezmeénila. Spolu s vlivem vody ptsobi i vliv kyseliny askorbové, kdy ziejmé
dojde pomoci redukce ke vzniku VR ve struktuie OC a nésledné¢ dojde ke zméné€ vnitini
struktury. Dalsi moznou pfi¢inou vzniku VR ve vzorku oxyceluldzy je znecisténi vzorku
oxidovanou formou kyseliny askorbové (Obrazek 25). Tento radikal vznikda po reakci
s RONS a je pro buiiky neskodny, plisobi jako antioxidant. Je snadno detekovatelny pomoci

EPR spektroskopie. Obdobny trend byl pozorovan i u vzorkti Okcel H-D a Okcel H-T.

HOH ,C
HO

HO

Obrazek 25. Oxidovana forma kyseliny askorbovéls!

dY/dB (a.u.)

Graf 3. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel F 1) neupraveny (v = 9,4156 GHz), 2) promyty kyselinou
askorbovou (v =9,4199 GHz)

Jako silngjsi redukéni Cinidlo byl pouzit roztok thiosiranu sodného. Jednotliva EPR spektra

maji podobnou intenzitu (Graf 4). Nepatrné posunuti spektra v ose X je zpusobeno jinou
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frekvenci. Thiosiran nejspiSe vychytd volné radikaly ve vodé&. Nasledné ale nedochéazi ke
snizeni ani ke zvySeni VR zachycenych ve vzorcich OC. Pfitomné voda muze vytvaret volné
radikaly jen na povrchu a tyto VR dokaze thiosiran vychytat, volné radikaly zachycené uvnitt
struktury OC ale zachytit nedokaze. Vysledkem je stejna koncentrace volnych radikalt ve
vzorku modifikované OC jako u nemodifikovaného vzorku (Tabulka 2). Obdobny trend byl
pozorovan i u vzorki Okcel H-D a Okcel H-T.
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Graf 4. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel F 1) neupraveny (v = 9,4156 GHz), 2) promyty thiosiranem
sodnym (v = 9,4151 GHz)

Posledni metodou, ktera byla vyuzita pro studium stability volnych radikalt ve sterilnich
vzorcich OC, je vliv kyseliny askorbové na roztok regenerovaného vzorku OC. Sterilni
vzorek OC byl nejprve rozpustén v roztoku NaOH, nasledné¢ byla K takto pfipravenému
vzorku pridana Kyselina askorbova, tu jsme nechali pusobit. Koncentrovanou kyselinou
octovou byl pak zpétn¢ vysrazen pevny vzorek OC. Z Grafu 5 pozorujeme, ze vzorek po
regeneraci ma srovnatelnou intenzitu jako nemodifikovany vzorek. Nicméné zménou terciarni
struktury OC pozorujeme vyraznou zménu EPR signalu. Misto rozliSenych past (a, b, ¢)
vidime Siroky pas. Piidavek kyseliny askorbové mél snizit koncentraci volnych radikali ve
vzorku. Pravdépodobné se zde také uplatnil efekt vody a kyseliny askorbové. Regeneraci
vzorku OC nedoslo ke snizeni VR ve vzorku, ale k nepatrnému zvySeni VR vlivem vySe

zminénych efekti. Obdobny trend byl pozorovan i u vzorka Okcel H-D a Okcel H-T.
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Graf 5. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel F 1) neupraveny (v = 9,4156 GHz), 2) regenerovany (v = 9,4199
GHz)
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4 ZAVER

V piedkladané diplomové praci byla studovédna stabilita volnych radikalt ve sterilnich
vzorcich oxidované celulozy Okcel F, Okcel H-D, Okcel H-T. OC ma nejvétsi uplatnéni jako
zdravotnicky material, a proto je nutné OC pied pouzitim sterilizovat. Nejcastéjsi metodou
sterilizace je pouziti zafeni, to ale vyvolava ve struktute oxycelulézy vznik volného radikalu
na uhliku C5.% Na zékladé vyhodnoceni EPR spekter bylo zjiiténo, Ze koncentrace volnych
radikalii se ve sterilnich vzorcich OC pohybuje V rozmezi 2,4-5,4x10% gL,

Byla studovana stabilita pfitomnych radikali po vneseni vzorku OC do vodného prostiedi.
Oproti predpokladu doslo k nariistu koncentrace VR. Pravdépodobnym diivodem je naruSeni
struktury vlivem gama zafeni, kdy po kontaktu s destilovanou vodou doslo k uplnému
rozruseni téchto poskozenych vazeb, coz se projevilo naristem VR ve struktuie OC.

Déle byla sledovana moznost rekombinace radikdlii pfitomnych ve vzorcich OC se

Kk znatelnému snizeni volnych radikala ve vzorcich OC. Koncentrace volnych radikala fadove
odpovida koncentraci v ptivodnich vzorcich. Pti vysoké koncentraci roztoku TEMPOL dojde
u vSech vzorku k nartstu koncentrace VR, ktera je zptisobena zachycenim stabilniho radikéalu
TEMPOL na povrchu OC.

Pii pouziti kyseliny askorbové, jako pfirozeného antioxidantu a slabého redukéniho ¢inidla,
nedoslo k ofekdvanému sniZeni koncentrace VR ve vSech tfech typech OC. ZvySeni
koncentrace volnych radikala v8ak odpovida ptitomnosti volného radikalu kyseliny askorbové
vzniklého ptislusnymi redukénimi procesy.

Dale byl pouzit thiosiran sodny jako siln€jsi redukéni ¢inidlo. | vtomto ptipadé bylo
jednoznaéné prokdzano, ze u vsSech typi meéfené OC nedochdzi ke snizeni koncentrace
ptitomnych volnych radikald.

Poslednim pokusem bylo rozpusténi OC hydroxidem sodnym a studium interakce
s roztokem kyseliny askorbové. Bylo zjisténo, ze oproti predpokladu naopak doslo k mensimu
zvySeni koncentrace volnych radikalt zpisobené jiz diive diskutovanymi procesy.

Na zaklad¢ zjiSténych vysledkh mizeme prepokladat, Ze radikdly vzniklé sterilizaci
oxyceluldzy jsou vysoce stabilni a nejsou uvoliiovany do vodného prostiedi. Dale nereaguji
S pfitomnymi antioxidanty nebo redukénimi ¢inidly. K jejich uvolnéni nebo interakci
nedochézi ani v piipadé rozruseni struktury oxycelulozy.

Na zaklad¢ toho mizeme soudit, Ze nedochazi k uvolnéni volnych radikaltt do biologického

prostiedi. Pro potvrzeni piedpokladu je vSak potieba dalSich biologickych studii.
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Graf 6. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-D 1) neupraveny (v = 9,4198 GHz), 2) promyty vodou (v = 9,4232
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Graf 7. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-T 1) neupraveny (v =9,4119 GHz), 2) promyty vodou (v = 9,4206

GHz)
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Graf 8. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-D 1) neupraveny (v = 9,4198 GHz), 2) promyty roztokem
TEMPOL o ¢ = 2,55.10 mol/l (v = 9,4157 GHz)
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Graf 9. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-D 1) neupraveny (v = 9,4198 GHz), 2) promyty roztokem
TEMPOL o ¢ = 1.10%mol/l (v = 9,4117 GHz)
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Graf 10. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-D 1) neupraveny (v = 9,4198 GHz), 2) promyty roztokem
TEMPOL o ¢ =9,08.10-3 mol/l (v =9,4193 GHz)
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Graf 11. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-T 1) neupraveny (v = 9,4119 GHz), 2) promyty roztokem
TEMPOL o ¢ = 2,55.10 mol/l (v = 9,4162 GHz)
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Graf 12. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-T 1) neupraveny (v =9,4119 GHz), 2) promyty roztokem
TEMPOL o ¢ = 1.10° mol/l (v = 9,4164 GHz)
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Graf 13. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-T 1) neupraveny (v = 9,4119 GHz), 2) promyty roztokem
TEMPOL o ¢ =9,08.10° mol/l (v = 9,4162 GHz)
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Graf 14. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-D 1) neupraveny (v = 9,4198 GHz), 2) promyty roztokem
kyseliny askorbové (v =9,4204 GHz)
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Graf 15. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-T 1) neupraveny (v = 9,4119 GHz), 2) promyty roztokem
kyseliny askorbové (v =9,4198 GHz)
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Graf 16. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-D 1) neupraveny (v = 9,4198 GHz), 2) promyty roztokem
thiosiranu sodného (v = 9,4138 GHz)
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Graf 17. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-T 1) neupraveny (v = 9,4119 GHz), 2) promyty roztokem
thiosiranu sodného (v = 9,4168 GHz)
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Graf 18. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-D 1) neupraveny (v = 9,4198 GHz), 2) regenerovany (v = 9,4251

GHz)
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Graf 19. EPR spektra sterilniho vzorku Okcel H-T 1) neupraveny (v = 9,4119 GHz), 2) regenerovany (v = 9,4154
GHz)
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Graf 20. EPR spektra nesterilnich vzorki Okcel F, H-D, H-T 1) neupraveny (v = 9,4128 GHz), 2) promyty
vodou (v=9,4163 GHz)
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Graf 21. EPR spektra nesterilnich vzorkd Okcel F, H-D, H-T 1) neupraveny (v = 9,4128 GHz), 2) promyty
roztokem TEMPOL o ¢ = 2,55.10 mol/l (v =9,4129 GHz)
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Graf 22. EPR spektra nesterilnich vzorkii Okcel F, H-D, H-T 1) neupraveny (v = 9,4128 GHz), 2) promyty
roztokem TEMPOL o ¢ = 1.10° mol/l (v = 9,4181 GHz)
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Graf 23. EPR spektra nesterilnich vzorkd Okeel F, H-D, H-T 1) neupraveny (v = 9,4128 GHz), 2) promyty
roztokem TEMPOL o ¢ = 9,08.10° mol/l (v =9,4154 GHz)
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Graf 24. EPR spektra nesterilnich vzorkii Okcel F, H-D, H-T 1) neupraveny (v = 9,4128 GHz), 2) promyty
roztokem thiosiranu sodného (v =9,4159 GHz)

72



UDAJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace

Stabilita volnych radikali ve sterilizované oxyceluléze

Autor prace

Bc. Nikola Capské

Obor

Technologie organickych specialit

Rok obhajoby

2018

Vedouci prace

Ing. Jan Honzi¢ek, Ph.D.

Anotace

Tato diplomova prace pojednava o stabilité¢ volnych radikala ve
sterilizované oxyceluloze. Prvni cast prace je veénovana
poznatklim o pfirodnich polymerech, jejich vlastnostech, izolaci
a pouziti v primyslu. Podstatna ¢ast je vénovana celuléze a jejim
derivatim se zaméfenim na vyrobu, vlastnosti a sterilizaci
oxycelulozy. V druhé casti je uvedeno studium pfitomnosti a
stability volnych radikali vznikajicich pii sterilizaci oxyceluldzy
vy zéafenim. Jednotlivé vzorky byly vyhodnocovany EPR
spektroskopii.

Klicova slova

biopolymery, celuléza, derivaty celuldzy, oxyceluldza, volné
radikaly, EPR spektroskopie

73



