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VdZeni ctendri,

Britskd Krdlovskd chemickd spolecnost (The Royal Socie-
ty of Chemistry) rozviji své vztahy s Ceskou spolecnosti che-
mickou jiz fadu let. Mél jsem sdm tu Cest setkat se a spolupra-
covat s fadou jejich ¢lenii v ramci FECS a poté pri mé ndvstévée
v CR v roce 2003. Obé spolecnosti maji podobné cile a zamé-
Fent. Povazuji proto za uZitecné, abych vyhovél ndvrhu shr-
nout, jaké aktivity predpoklddd Royal Society of Chemistry na
pocdtku 21. stoleti.

Nejprve nekolik faktii a cisel: Royal Society of Chemistry
md v soucasnosti priblizné 45 000 clenu, z toho 35 000 na
Britskych ostrovech (tj. v ramci Spojeného krdlovstvi a Irské
Republiky). Zbylych cca 10 000 jsou ¢lenové z nejriiznéjsich
koutii svéta, pocitaje v to kontinentdlni Evropu, USA a to, co
nmuiZeme volné nazvat Commonwealth. Financni obrat RSC je
kolem 30 milionii liber a aktiva jsou podobné vysokd. Veétsina
prijmii RSC plyne z publikovdni akademickych casopisii. Tyto
prijmy jsou pouzivdny k podpore odbornych a profesiondlnich
aktivit, které zahrnuji poradenskou cinnost pro vlddu a roz-
sdhlou prdci v oblasti vzdéldvdni, kde spolupracujeme s mno-
ha zahranicnimi ndrodnimi spolecnostmi. Jsme druhd nejveétsi
ndrodni chemickd spolecnost, sice mnohem mensi neZ Americ-
kd chemickd spolecnost, ale vetsi nez Némeckd spolecnost
chemickd. Hlavni zdkladnu mdme v centrdlnim Londyné, kde
se vénujeme védecké politice, spoluprdci s viddou a vzdéldva-
cim aktivitam. Druhé stiedisko mdame v Cambridge, kde zajis-
tujeme c¢innosti publikacni a administrativni.

V rdmci integrujicich (zastresujicich) organizact, jakou je
napriklad Science Council, spolupracujeme velmi tésné s ji-
nymi védeckymi a inZenyrskymi institucemi ve Spojeném krd-
lovstvi. Téch je v nasi zemi celd rada, napr. Institution of
Physics, Institute of Biology, riizné spolecnosti inZenyrské
a mnoho dalsich, tak mnoho, Ze je ani nebudu jmenovat.
Spolupracujeme se zahranicnimi ndrodnimi chemickymi spo-
lecnostmi a véFim, Ze nds cekd mnoho spolecné prdce i s Ces-
kou spolecnosti chemickou.

Nase spolecnost byla zaloZena v roce 1841 pod ndzvem
,The Chemical Society’ jako klub chemikii. Behem doby vznik-
la Fada obdobnych spolkii a organizaci a soucasnd podoba
spolecnosti je produktem integrace, kterd kulminovala kolem
roku 1980 a vedla k vytvoreni soucasné podoby Royal Society
of Chemistry. Jedna ze zdkladnich aktivit dnesni RSC je zcela
shodnd s posldnim piivodni Chemical Society, totiz poskyto-
vdani platformy pro to, aby se lidé s podobnymi zdjmy mohli
stykat a vymériovat si ndzory. Cdsti této aktivity je i organizace
konferenci. Role starsich odbornych spolecnosti spocivala
i v tom, Ze poskytovaly kvalifikacni zdzemi v situaci, kdy vét-
Sina lidi neméla moZnost ziskat univerzitni vzdéldnt, ale po-
trebovala jistou kvalifikaci k vykondvdni svého zaméstndni ¢i
podnikdni. Takovymi organizacemi byly mj. The Chemical
Society, The Royal Institute of Chemistry (coZ byla instituce
poskytujici profesiondlni kvalifikace), The Society of Analyti-
cal Chemistry (jejiZ role je ziejmd z ndzvu) a The Faraday
Society (kterd byla organizact fyzikdlnich chemikii). V soucas-
né dobé prodeldvd RSC rozsdhlou prestavbu. Diivody jsou pro
to dva.

Prvnim diivodem je nutnost zménit pravidla pro prijimdni
clenit poté, co se zménila povaha vzdéldvaciho procesu ve
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Spojeném krdlovstvi. V minulych dobdch Spolecnost poZado-
vala, aby stuperi vzdéldni, kterého Zadatel o clenstvi dosdhl,
byl uznatelny a definovany. S meénicim se charakterem vyuky
chemie ve Spojeném krdlovstvi se to stavalo stdle vetsi prekdz-
kou a bylo nutno rozsiFit zdakladnu pro prijimdni clenii. I presto
spolecnost trvd na vysokych poZadavcich pro uzndni profesio-
ndlnit kvalifikace a dokonce je jistym zpiisobem i zprisiiuje.
Kvalifikace je spojena s prdvem pouZivat u jména zkratku
titulu (CChem, FRSC qj.).

Druhym diivodem je to, Ze zmény ve védeckém svété do-
sdahly miry, kterou nebylo v roce 1980 mozno predvidat. Kdy?
v tomto roce byla Spolecnost vytvorena, chemie se jesté délila
na klasické discipliny, jako je chemie organickd, anorganickd,
fyzikdlni a analytickd. Dnes je vSak jasné, Ze analytickd chemie
je jednou ze zdkladen pro rozvoj vétsiny nasich specidlnich
obori, a Ze hlavni ohniska zdjmu budou multidisciplindrni.
Zatimco v minulosti jsme méli odborné skupiny orientované
na klasické chemicke discipliny, dnes se snaZime stdle vice
podporovat vznik takovych uskupent, jako forum chemické
biologie, forum Zivotniho prostiedi a energie, forum materid-
lové chemie atp. Mdme za to, Ze jsou to zmény diileZité pro
budoucnost. Jsem si také jist, Ze jiné chemicke spolecnosti
budou muset casem prijmout podobnd opatrent.

S témito zmeénami jsou spojeny i dva problémy. Prvym je
to, Ze ne vsichni nasi starsi ¢lenové zretelné vidi rozsah zmén,
JimiZ prochdzi védecky svét kolem nich. V této situaci se mnozi
lidé sami oznaci napt. za fyzikdlni chemiky (jak bych udélal jd
sam pred 20 lety). Je zajimavé si pripomenout, Ze jeden
z velkych anglickych védcii 19. stoleti, Michael Faraday, by
nikdy nerekl, Ze je chemik nebo fyzik. Rekl by napriklad: ,, Jsem
prirodni filosof”. Lidé v akademické i priimyslové sfére stdle
Castéji pracuji v oblastech na hranicich mezi klasickymi véd-
nimi obory a my vidime, Ze tento fakt je starsimi cleny obtiZné
prijimdn.

Druhou bariérou je nds vztah k viddé. Zijeme ve spolec-
nosti, ve které vidda (ale i média) poZaduje rychlé a okamZité
informace pro rozhlas ¢i televizi. Ve Spojeném krdlovstvi
miizeme slyset politiky Fikat ,, priimysl potiebuje* ¢i ,,chemic-
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ky priimysl potfebuje”, anebo ,,mladi lidé vyZaduji”. VSechny
takové vyroky, jakkoliv jsou pro onoho politika uZitecné, mo-
hou byt zavddéjict, nebot vedou k zdvéru, Ze mdame homogenni
spolecnost s urcitymi dobve definovanymi potrebami. V praxi
tomu vSak tak neni. Ve Spojeném krdlovstvi neni takovy objekt
jako ,,primysl“ ani ,,chemicky primysl“. Zijeme ve svété,
ktery je stdle vice fragmentovdn a specializovdn tak, abychom
mohli reagovat na rychle se meénici okolnosti.

Pokusil jsem se popsat, jak reagujeme na vyvoj védecké
politiky a interagujeme s vilddnimi kruhy nasi zemé. Také si
v§ak uvédomujeme, Ze véda se stdle vice stdavd globdlni akti-
vitou. Objev ucinény nékym na americkém Stiedozdpadé miiZe
byt dostupny jinému pracovnikovi — nap¥. v Ciné — za casovy
interval, kterého je potieba ke stisknuti kldvesy pocitace. Je to
bezesporu fantastickd zména ve srovndni se stavem pred 20 ¢i
30 lety. Jak reaguji organizace, jako je ta nase, na tento fakt?
Samozrejmou odpovédi je, Ze pro ziskdvdni védeckych infor-
maci se snaZime udriovat ten nejlepsi servis, jakého jsme
schopni. Pracujeme podle pravidel nasich stanov, které na-
zyvdme Royal Charter. To nds sice v urcitém smyslu ponékud
svazuje, ale ddvd ndm to moZnost podporovat jiné aspekty
chemickych véd. Existuji vSak i zietelné zdrodky problémii
a nestability, plynouct ze zmén v informacnich technologiich
a z globalizace priimyslu chemického a farmaceutického.

Dilemata vysvitaji napriklad z rady aspektii nasi prdce
v oblasti chemického vzdéldvdni. Pracujeme na mnoha pro-
jektech spoluprdce s jinymi ndrodnimi chemickymi spolec-
nostmi, abychom se lépe orientovali ve vzdéldvacim procesu
zejména na stiednich skoldch, ale problematika miiZe byt
i $irsi. Musime si pritom vsichni uvédomit, ze systémy vzdeéld-
vdni' v jinych zemich jsou odlisné a Ze ti, kdo tyto procesy ridi,
pracuji nekdy podle mistnich pravidel a zvyklosti a jindy podle
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obecnéjsich reguli. V této oblasti Fesime velky projekt s kolegy
zNémecka a USA, ktery by mél vyuistit v moduldrni sylaby pro
stredni Skoly, pouZitelné vybérové v kaZdém z prislusnych
wndrodnich® systémii. Bylo by hezkeé, kdyby se odbornici
z Ceské republiky k tomuto projektu pFipojili.

Problémem pro nds ziistdvd, Ze ve Spojeném krdlovstvi,
kde pocet mladych lidf, kteri si ve véku 18 let (tj. pred vysokou
Skolou) zvoli zkousku z chemie, je po mnoho let zhruba kon-
stantni, ubylo za poslednich 5 let 25 % z téch, kdo v tomto
oboru zahajuji vysokoskolskd studia. Na chemickych kated-
rdch a ustavech je nyni volnd kapacita a je jasné, Ze mladi lidé
ddvaji prednost oboriim, které jsou vnimdny jako snadnéjst,
napriklad oboriim humanitnim. Jejich ndzory obrdZeji vy-
znamné zmény v chemickém a farmaceutickém priimyslu, ale
i presvédceni, Ze prdce v ,atraktivnéjsich* oborech, jako
napriklad medidlnich, je mnohem lepsi. BohuZel, ispéchy
novych vyrobnich a obchodnich spolec¢nosti naseho oboru
nemaji ndleZzitou publicitu.

Dovoluji si vyslovit ocekdvdni, Ze téchto nékolik rddkii
padne na tirodnou piidu. Jak uvidite z podoby mého jména na
konci této stati, Royal Society of Chemistry md ve funkci
vykonného reditele (Chief Executive) osobu s italskym piivo-
dem. Navic, soucasny prezident, profesor Sir Harry Kroto,
chemik, ktery byl vyznamendn Nobelovou cenou jako jeden
z objevitelit C60, md stredoevropsky piivod. PrestoZe jsme
organizact, kterd md zdkladnu v Britdnii a pysni se historii od
roku 1841, jsme navenek velmi internaciondlni a vice nez
ochotni ke spoluprdci. A pokud je to treba, i k pomoci jinym
organizacim ve prospéch naseho spolecného zdjmu — chemie.

D. J. Giachardi
zdFi 2003
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1. Uvod

Obsahem tohoto prehledného ¢lanku je praktické pouziti
polymernich membran pro déleni smési plynt a par.

V ptfedchozim piehledném ¢lanku zabyvajicim se teoretic-
kymi aspekty membranového déleni smési plyntl a par nepo-
réznimi polymernimi membrdnami bylo uvedeno, ze délici
schopnost (selektivitu) membrany Ize kvantitativné vyjadrit
idedlnim separatnim faktorem o, ktery je pomérem koe-
ficient propustnosti (permeabilit?f) P jednotlivych plynnych
nebo parnich slozek délené smési

P
o= =—"Li#j (1)
P,

K posouzeni separacnich vlastnosti membrany je tedy
nutné znat hodnoty koeficientl propustnosti jednotlivych ply-
nd (nebo par) skrze danou polymerni membranu, které udavaji
mnoZstvi plynu (par) v molech nebo m®za standardnich pod-
minek (STP —teplota T=0 °C , tlak p = 101,325 kPa), proslé
jednotkovou plochou membrany za jednotku ¢asu pfi jednot-
kovém %radientu tlaku a tento koeficient md tudiZ rozmér
(mol.m™ .s".Pa’l) nebo (m3(STP).m’1.s’1‘Pa’1).

Je nutné podotknout, Ze jednotlivé slozky smési vzajemné
ovliviiuji propustnost membrdnou, proto separacni faktor vy-

pocteny na zdkladé koeficientd propustnosti Cistych slozek

podle (/) nemusi vyjadiovat skute¢nou selektivitu membrany.
Jelikoz koeficient propustnosti P je soucinem difuzniho

koeficientu D a koeficientu rozpustnosti (sorpce) S (cit."2)

P=DS (2)

midzeme idedlni separacni faktor polopropustné membriny
vyjadfit také vztahem

D, | s, L
) DI v

Separacni faktor je tedy soucinem dvou faktord — difuzi-
vitniho faktoru (D/Dj) a rozpustnostniho faktoru (S/Sj). Difu-
zivitni faktor jako podil difuznich koeficienti dvou plynti (par)
vyjadiuje selektivitu membréany souvisejici s rozdilnou difu-
zivitou pronikajicich molekul rtizné velikosti, rozpustnostn{
faktor jako podil koeficientii rozpustnosti (sorpce) vyjadiuje
selektivitu membrdny v souvislosti s rozdilem rozpustnosti
molekul délenych plynd (par) v membrané.

Obecné plati, Ze u vSech polymert je difuzivita malych mo-
lekul plyni (par) vétsi oproti velkym molekuldm®®, U kaucu-
kovitych polymert je vSak rozdil v difuzivité podstatné mens{
nez u polymerd sklovitych. Napt. v piirodnim kaucuku je
difuzni koeficient dusiku desetkrat vyssi nez difuzni koeficient
pentanu, ve sklovitém poly(vinylchloridu) je difuzni koefi-
cient dusiku oproti pentanu vyssi stotisickrat™. Naopak sorpcni
koeficienty, které souviseji s kondenza¢nimi vlastnostmi pro-
nikajicich molekul, vzristaji s velikosti molekul. Proto velké
molekuly napf. lehce zkapalnitelnych par organickych latek
jsou v polymerech vice rozpustné nez malé molekuly perma-
nentnich plynd, pficemz rozdil v rozpustnosti téchto latek
v kaucukovitych polymerech nebo ve sklovitych polymerech
existuje, ale neni tak markantni jako je rozdil v jejich difu-
zivitdch.

Oba tyto faktory, rozdilné pro sklovité a kaucukovité
polymery, rozhoduji o celkové selektivité¢ dané polymerni
membrdny. U sklovitych polymeri je dominujici difuzivitn{
faktor, u kau¢ukovitych polymert zase rozpustnostni faktor®.

I kdyz propustnosti plynd (par) membranou se fadoveé 1isi,
jejich relativni propustnosti danou polymerni membranou se
prilis neméni*>, Proto miizeme plyny (péry) rozdélit na ,,dob-
fe*“ nebo ,,Spatné* propustné, coz je pro kaucukovité i sklovité
polymery zndzornéno na obr.1. Jestlize u sklovitych polymert
patii ke Spatné propustnym latkdm uhlovodiky s C > 2, pak
propustnost kaucukovitych polymert pro tyto latky je vysokd
a naopak propustnost vodiku nebo dusiku je podstatn& nizsi*>.

2. Vybér separa¢ni membrany

Pii membranovém déleni smési plynti nebo par obecné
plati, Ze membrdna s vysokou propustnosti md obvykle nizkou
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vysoka
kaucukovité polymery propustnost sklovité polymery
H,0 H, He H,0
C3 a vyssi uhlovodiky H,S
CO, 0,
CH, Co,
H, CO Ar
0, CH, N,
N2 C2H6
C3 a vyssi uhlovodiky
nizka
propustnost

Obr. 1. Relativni propustnosti polymernich membran

selektivitu. Napt. kaucukovité polymery vykazuji vysokou
propustnost pro plyny, jejich selektivita je v§ak nizkd. Naopak
sklovité polymery se vyznacuji obvykle vysokou selektivitou,
avsak nizkou propustnosti”.

Oba tyto faktory jsou rozhodujici pro vybér vhodné sepa-
racni membrany, kterd musi vykazovat dostatecnou propust-
nost i selektivitu.

Pro propustnost (vykon) membrany je rovnéz dilezitd jeji
tloustka a plocha, nebof propustnost membrany vzristd s plo-
chou a naopak kles4 s jeji tloustkou®. Tloustka membrany je
vSak limitovdna mechanickymi vlastnostmi, jeji plocha je
limitovdna prostorovymi mozZnostmi.

V tabulce I jsou uvedeny koeficienty propustnosti P
(m*(STP).m s™".Pa™") pii 30 °C péti technicky vyznamnych
plynia skrze nékteré polymery vhodné pro déleni plynnych
smési*t>7

V praxi se vSak pro déleni plynnych smési nejcastéji
pouzivaji membrany vyrobené z acetdtu celuldzy, polysulfo-
nd, polyamidd nebo poly[trimethyl(vinyl)silanu].

Snahou polymernich chemikil je syntéza novych nebo
substituovanych polymert, kopolymert nebo polymernich
smési pro vyrobu mechanicky i tepelné stabilnich membran
s vysokou propustnosti i dobrymi separa¢nimi vlastnostmi na
bazi napt. aromatickych kopolyimidd, polytriazold, polyorga-
nofosfazent, poly[trimethyl(vinyl)silanu] (PVMTS), substi-
tuovanych polyacetylent napf. poly[1—(trimethylsilyl)pr0;5)— 1-
-ynu] (PTMSP) a poly(4-methylpent-2-ynu) (PMP) (cit.™).

Tabulka I

Referaty

3. Prumyslové déleni smési plyni nebo par

V technologické praxi se pro déleni smési plynt (par)
nejcastéji pouzivaji asymetrické polymerni membrany kom-
pozitni nebo integralni*>. Dostatecné propustnosti membrany
(vykonu) i jeji selektivity je dosazeno tim, Ze asymetrickd
membrana md na povrchu neporézni separacni vrstvu tloustky
0,1-1 pum, v ptipadé kompozitni membrdny je na porézni pod-
lozce tloustky 50—-150 um nanesena separa¢ni vrstva sklovi-
tého polymeru nebo elastomeru o tloustce 0,1-1 pm. Dostatec-
né plochy separa¢nich membrén je dosazeno tim, Ze jsou vy-
rabény ve formé dutych vlaken a svazek téchto dutych vldken
(tddové nékolik miliond) tvoif tzv. modul, ktery je umistén
v separatoru smési plyni nebo par a jehoz schéma je na obr. 2.

Napftiklad v separdtoru firmy DuPont Permasep je 50
miliond dutych polyesterovych vldken (Dakron) o vnéj$im
priméru 32-38 um a vnitfnim priméru 18 um (tzn. tloustce
stény 14-20 um), které poskytuji plochu 20 000 m?.

Vyssiho separacniho tcinku Ize dosdhnout zapojenim se-
pardtori do série. Vykon separitort je nékolik desitek tisic m®
za hodinu v zdvislosti na poctu pouZzitych moduld.

Nékdy jsou separacni membrany vyrdbény ve formé plo-
chych listi svinutych do spirdlovych moduld, které rovnéz
zajistuji dostatecné velkou plochu.

Hnacf silou pfi déleni smési plynt a par je gradient tlaku.
Rozdil tlakti po obou strandch membrany je nékdy az 10 MPa,
a proto separa¢ni membrdany musi mit i dobré mechanické
vlastnosti. Obtiznost déleni smési plynd (par) zdvisi na sloZen{
délené smeési. Obecné plati, Ze snadno lze rozdélit ,,dobre*
propustné plyny od plynt relativné ,,Spatné* propustnych.
Z toho plyne, ze nejsnadnéji 1ze oddélit helium, vodik a vodn{
pary od ostatnich slozek smési. Rovnéz oddéleni CO, od
nizkomolekuldrnich uhlovodikd, zvlast¢ CH,, neni obtiZné.
Obtiznéjsi je déleni smési kysliku a dusiku, nejobtiZné&jsi je
oddéleni dusiku od CO, CH, a jinych uhlovodiki*>,

Separacni schopnost zdvisi také na charakteru (chemic-
kém slozeni) membrany. Je pochopitelné, Ze vodni pary pro-
pousti hydrofilni membrdna (napf. z acetdtu celuldzy), na-
opak hydrofobni (organofobni) membrdna (napf. polypropy-
len) propousti pary organickych latek. Jestlize se difve k délen{
smési pouzivaly membrany z acetdtu celuldzy, pak v soucasné
dobé jsou tyto membrany vyrdbény napf. z polyamidd, poly-
karbonatti, poly[trimethyl(vinyl)silanu], poly(fenylenoxidu),
polysulfonu (separator Prism® americké firmy Monsanto, dnes

Koeficienty propustnosti plyni P (m*(STP).m™'.s™". Pa™) skrze vybrané polymery

Polymer P.10"

H, CoO, 0, N, CH,
Acetit celulozy 19,73 47,25 4,42 1,57 1,55
Bromovany polykarbonat - 31,72 10,20 1,35 0,975
Poly(dimethylsiloxan) 4125 20250 3750 1875 6000
Polyimid (Matrinid) 210,75 80,25 15,97 2,40 1,875
Poly(methylpenten) 937,50 634,50 202,50 50,25 111,75
Poly(fenylenoxid) 847,50 568,50 126 28,57 82,5
Polysulfony 105 42 10,50 1,87 1,85
Poly[trimethyl(vinyl)silan] 1500 1400 330 82,5 100
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Obr. 2. Separator smési plynii nebo par

Permea) nebo aromatickg?ch polyimidt (separdtor plynd ja-
ponské firmy UBE)"*>7%,

Membranové separacni procesy jsou dnes soucdsti fady
technologickych procest v chemickém, petrochemickém, far-
maceutickém nebo potravindfském primyslu. Nejvyznamnéj-
§i praktické aplikace membréan pro déleni smési plynt (par)
budou nyni popsdny jen stru¢né, nebot velmi podrobné infor-
mace lze najit ve dvou monografiich nazvanych Polymeric
Gas Separation Membranes aknize Membrane Technology in
the Chemical Industry*>®. Souhrnné Ize Fici, Ze technologicky
se membrdny pouzivaji k ziskdni helia ze zemniho plynu,
k oddéleni vodiku od uhlovodikt, oxidu uhelnatého nebo du-
siku, k oddéleni oxidu uhlicitého, sirovodiku a vodnich par od
uhlovodikd, k obohaceni vzduchu kyslikem, ziskédni dusiku ze
vzduchu, k odvodnéni zemniho plynu a odstranéni par orga-
nickych latek ze vzduchu.

3.1. Separace vodiku

Vodik je technicky vyznamny plyn, ktery nachdzi Siroké
uplatnéni v chemickém, petrochemickém, farmaceutickém
i potravindfském primyslu. Jde o relativné drahy plyn, jehoz
spotieba v primyslu je obrovskd a jeho piirodni zdroje jsou
velmi malé.

Vzhledem k vysoké propustnosti membran pro vodik lze
jej velmi snadno separovat z plynnych smési pomoci asymet-
rické integraln{ acetylcelul6zové membrany (separdtor Sepa-
rex, USA), asymetrické integrdlni polyimidové membriny
(separdtor plynd UBE, Japonsko) nebo asymetrické kompo-
zitni membrany z polysulfonu a silikonového kaucuku (sepa-
rétor Prism®, USA).

Vodik se pouzivd napt. pfi hydrogenaci tukt nebo ropnych
fraket, je vychozi latkou pro vyrobu chlorovodiku, amoniaku,
methanolu, mize vSak byt také vedlejsim produktem fady
chemickych procesti jako je pyrolyza uhlovodikt nebo refor-
movan{ benzind.

Vodik ziskdvany v rafineriich katalytickym reformingem
benzint je po fadé cyklickych hydrogenacnich procesi (hy-
drogenacni rafinaci, hydrokrakovani) zneci$tén mnohymi lat-
kami, napf. N,, Ar, CH,, H,S a C,H, které zhorSuji priibéh

H, /He

T\

ostatni plyny

téchto procesi a nékdy putisobi jako katalytické jedy. Zataze-
nim membranového separdtoru do tohoto cyklu 1ze tyto latky
oddglit, ziskat &isty vodik v mnozstvich 6000-8000 m>h~"
(cit.”) a vritit jej do vlastnich hydrogenagnich procesi nebo
pouZit pfi jinych hydrogenacnich procesech.

Jednou z prvnich a dulezitych aplikaci membranového
déleni plynnych smési bylo pouZiti separdtoru Prism® pii
vysokotlaké (30 MPa) katalytické syntéze ¢pavku z vodiku
a dusiku. Pro reakci N, + 3 H, — 2 NH, je stupeni pifemény
v rozmezi 0,3-0,4, ale postupné klesd, nebot v reakénich
produktech se kumuluji argon a methan, které se do smeési
vychozich ldtek dostdvaji s dusikem ze vzduchu a s vodikem
ziskanym parnim reformingem zemniho plynu nebo uhlovo-
dikt. Po odstranéni ¢pavku se smés plyni (61 % H,, 20 % N,
a 19 % smési Ar, CH,, He) odvadi do separdtoru, kde se
pomoci membrdnovych modult déli na permedt s obsahem
90 % H,, 4 % N, a 6 % smési inertli a retentdt obsahujici 11 %
H,, 49 % N, a 40 % smési inertii. Do cyklicky pracujiciho
reaktoru Ize tedy znovu vrtit az 95 % H, v zavislosti na tlaku,
pfi kterém syntéza probihd. Retentdt lze pouzit jako palivo
nebo kryogenni metodou z néj ziskat argon. Od pocatku
osmdesdtych let byly po celém svété instalovany stovky téchto
membranovych separdtord schopnych rozdélit nékolik desitek
m*(STP) plynnych smési za hodinu®.

Parnim reformingem zemniho plynu ziskany synteticky
plyn obsahuje CO a H, v moldrnim poméru 1:3. Tyto plyny
mohou vzdjemné reagovat za tvorby Cetnych Eroduktﬁ, napf.
methanolu, kyseliny octové ¢i ethylenglykolu®.

Polymerni membrdny lze pouzit k regulaci sloZeni cirku-
lujicich smési CO a H, pro pozadovany produkt. Z téchto
karbonylaénich procest je vyznamnd vysokotlakd katalytickd
syntéza methanolu, pri které vychozi reagujici smés vedle
vodiku a oxidu uhelnatého obsahuje také CO, a malé mnoZstvi
CH,. V priibéhu syntézy methanolu se v cirkulujicich reak-
¢nich produktech vedle methanolu a vodnich par kumuluji
inertni ldtky (CH,, N,, Ar), které snizuji parcidlni tlak reagu-
jicich latek i stupen pfemény této reakce. Proto po odstranén{
methanolu a vodnich par kondenzaci je plynnd smés obsahu-
jici 58 % H,, 4 % CO, 5 % CO, a 33 % smési CH, a N,
separovana pomoci membranového modulu tak, Ze se do
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reaktoru vraci 60 az 90 % pivodniho mnozstvi vodiku a 40 az
60 % pGvodniho mnoZzstvi oxidd uhliku v zavislosti na tom,
zda syntéza probihd pfi tlaku 6 MPa nebo 10 MPa. Jestlize na
vyrobu 1 t methanolu se spotfebuje 3000 m’ syntetického
plynu, a mnoZzstvi ,,odplynt®, ze kterych se membranovym
délenim ziskdva zpét smés H,, CO a CO,, je 600 700 m’ , pak
uspora syntézniho plynu predstavuje 5-10 % (cit. 9.

Separacni polymerni membrany se uplatiiuji také pii dvou-
stupiiovém déleni syntézniho plynu, kdy pfi tlaku 2,7 MPa lze
ziskat 2200 m*(STP).h™! oxidu uhelnatého 98% Cistoty.

Nejvice se vSak polymerni membrany uplatiuji pti hydro-
genaci nenasycenych uhlovodikii nebo hydrogenacni rafinaci
ropy a ropnych frakei s odstranénim sloucenin siry a dusiku’.
V podstaté jde o opétné ziskdni vodiku ze smési s methanem
a inertni latky. Methan a inertni litky se pfi hydrogenaci
kumuluji v reaktoru, snizuji parcidlni tlak vodiku i reakéni
rychlost. Proto je nutno tyto ldtky odstranit a vodik recyklovat
do reaktorového systému. K separaci se pouZzivaji zminéné
separdtory — Separex jehoZ membrany maji a(Fy /Foy ) =
45-55, Prism® s membranami majicimi By /Py, ) =30-60
a UBE, jehoz asymetrickd polyimidova dutd “Vldkna vykazuji
o By, /Fey,) v rozmezi 200-250. Tyto separdtory dokdZi re-
cyklovat 85 a2 95 % vodiku o Cistot& 90-95 %.

Polymerni membrany se pouZzivaji také k oddéleni vodiku
ze smési s methanem, kterd vznikd napt. pfi pyrolyze ethanu
a obsahuje az 70-75 % vodiku.

Za pouziti polymernich membrén se ziskava vodik z kok-
sarenského plynu vznikajictho pfi vysokotepelné karbonizaci
¢erného uhli, které obsahuje hlavné H,, CO, NH, a H,S.

Membranové separace se pouzivd také pro zlepseni kvality
topnych plynti s vysokym obsahem vodiku, nebot spalné teplo
vodiku je tfetinové oproti methanu nebo uhlovodikiim. Po
odstranéni vodiku miZe byt topny plyn pouzit pro spalovani
v béznych topnych hoticich urcenych pro spalovani zemniho
plynu. Pri separaci vodiku z plynnych smési se v praxi mnohdy
kombinuje membranovy a klasicky separacni proces napt.
metoda stiiddni tlakd (pressure swing adsorption).

3.2. Separace helia

Helium podobné jako vodik patif k plyntim, jejichZ pro-
pustnost sklovitymi polymernimi membranami je vysoka, a pro-
to jej 1ze snadno oddélit ze smési s jinymi, méné propustnymi
plyny. Této vlastnosti se vyuzivd pii ziskdvdni helia ze zem-
niho plynu. Existuji zemni plyny s vy$§im obsahem helia, ale
vétsina zemnich plynti obsahuje helia méné nez 1 %, a proto je
k jeho separaci zapotfebi membran, jejichZ o By / Fey, ) > 10°.

K oddéleni He ze zemniho plynu s obsahem 5 mol.% He
1ze pouZit napf. separdtor UBE, ktery pfi tlaku 4,2 MPa dokdze
ziskat az 95 % helia 99% cistoty. Ze zemniho plynu s obsahem
0,5 mol.% He lze za stejnych podminek ziskat 80 % helia
o cistote 81 %. Totéz plati pti pouziti separdtoru UBE k ziskan{
vodiku ze zemniho plynu.

3.3. Separace oxidu uhlic¢itého

Vedle vodiku a helia je propustnost sklovitych polymert
vysokd také pro oxid uhlicity. V pfipadé H, a He je to diisledek
vysoké difuzivity téchto malych molekul, u CO, je to zpiso-
beno jeho vysokou rozpustnosti v polymeru a jeho plastifikac-
nim uginkem>>
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Polymernich membréan se technologicky vyuziva hlavné
pfi vysokotlaké separaci CO, od methanu v zemnim plynu, pfi
vysokotlakém déleni CO, od methanu v bioplynu a ke zvySeni
vytéznosti ropnych lozisek, kdy je CO, pod vysokym tlakem
vhidnén do vyprdzdnénych ropnych lozisek. Oxid uhli¢ity
difunduje loziskem, sniZuje viskozitu zbytku ropy, které vhan{
do existujicich vrtd a vytlacuje na zemsky povrch. Tento
»zemni plyn‘ odchdzejici spolecné s ropou je smési uhlovodi-
kit kontaminovanou do rdzného stupné oxidem uhli¢itym a je
nutno jej pred dalsim pouzitim tohoto oxidu zbavit. Oddéleny
CO, lze pak po stlaceni znovu vhéanét do ropnych loZisek.
Smés uhlovodiku s CO, vychdzejici z ropnych vrti miZe ob-
sahovat jen 5-10 % CO,, ale také az 70-90 % CO, v zdvislosti
na tom, jak dlouho se CO, cykluje. Jestlize se vhanéni CO,
opakuje dvakrit, 1ze 70% obsahu CO, dosdhnout asi za 10 let

Pomoci separdtoru Prism® Ize napf. vstupujici smés obsa-
hujici 70 % CO,, 15 % CH,, 2 % H, a 13 % uhlovodiku C2
a vyssich (C2+) rozdélit pri tlaku 1,8 MPa na permeidt o tlaku
345 kPa a slozeni 96 % CO,, 3 % CH,, 1 % C2, méné nez 1 %
H, a retentdt o tlaku 1,725 MPa a sloZeni 8 % CO,, 43 % CH,,
41 % C2+a8 % N,

Technologicky vyznamné je pouZiti polymernich separac-
nich membran pfi dpravé surového zemniho plynu na topny
plyn takové kvality, aby mohl byt ke spotiebitelim transpor-
tovan potrubim. Tato tprava spo¢ivd mimo jiné i v odstranén{
oxidu uhlicitého, jehoz koncentrace v surovych zemnich ply-
nech je proménlivd, od 3 do 10 %. Tlak zemniho plynu se
pohybuje obvykle v rozmezi 4 az 7 MPa, coz je dostatecny
tlak k tomu, aby se membrdnami napf. z modifikovaného
triacetdtu celul6zy nebo polysulfonu s 0 Frq /Fey, ) = 25-35
obsah CO, snizil na pozadovanou hodnotu, tj. méné nez 2 %.

Polysulfonovym1 membranami 1ze napf. zemni plyn o tla-
ku 5,9 MPa, priitoku 22 000 m*(STP).h ™" a slozeni 93 % CH,
a7 % CO, v jednom stupni rozdélit na permedt o sloZeni
63,4 % CH, a 36,6 % CO, aretentdt o slozeni 98 % CH, a2 %
CO,, tzn. ziskat zpét 90,2 % methanu. Pii vicestupiiové sepa-
racilze pfi stejném sloZeni vstupni smési a stejném tlaku ziskat
zpét 94,6 % methanu.

Membranové separdtory zaujimaji mdlo mista, a proto se
pouzivaji na ropnych plosindch k dpraveé zemniho plynu zis-
kaného pfi t€7bé ropy z moiského dna.

Zemni plyn obsahuje vedle oxidu uhli¢itého také sirovodik
avodni pary. Viechny tyto slozky jsou korozivni, H,S je navic
toxicky. Pri pouziti polymernich membran 1ze snizit koncen-
traci téchto latek v zemnim plynu na pozadované hodnoty
(napi'. 4 ppm H,S), nebot jejich propustnost sklovitou polymerni
membranou je podstatné vyssi nez propustnost uhlovodikai.

Pokud zemni plyn obsahuje 4-20 % dusiku, 1ze ke snizeni
tohoto obsahu na poZadovanou hodnotu pouZzit kaucukovitych
polymernich membran, které propoustéji methan a ostatn{
uhlovodiky vice nez dusik.

Anaerobnim rozkladem kalt nebo zemédélskych odpadi
se ziskd bioplyn, anaerobnim rozkladem méstskych odpadt
umisténych na sklddkdch se ziskd skldadkovy plyn.

SloZeni bioplynu a sklddkového plynu je proménlivé, v pod-
stat€ jde vSak o smés 55-80 % CH,, 2045 % CO, spolu s H,S
(1,5 %), NH; (0,05 %) a vodnimi parami. Produkce techto
plyni se pohybuje v rozmezi od 1000 do 100 000 m® za den
v zévislosti na mnozstvi odpadu a jeho sloZent, u skladkového
plynu také na velikosti a hloubce sklddky a také na materidlu
pouzitém na zakryti skladky.
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Polymerni membrany umoznuji ziskat methan z bioplynu
a sklddkového plynu, jelikoz vSechny ostatni slozky (CO,,
H,S i H,0) prochdzeji do permedtu, kdeZzto v retentdtu ziistava
prevdzné methan. Membrdanové separdtory umoznuji ziskat
80 % i vice CH,, jehoz Cistota je 95 %. Takto ziskany methan
je mozno pouZit jako palivo nebo jej priddvat k upravenému
zemnimu plynu.

V souvislosti s odstranovanim SO,, H,S, oxid dusiku
a jinych podobnych latek nejen ze zemniho plynu, bioplynu,
skladkového plynu, ale i z jinych plynnych smési polymernimi
membranami je nutno fici, Ze jejich pouziti je nékdy proble-
matické. Agresivita slozek plynnych smési vii¢i polymernimu
materidlu, ktery mda omezenou chemickou stabilitu, zhorSuje
separacni vlastnosti membran. Podobné — omezend tepelnd
stabilita membran zplisobuje zhorSent jejich vlastnosti, pokud
smési plynd maji vysokou teplotu. Rovnéz nizky parcidln{ tlak
sloZek v délené plynné smési sniZuje uc¢innost membranového
separacniho procesu. Proto se k oddéleni téchto latek casto
pouzivaji klasické separacni metody (napf. adsorpce nebo
absorpce vhodnymi médii) nebo se oba separacni procesy
kombinuji.

3.4. Déleni vzduchu

Velké uplatnéni nachdzeji polymerni separa¢ni membrany
pri separaci vzduchu jako smési 78 % dusiku, 21 % kysliku
a 1 % jinych sloZek. JelikoZ propustnost vét§iny membrdn je
pro kyslik vétsi nez pro dusik, lze stlaceny vzduch rozdélit se-
para¢ni membrdnou na permedt obsahujici obvykle 30—45 %
kysliku a retentdt s obsahem 95-99 % dusiku v zdvislosti na
prutoku vzduchu, jeho tlaku, typu a vlastnostech separacni
membrany.

Polymery kaucukovitého typu maji separac¢ni faktor
o Py /By, )=2az3. Vétsina polymeri nemd tento faktor vys-
${ nez 4 az 5, i kdyz byly jiz syntetizovany polymery
S OL(POZ /Py ) v rozmezi 10-12. Ackoliv pii d€leni plynnych
smési se obvykle pozaduje separaéni faktor o > 40, 1ze k roz-
déleni vzduchu pouZzit polymerni membrdny s podstatné
niz$im separa¢nim faktorem, napf. z acetdtu celuldzy, poly(di-
methylsiloxanu), blendu polysulfonu s polybutadienem, po-
ly(fenylenoxidu), blokového kopolymeru polysiloxanu s po-
lykarbondtem nebo poly(trimethyl(vinyl)silanu). Naptiklad
separator Prism® Alpha firmy Permea/Monsanto pii vstupnim
tlaku vzduchu v rozmezi 0,5 MPa do 1 MPa produkuje za
hodinu 5,4 m*(STP) az 670 m*(STP) dusiku, jehoz cistota je
95 az 99 %.

Tento v podstaté Cisty dusik se pouzivd pfi transportu
nebo skladovani vybusnin, hotlavych litek, ovoce, zeleniny ¢i
jinych zemédélskych produkti v inertni atmosfére, k tlakové-
mu Cisténi potrubi nebo zdsobnikd, k vytvofeni inertni atmo-
sféry v cisterndch a nadrzich s pohonnymi hmotami, v meta-
lurgii napt. pfi Zthdni kovii nebo v hutich, v kvasném priimys-
Iu, v gumdrenském pramyslu pfi vyrobé pneumatik i jinych
vyrobkd, pro husténi pneumatik letadel nebo také pii zvyso-
vani vytéznosti ropnych lozisek misto oxidu uhli¢itého ne-
bo vody.

Jak jiz bylo uvedeno, permedt je v podstaté vzduch obo-
haceny kyslikem, nebot obsahuje 30—45 % kysliku. Vzduch
tohoto slozeni produkuji tzv. oxygenerdtory, které se provo-
zuji v lékaistvi pii 1é¢bé astmatickych pacientt. Pramys-
lové vyuziti vzduchu s vy$§im obsahem kysliku je rovnéz
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vyznamné, nebof jeho pouziti zvySuje napiiklad i¢innost spa-
lovani nebo jinych oxida¢nich procest a predstavuje tsporu
energie.

Ve srovndni s kryogenni metodou pouzivanou k ziskdni
¢istého kysliku a dusiku ze vzduchu je membrdnové déleni
vzduchu energeticky podstatné méné naro¢né a ispora energie
je vice nez padesdtiprocentni. Pro mnohé tcely je totiZ Cis-
tota dusiku ziskaného membranovou separaci naprosto dosta-
Cujict.

3.5. Separace par organickych ldtek

K odstranéni vyssich uhlovodikti ze zemniho plynu nebo
oddéleni cennych, nebezpecnych nebo toxickych par organic-
kych litek ze vzduchu se pouzivaji kaucukovité, jakoZ i né-
které sklovité polymery, napt. substituované aromatické poly-
imidy°.

Vétsina membran pro odstranéni par organickych latek ze
vzduchu jsou kompozity, u kterych je na mikroporézni pod-
loZce nanesena 1 wm silnd vrstva z kauc¢ukovitého polymeru,
napf. poly(dimethylsiloxanu). Tyto separa¢ni membrany jsou
pro organické pdry vysoce propustné i dostatecné selektivn{
(o0 =20-100). U fady primyslovych procesti, v petrochemic-
kém primyslu, pfi skladovdni a transportu pohonnych hmot,
pfi vyrobé lepidel, barev a lakid, u procest v chemickych
Cistirnach a pod. odchézeji do ovzdusi statisice az miliony tun
organickych ldtek, které jednak silné znecistuji ovzdusi, jed-
nak zpiisobuji velké ekonomické ztraty'".

K odstranéni téchto ldtek ze vzduchu lze vedle membra-
nové metody pouzit také klasické separacni metody, jako je
sorpce aktivnim uhlim, kondenzace nebo spalovdni. O pouziti
vhodné metody rozhoduji koncentrace organickych par ve
vzduchu. Pfi koncentraci par pod 0,5 % se pouziva sorpéni
metody, pfi koncentraci par od 0,1 do 40 % lze vyhodné pouZit
membranovou metodu, pfi koncentraci jiz nad 5 % lze pouZzit
kondenza¢ni metodu nebo spalovani. Na rozdil od spalova-
ni, kondenza¢ni ¢i membrdnova separa¢ni metoda umoziuje
opétné ziskani organickych latek. Navic spalovani pfi teplo-
tach 700-1000 °C vyzaduje znacné mnozstvi energie a zplo-
diny spalovani znecistuji ovzdusi.

Vétsimu praktickému vyuziti membranové separace za-
tim brdni nedostatek vhodnych separa¢nich membran s dos-
tate¢nou vykonnosti, dobrymi separa¢nimi charakteristikami
(o v rozmezi 100-200) a dlouhou Zivotnosti, coZ souvisi s je-
jich termickou a chemickou stabilitou.

Membranova separace se pouzivd ke znovuziskan{ drahych
chlorovanych nebo fluorovanych uhlovodiki (CFC a HCFC)
z koncentrovanych plynnych smési nevelkych objemi, k od-
déleni a opétnému pouZiti karcinogenniho monomeru vinyl-
chloridu pfi vyrobé poly(vinylchloridu) nebo propenu a ethenu
pfi vyrobé polyolefind.

Dalsi vyznamnou aplikaci membrdnové separace je oddé-
leni par uhlovodiki ze vzduchu, ktery je témito parami v riizné
mife kontaminovdn pfi transportu a uskladnéni pohonnych
hmot. Emise téchto par totiZ nesmi piekrocit hodnoty dané
zdkonem o ochrané ovzdusi, podle kterého koncentrace orga-
nickych par ve vzduchu mtize byt maximalné¢ 0,2az 1 % (35 g
uhlovodiki na 1 m® vzduchu).

Polymerni membrany se uplatiuji také pii separaci par
cizich organickych latek ze zemniho plynu, ktery je vyznamny
nejen jako palivo, ale i jako primyslovd surovina. Zemni plyn
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vétSinou obsahuje 95 % methanu a vedle N,, CO,, H,S a H,0
jen malé mnozstvi vyssich uhlovodikid. Nékteré zemni plyny
vSak obsahuji az 15 % ethanu, propanu, butanu a dalsich
vyssich uhlovodikd. Tyto uhlovodiky se odstrariuji ze zemni-
ho plynu jednak proto, aby se ziskaly, jednak z bezpe¢nostnich
divodi, nebot jejich koncentraci je nutno snizit tak, aby
ziskany zemni plyn mél poZadovanou kvalitu a byl vhodny pro
transport plynovym potrubim.

4. Zavér

praktické aplikace membrdnovych separacnich procesa.

Perspektiva rozsifeni membranovych technologii s pouzi-
tim nejriznéjsich separa¢nich membrdn je zaloZena na skutec-
nosti, Ze tyto technologie v porovndni s jinymi separa¢nimi
postupy jsou mnohdy ucinnéjsi a energeticky i prostorové
méné narocné. Umoziiuji jednak kontinudlni recyklaci cen-
nych slozek z ,,odplynd* tak, Ze mohou byt ve velké mife
opétné pouzity ve stejném nebo jiném chemickém procesu,
jednak regulaci slozenf cirkulujicich plynnych smési a také
odstranéni skodlivych ¢i nezddoucich litek z plynnych smési
(napft. ze vzduchu), coz je vyznamné z ekologického hlediska.

O pouziti a uspofdddni membranového separacniho pro-
cesu rozhoduje objem délené smési a ndroky na mnoZstvi
a Cistotu znovuziskanych slozek, tedy ndaroky na vykon sepa-
racni membrany a jeji selektivitu. Polymerni chemici vyvijeji
stdle nové typy separa¢nich membrdn na bazi novych polyme-
i, modifikovanych stdvajicich polymert, kopolymerti nebo
polymernich smési, které maji vysokou propustnost i dosta-
te¢nou selektivitu. Membrdnové technologie se tedy v bu-
doucnosti budou stdle vice uplatiiovat pii déleni smési plynid
a par. Lze prfedpoklddat, Ze se budou uplatiiovat také kombi-
nace klasickych separa¢nich metod (sorpce, kondenzace, des-
tilace) s membranovymi separa¢nimi metodami zv1asté v téch
ptipadech, kdy jsou kladeny vysoké ndroky na cistotu separo-
vanych latek a kdy to je energeticky vyhodnéjsi.
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The review deals with the separation of mixtures of gases
and vapors using polymer membranes. Applications of glassy
and rubbery polymers as materials of asymmetric composite
or asymmetric integral membranes for separation of hydrogen,
helium, carbon dioxide, air and organic vapors from gaseous
streams are presented and discussed.
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1. Uvod

Pro komunikaci s okolim pouZzivaji buiiky receptory, které
se nachazeji bud na plazmatické membrané, nebo uvnitf bun-
ky. Studium mechanismu fungovani téchto receptorti je v cen-
tru pozornosti mnoha akademickych i komercnich laboratofi.
Pochopeni principti fungovdni receptorti za fyziologickych
a patofyziologickych stavi je vychozim predpokladem pro
vyvoj novych terapeutickych piistupi.

2. Typy receptorii na bunééné membrané

Receptory, jez jsou funkéni na bunééné membrané, délime
podle mechanismu rozpoznani ligandu a prenosu signdlu do
buiiky do tff hlavnich skupin. Do jedné skupiny patii receptory
s tyrozin-kindzovou aktivitou, napiiklad receptory pro riistové
faktory, insulin a dal§i vyznamné ligandy. Plazmalematické
receptory druhé skupiny jsou soucdsti kanali pro ionty, jejichz
propustnost je fizena agonisty nebo antagonisty. A¢ jsou tyto
receptory zastoupené v mnoha tkdnich, typické jsou pro buiky
vzrusivé tkdné. Mimo jiné do této skupiny proteinti patif iono-
tropni receptory pro glutamat ¢i y-aminomdselnou (GABA)
kyselinu, serotonin a mnohé dal$i neuropfenasece. Je velice
zajimavé, Ze vétSina téchto neuropienasect aktivuje i recepto-
ry sprazené s G-proteiny, které tvorfi tfeti skupinu receptord
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(v literatufe je mozné setkat se s nazvy: G-protein Coupled
Receptors, GPCR, heptahelikal receptors, serpentine recep-
tors). Pati{ sem receptory pro mnohé pisobky, aminokyseliny,
peptidy, sacharidy, lipidy, ionty ale i fotony. VétSina komerc-
né dostupnych 1éCiv pusobi pres GPCR.

3. Déleni receptori sprazenych s G-proteiny

Receptory sptazené s G-proteiny délime dle piibuznosti
primdrnich sekvenci jejich peptidovych fetézci do nékolika
rodin'. Prvni rodinu tvofi receptory pro malé ligandy, vétsinou
aminokyseliny ¢i jejich derivaty. Misto pro vazbu ligandi je
zanofené do heptahelikdlni domény, nebo je umisténo vice
extraceluldrné, a nachdzi se ¢aste¢né na heptahelikdlni domé-
né, ale ¢astecné téZ na N-termindlni ¢dsti proteinu. Do této
rodiny patfi receptory pro thrombin, u néhoz odstépeny N-
-konec slouZzi zarovei jako agonista a dal$i receptory, jejichz
ligandy jsou pfedevsim glykoproteiny (napf. luteiniza¢ni hor-
mon, folikuly stimulujici hormon a dalsi). Pro zdstupce prv-
ni rodiny je typickd sekvence D-R-Y na druhé intraceluldr-
ni kli¢ce, jez hraje roli pti aktivaci receptoru a komunikaci
s G-proteiny.

Do druhé rodiny receptorti spfazenych s G-proteiny pati{
receptory pro peptidové plisobky jako je kalcitonin, intesti-
ndlni vazoaktivni peptid a dal$i. Ligand je u té€chto receptord
opét rozlisovan ¢asti extracelularniho N-konce a N-termindln{
extracelularni ¢asti heptahelikdlni domény.

V literatufe byly publikovdny prace vénované receptorim
prvni a druhé rodiny, které popisuji nékteré molekuldrni de-
terminanty na strané receptori a G-proteind, jeZ se dcastni
prenosu signdlu z extraceluldrni ¢dsti receptort na nitrobunéc-
né signdlni kaskady.

Tteti rodina receptort spfazenych s G-proteiny, zvand téz
,Metabotropic Glutamate Receptor (mGluR) family*, je po-
mérné nova (prvni zdstupce byl vyklonovdn teprve pied dva-
ndcti lety) a je tvofena stdle se rozsifujici skupinou protei-
nd, jez jsou sekvencné piibuzné s metabotropnim glutama-
tovym receptorem. V soucasné dobé je zndmo 8 genl pro
metabotropni glutamdtové receptory, které koéduji proteiny
mGluR1- mGluRS. Dalsimi ¢leny této rodiny jsou mGluR,
Ca-senzing receptor, GABA receptor, receptor pro sladké
(sweet receptor pro disacharidy), nékteré jiné chufové (agou-
ti), feromonové a dalsi receptory. Jak jiz bylo poznamendno,

ionotropni receptory, jez patii do skupiny receptort spojenych
s iontovymi kandly. Osm znamych mGluR se ddle déli, podle
sekvencni homologie a farmakologickych vlastnosti, do tfi sku-
pin. Prvni skupinu tvofi mGIuR1 a mGIluRS5 (a jejich sesttiho-
vé varianty la, 1b, 1c, 1d, 5a, 5b), do druhé skupiny patii mGluR2
a mGluR3 a do skupiny tfeti mGluR4, mGIluR6, mGluR7
amGluR8 (a sestfihové varianty 7a, 7b, 8a, 8b). mGIuR z prv-
ni skupiny aktivuji fosfolipdzu C (PLC), receptory z druhé
a tieti skupiny jsou negativné spjaty s adenylat cykldzou (AC).

Dalsi receptory, naptiklad Frizzled a dalsi, se dnes fadi do
samostatnych rodin.
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4. Treti rodina GPCR

4.1. Struktura GABAj
a mGlu Receptori

Pro receptory patiici do tfeti rodiny GPCR je typickd
relativné velka extracelularni N-termindlni doména (okolo
120 aminokyselin), kterd obsahuje determinanty pro vazbu
piirodnich agonistl. Tato globuldrni struktura je ndsledovana
sedmi transmembralnimi hydrofobnimi tseky, spojenymi hy-
drofilnimi klickami. Heptahelikdlni doména (HD) je typicka
pro vSechny receptory spfazené s G-proteiny. Na rozdil od
receptord z prvni a druhé rodiny nehraje transmembranova
doména roli pii rozeznavani piirozenych liganda?.

K neddvnym tspéchiim farmaceutickych firem patif objev
nékterych umélych ligandt, které mohou inhibovat ¢i aktivo-
vat tyto mGlu a GABA receptory vazbou prdvé v heptaheli-
kélnich doméndch (nekompetetivni ligandy)>~". Nitrobun&ény
C-konec je u téchto proteind rtizné dlouhy. Tato ¢dst proteinu
obsahuje sekvence, které umoziuji transport receptori do
piislusnych kompartmentt bunky a téz useky, které mohou
interagovat s dalSimi proteiny. Dimerizace, tedy asociovani
proteint do jednoho receptorového komplexu, byla prokdzana
u vSech studovanych receptort teti rodiny. Jde bud o homo-
dimerizaci (napf. receptory pro glutamadt, kalcium) nebo hete-
rodimerizaci (GABAy, nékteré chufové ,,sweet receptory).

4.2. Determinanty spfazeni GABA,
a mGlu Receptord s G-proteiny

Mechanismem aktivace G-proteind se rozumi predevsim
prenos konformacnich zmén z heptahelikdlni domény recep-
torti na Go.-protein. Na tomto proteinu jsou vyvoldny zmény
relativni polohy jeho oddilii a tyto zmény jsou preneseny do
nitra proteinu na vazebné misto pro GDP/GTP. Aktivace Go-
-proteinu znamend sniZeni afinity pro GDP (guanosin-5’-di-
fosfat) a zaroven zvysen{ afinity pro GTP (guanosin-5’-trifos-
fat). Takto aktivovany Ga-protein se ndsledné oddéli od PB/y
dimeru a vSechny podjednotky pak moduluji funkéni stavy
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fady enzymti a iontovych kandld a tim reguluji tvorbu druhych
posli a moduluji dalsi signdlni soustavy.

Nejlépe zmapovanou strukturdlni determinantou Go.-pro-
teinu, kterd tvofi kontaktni plochu s receptory, je karboxylové
zakoncent, kde predevsim pét poslednich aminokyselin selek-
tivné interaguje s GPCR. Navic ¢tvrtd aminokyselina od kar-
boxylového zakonceni na Go-proteinu md stéZejni vyznam
pro rozpoznavani receptort z tieti rodiny GPCR®. Dal3i &asti
Ga-proteinu, které jsou béhem aktivace s receptorem v kon-
taktu a které determinuji jaky typ Go-proteinu bude aktivovan
kterym receptorem a do jaké miry, se nazyvaji L9 klicka
a pre-B1 sheet'®. Na trojrozmé&mém modelu G-proteinii jsou
tyto struktury rozmistény v blizkosti C-konce (obr. 1).

Na strané receptort se aktivace G-proteinti tdcastni nitro-
bun&ené klicky a to predeviim druhd a treti'!. Pro selektivitu
vici G-proteintim (tedy jaky G-protein bude aktivovidn) je
stézejni nejdelsi, druhd intraceluldrni klicka'?.

4.3. Mechanismus aktivace
receptorti 3. rodiny

Jedna z klicovych otazek tykajici se funkcnich vlastnosti
GPCR zni: Jakym zplsobem je pfendSen signdl z extraceluldr-
ni ¢dsti receptoru na vnitfni stranu bunééné membrany, kde
dochdzi k aktivaci G-proteinu? Krystalizace extraceluldrni,
agonisty vdzici ¢asti mGlu receptoru ukdzala, Ze vazba ago-
nistd zpiisobi konformacni zménu této Edsti receptoru'®. Cely
jev ptipomind sevien{ listd masozravych rostlin pfi dosednuti
hmyzu (tzv. Venus Fly Trap-like mechanism). Tato zména
zpusobi oddéleni ¢dsti, jez nasedd na heptahelikdlni doménu.
Zmeéna vzdalenosti dvou HD v ramci jednoho receptorového
dimeru je tedy aktivovany stav, kdy receptor mtize zpisobit
vyménu GTP za GDP v Go-proteinu.

V naSich studiich jsme se snaZili popsat mechanismy
fungovdni GABA, receptoru, nebot jde o velice zajimavy
protein jak z fyziologického tak z farmakologického a bio-
chemického hlediska. Tento receptor je tvofen komplexem
dvou odlisnych proteinti a mtize tak slouzit jako idedlni mo-
del dimerizace GPCR'*. Uloha obou podjednotek GB1 a GB2

Obr. 1. Potitatovy model G-proteinii. Zmapované domény, které jsou béhem aktivace v kontaktu s metabotropnimi glutamatovymi receptory.
BILA — Go-protein se svétle zelenymi aminokyselinami, kter¢ se nepodili na rozpozndvani mGlu Receptori. MODRA — extrémni C-terminus;
ORANZOVA - L9 loop (dsek mezi 04—6); CERVENA — pre B1; ZELENA - podjednotky B,y
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v receptorovém komplexu GABAj je unikdtni. Heterodime-
rizace GPCR vnasi do celé problematiky studia transduk¢énich
mechanismi GABAj receptorti zcela novy prvek a nabizi
dal$i moznosti vysvétleni nékterych funkénich vlastnosti téch-
to proteind. Heterodimerizace je popsana u fady ionotropnich
receptort, napiiklad i u GABA , receptoru, ale u metabotrop-
nich receptorii jde o jev nové studovany. Klicovd otdzka
tykajici se funk¢nich vlastnosti GPCRS zni: Jakym zplisobem
je prendSen signdl z extraceluldarniho N-konce receptoru na
vnitini stranu bunéné membrany, kde dochdzi k aktivaci
G proteinu?

Jak bylo uvedeno v ivodu této prace, v§echny determinan-
ty vazby ligandii na receptory tieti rodiny GPCR jsou obsaze-
ny v extraceluldrni N-termindlni Cdsti, kterd je kovalentné
spojend s heptahelikdln{ transmembranovou doménou, avsak
funkéné a morfologicky tvoii samostatnou doménu. Extrace-
luldrni doména GB1 podjednotky je stéZejni pro rozpozndvani
GABA ¢idalgich ligandd v¢etné komeréné dostupnych farmak
(Baklofen)'>'® K vazbg ligandii dochdzi na zaklad& stejnych
principl jako u metabotropnich glutamatovych receptord pfi
aktivaci glutamdtem. Extracelularni doména GABA recep-
toru, tedy GBI podjednotky, zméni po navazani agonisty
konformaci vazebného mista v podobé priblizeni dvou polo-
vin k sobé, podobné jako je tomu u mGlu receptort.

GB2 podjednotka obsahuje dostatek strukturdlnich deter-
minant pro sprazeni s G—proteiny”. Tento zavér jsme popsali
v publikaci, kde stéZejni roli hrdl chimericky protein, ktery ma
N-konec odpovidajici sekvenci GB1 proteinu (tedy vazebné
misto pro agonisty je zachovdno), ale heptahelikdlni doména
GB1 je zaménéna za odpovidajici sekvence z GB2. Tato

Extracelluldarni N-konec

Vazba
liganda

Heptahelikalni GB2
transmembranova
doména

Interakce

C-konec (retence GB1 v ER) s G-proteiny

Obr. 2. GABA; receptor schematicky. GABA, receptor je dimer
slozeni z podjednotek GB1 a GB2. Kazda podjednotka md unikatn{
dlohu

GBl1 GB1/2
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chimerickd GB1/GB2 podjednotka (viz obr. 2, 3a,3b) sama
o sobé neni funk¢ni. Avsak kdyz jsme tuto podjednotku testo-
vali spolu s GB2 podjednotkou, funkéni odpovédi byly pozi-
tivni, byt niz8i nez u prirozeného (wild type) receptoru. Opac-
né chiméry, u kterych byla heptahelikdlni ¢ast z GB2 vy-
nechdna a nahrazena odpovidajici sekvenci z GB1, nebyly
funk¢ni, tedy nebyly schopny aktivovat G-proteiny v nasem
systému. Z téchto pozorovdni odvozujeme, Ze je to GB2
podjednotka, jejiz nitrobunécnd ¢ast heptahelikdlni domény je
zodpovédnd za aktivaci G-proteinti. GABA ¢i jiné ligandy in-
teraguji s GB1 podjednotkou, kde navazani agonisty v N-ter-
mindlni doméné zplisobi konforma¢ni zmény vedouci k akti-
vaci vazebného mista a ndsledné i receptoru. Pfedpoklddame,
Ze interakce mezi ¢astmi GB1 a GB2 umoziuji ptenos konfor-
macnich zmén extraceluldrni ¢dsti GBI a s touto doménou
interagujici homologni domény GB2 na transmembrdnni tse-
ky GB2 podjednotky. O tloze transmembrdlni domény GB1
podjednotky se miiZzeme dohadovat. Jisté je, Ze podjednotky
GB1 a GB2 allostericky interaguji.

Dile nas zajimalo, jaky je pomér mezi poctem heptaheli-
kédlnich domén a partnerskych G-proteind. Proto jsme vytvo-
fili mutace HD u chimerického receptoru GB1/2+GB2, které
znemoznuji spfazeni danych HD s G-proteiny. Tyto mutace
jsme postupné vklddali do jedné ¢i druhé HD, a vzniklé
mutanty jsme funkéné analyzovali. Ziskané vysledky bylo
mozné interpretovat jednoznacné. V receptoru, kde jsou dvé
heptahelikdlni domény, kaZzdd sama o sob€ aktivuje G-protei-
ny. Tento poznatek vnesl nové svétlo do naseho chdpdni
akti\llglce G-proteinti dimerickymi receptory 3. rodiny GPCR
(cit.™).

5. Zavér

V nasich studiich jsme dokumentovali nékteré zakladni
strukturdlné-funkéni zdvislosti u receptort sprazenych s G-
-proteiny pro glutamdt a y-aminomadselnou kyselinu. Metabo-
tropn{ glutamdtové receptory jsme si zvolili pro nase studium
proto, Ze glutamat je hlavni excita¢ni neuropfenase¢ u obrat-
loveti, zatimco GABA je hlavni inhibi¢ni medidtor. Jedinec-
nost a dileZzitost metabotropnich receptorti v interneurondln{
komunikaci je v tom, Ze moduluji interneurondln{ signalizaci
na drovni presynaptické i postsynaptické. Moznost ovliviio-
vani pti¢in nebo nésledkl glutamdtové neurotoxicity znamend
potencidlni farmaceutické vyuziti ligandl pasobicich na tyto

c d

GB1/2x GB1/2  GB2x

= T TS

Obr. 3. Heterodimericky receptor GABA ; schematicky (a). PouZiti chimerického receptoru GB1/2+GB2 (b) a jeho bodovych mutaci (x v ¢
a d), které neumozni aktivaci G-proteinti (G) danou heptahelikdlni doménou (HD). ECD extracelularni doména, CT C-terminus. a) wild type
receptor aktivuje G-proteiny pfes GB2 podjednotku. b) chimericky receptor GB1/2+GB2 aktivuje G-proteiny obéma podjedotkami. Tento re-
ceptor je stdle schopny aktivovat G-proteiny, at 'uz je jedna nebo druhd heptahelikdlni doména mutovand tak, Ze neni kompatibilni s G-proteinovou
aktivaci ¢) a d).
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receptory. V neposledni fadé jsme se rozhodli pro studium
téchto receptort pro jejich unikatni strukturdlni vlastnosti, jez
byly zdtraznény v tvodu této price. Zajimavé pro nds bylo
i to, Zze nékteré jiné receptory z prvni a druhé rodiny byly jiz
mnohymi pracovisti zkoumdny, a tak bylo mozné srovndvat
rozdily a shodné vysledky mezi pfedeslymi studiemi a nasimi
zavéry. GABA receptor je zajimavy tim, Ze je receptorem pro
hlavni inhibi¢n{ neuropienasec. Navic je sekvencné a struktu-
rdlné pribuzny s metabotropnim glutamatovym receptorem.
Pozoruhodna struktura GABA[ receptoru, totiz heterodimeri-
zace dvou podjednotek, je dal§Sim vyznamnym dtivodem, pro¢
nds zaujal jako model studia strukturalné-funkénich vztahd
GPCR.

Nase vysledky napovidaji, Ze dosud studované receptory
z prvni a druhé rodiny aktivuji G-proteiny podobnymi mecha-
nismy jako ndmi studovani zdstupci rodiny tfeti, tfebaze ty-
to proteiny navzdjem nemusi mit Zddnou sekvencni podob-
nost. Ovsem vsechny tyto receptory maji pres naprostou od-
liSnost primdrnich sekvenci shodny znak a tim je pfitomnost
transmembrannich o-helikdlnich domén. Prvnim indikdtorem
shodnych mechanismti a principt aktivace signdlnich kaskad
bylo popsani ¢dsti G-proteind, které se dotykaji receptort pii
aktivaci. Zde je naprosto zfejmé, Ze stejné struktury jsou
rozpoznavany sekvencné odlisnymi receptory a tudiz, zZe i me-
chanismus aktivace téchto G-proteinti bude podléhat stejnym
pravidlam.

Tato prdce byla fesena s podporou grantu IGA MZCR NL
6114-3/2000
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This review summarizes new findings on family 3 G-pro-
tein coupled receptors, also called metabotropic glutamate
receptor (MGR) family, with respect to G-protein activation.
In our studies we try to map the interface, which is crucial for
G-protein activation. The interface includes intracellular loops
of MGR, the loops 2 and 3 being especially important. On the
GABAG receptor, the GB2 subunit contains enough molecular
determinants for G-protein activation. Similarly to MGR, also
here the corresponding intracellular loops are involved. On the
G-protein side, the N-terminal preB1 region, C-terminal L9
loop and the extreme C-terminus are likely to contact the
receptors in their active state.
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1. Uvod

Trvaly nedostatek lidskych dérci tkdni a organt pro trans-
plantaci dal vznik novému oboru aplikace polymerd v me-
diciné, tzv. imunoprotekci. Tato metoda spocivda v obaleni
bunék nebo malych kouski tkdni produkujicich proteiny, en-
zymy ¢i jiné bioaktivni latky do semipermeabilni membrany,
kterd je chrani pred bunikami imunitniho systému hostitele.
Koncepce imunoprotekce zahrnuje dva kroky: /) pfipravu
jakéhosi mikro-bioreaktoru, produkujiciho bioaktivni latky,
jejichz nedostatek se projevil v organismu pacienta a 2) nd-
slednou implantaci do téla pacienta, umoziujici pak dlouho-
dobé vyrovndvat hladinu téchto deficitnich latek.

Pro enkapsulaci bunék lze volit jednu ze dvou vyuziva-
nych forem'. Mikroenkapsulaci, pii které jsou buiiky enkapsu-
lovdny do mnoha sférickych kapsuli o priméru 100-600 pm,
amakroenkapsulaci, predstavujici enkapsulaci velkého mnoz-
stvi bunek nebo jejich klastrti do kapsuli fddové vétsich roz-
mért a riznych tvard, nebo do dutych vldken o priméru
0,5-6 mm a celkové délce 0,5-10 cm. Oba zptisoby maji své
vyhody a nevyhody. Mikrokapsule umoziuji transplantovat
velké mnozstvi bunék v malém objemu a jejich hlavni vyho-
dou je snadnd implantace, nevyhodou mtize byt obtizné&js{
eventudlni zpétné vyjmuti. Naproti tomu rozmérnost makro-

* autor pro korespondenci
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kapsuli omezuje v nékterych ptipadech jejich pouziti, jsou
vsak sndze vyjimatelné po ukoncenf aplikace. Volba zptisobu
enkapsulace je tak do znacné miry urovdna objemovymi
moznostmi v cileném misté implantace. V tomto ¢lanku se sou-
stfedime na vyvoj a piipravu polymernich materidld pro mi-
kroenkapsulaci bunék a feSeni problémti s tim souvisejicich.

Prestoze prvni prace zabyvajici se mikroenkapsulaci bio-
logicky aktivnich materidlG® (hemoglobinu, enzymi, protei-
nt, bunék, mikroorganismi aj.) byla publikovédnajiz v r. 1964,
k intenzivnimu rozvoji imunoprotekce doslo az v obdobi dvou
poslednich dekdd, coZ je podminéno jak dosazenym pokrokem
v technologii kultivace bunék a tkdni, tak vyvojem v oblasti
biopolymerti a v neposledni fad¢ interdisciplinarni tymovou
spoluprdci v oblasti chemie polymert, imunologie, bunééné
a molekuldrn{ biologie a chirurgie.

2. Bunécna terapie, mikroenkapsulace bunék

Bunécna terapie je relativné nova biomedicinskd disci-
plina, kterou 1ze charakterizovat jako terapeutické zavadén{
bunék do organismu pacienta. V piipadé mikroenkapsulace
byvaji tyto bunky uzavieny do polymernich mikrokapsuli
a ndsledné implantovany do téla pacienta s cilem lécit nemoci
zpusobené obvykle selhdnim sekre¢ni Cinnosti bunék. Cely
koncept je zaloZen na imunoprotekci, tj. separaci implan-
tovanych bunék semipermeabilni polymerni membranou od
rtznych typl bunék a jinych sloZzek imunitniho systému hos-
titele. Tento zpdsob umoziuje dspéSnou implantaci bunék bez
pouZziti imunosupresiv. Polymerni membrdna musi zdroven
umozinovat dostatecny piisun kysliku a nizkomolekuldrnich
bunécnych zivin do kapsuli a naopak, difuzi terapeutickych
produktli bunécné sekrece a bunééného odpadu z kapsuli do
téla pacienta (obr.1).

Pro ucely bunécné terapie lze vyuzit tii druhti bunék:
i) autolognich (vlastni bunky pacienta nebo jednovajecného
dvojcete), ii) alogennich (od jiného lidského ddrce) a iii) xe-
nogennich (zvifecich). Pouziti xenogennich bunék umoziuje
eliminovat nedostatek lidskych ddrct, specificky genovy pro-
dukt téchto bunék vSak nesmi byt sim o sobé imunogenni.
Enkapsulované buriky jsou implantovany do pfislusnych cilo-
vych mist v téle pacienta (bfisni dutina, mozek), kde tato
aplikace umozni produkci piislu§ného terapeutického pro-
duktu v zdvislosti na jeho potiebé v hostitelském organismu.
Uspésnost imunoprotekéni bunééné terapie pro 1éébu nemoct
zpusobenych ztriatou sekre¢ni funkce bunék byla ovéfovdna
na zvitecich modelech, v nékterych pripadech jiz i v klinické
praxi. Vysledky studia jsou publikovany v fadé praci se zameé-
fenfm na lé¢bu diabetes mellitus™ , Parkinsonovy nemo-

ci'*2 Alzheimerovy nemoci'?™* Huntingtonovy chorobylS,
chronickych bolesti'®™'® selhani funkce ledvin'?, jater” a pod-

vésku mozkovéhozl, 1é¢bu anemiezz, hemofilie B3> a amyo-
trofni laterdrni sklerézy**.
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3. Pozadavky na materidly
pro mikroenkapsulaci bunék

Polymery pouZivané pro enkapsulaci bunék musi spliiovat
celou fadu pozadavkil. Pfedevs§im nesmi byt toxické ani mu-
tagenni (kancerogenni Ci teratogenni). Musi vykazovat velmi
dobrou biologickou snasenlivost (biokompatibilitu), dostatec-
nou mechanickou stabilitu, vysokou odolnost vici degradaci,
nehydrolyzovatelnost za fyziologickych podminek a dobrou
interakci s bunikami. Ddle je nutno definovat miru jejich
prostupnosti pro molekuly biologického plivodu.

Biokompatibilita biomateridlG (vSech materidli pouziva-
nych pro medicinské aplikace) je definovdna jako schopnost
materidlu vyvolat pfijatelnou odezvu v organismu hostitele pii
dané aplikaci®. Jiz z této definice Ize odvodit, Ze biokompati-
bilita neni Zddnou jednoznac¢né definovanou vlastnosti, nybrz
multifunkénim pojmem. Zavedenim ciziho télesa do zivého
organismu dochdzi vzdy k pfirozené reakci imunitniho systé-
mu a snaze toto téleso z organismu vypudit. Po implantaci
biopolymeru Ize tedy za ,,pfijatelnou odezvu organismu hos-
titele* povazovat stav, kdy projevy reakce imunitniho systé-
mu, jako je obrtstdni nezddoucimi fibréznimi tkdnémi, akti-
vace makrofdgli vyvoldvajici zdnéty, degradace biopolymeru
aj., jsou zanedbatelné, nebo alespon minimalizovédny na pfija-
telnou miru. Praxe ukazuje, Ze hlavnimi faktory, které ovliv-
nuji biologickou sndSenlivost biopolymerd, jsou chemické
a morfologické vlastnosti jejich povrchi, tedy komponent,
prichdzejicich do piimého styku s organismem hostitele. Béz-
né se testy na biokompatibilitu materidli provadéji histologic-
kymi postupy po explantaci vzorka.

Pfi volbé polymert pro enkapsulaci bunék je nutno mit na
zieteli vyhovujici permeabilitu (propustnost) materialu. Poly-
merni membrdna musi zaji$tovat dostate¢ny piisun nizkomo-
lekuldrnich Zivin enkapsulovanym bunkdm a difuzi produktd
jejich sekrece; naproti tomu musi zamezit kontaktu imunolo-
gickych latek (imunoglobulin G, imunoglobulin M a dals{
dopliujici frakce s relativni molekulovou hmotnosti v rozmez{
100 000-500 000). Jde tedy o ptipravu semipermeabilni mem-
brdny s prahem propustnosti relativni molekulové hmotnosti
=100 000. Tento dilezity poZadavek pro zachovdni spravné
funkce a Zivotnosti enkapsulovanych bunék spliiuji polymerni
hydrogely, vyznacujici se botnavosti ve vodé a rovnéz ve
fyziologickém prostfedi. Jejich trojrozmérnd struktura je ve
zbotnalém stavu prostoupena soustavou porli a mikroport,
umoznujici difuzi nizkomolekularnich latek. Optimdlni veli-

enkapsulované buiky

polymerni membrana

Obr. 1. Schéma mikrokapsule a jeji funkce

15

Referat

kost p6rti 1ze ovlivnit volbou typu hydrogelu a podminek jeho
piipravy. Castym nedostatkem hydrogeld, predevsim téch,
které vazou vice vody, je jejich nedostatecna mechanickd
pevnost a zvySend lepivost. Obé tyto nezadouci vlastnosti je
nutno minimalizovat a zamezit tak nezddoucimu kolapsu sfé-
rického tvaru a shlukovani mikrokapsuli.

Dalsim dilezitym pozadavkem je dobrd tolerance polyme-
ru bunikami, které maji byt enkapsulovdny. Je tieba mit na
zieteli nejen co nejdels{ Zivotnost, ale i dobrou metabolickou
aktivitu enkapsulovanych bunék. Buiiky maji na svém povr-
chu celou fadu receptorii, pomoci kterych reaguji na své
nejblizsi okoli. Zjednodusené feceno, pii dobrych interakcich
s polymerem dochdzi k rozprostfeni bunék na polymernim
povrchu a k dobré metabolické aktivité, zatimco v opacném
pripadé se buniky shlukuji, neadheruji na povrchu a jejich
sekrece je omezend. Tyto primarni odezvy bunék na polymerni
materidl 1ze studovat vizudlné pod mikroskopem.

Z uvedeného piehledu je evidentni, Ze vybér polymernich
materidld pro enkapsulaci bunék, kdy je nutno vyhovét mnoz-
stvi pozadavk, ¢asto vzdjemné protichtidnych, je velmi nd-
ro¢ny a vyzaduje multidisciplindrni pfistup.

4. Polymery na bazi komplexa polyelektrolyta

Prvni funkéni enkapsulacni systém byl pfipraven z kom-
plexu pfirozenych polymert al ginzit-poly(L-lysin)3 2628 ktery
je ve vodé nerozpustny a vznikd reakci vodnych roztoki
polyaniontu (algindt) a polykationtu poly(L-lysinu) (PLL).
Komplexy polyelektrolytii jsou dlouho znamé latky®’, které
nasly Siroké pole vyuziti, mj. v pfipravée ultrafiltra¢nich, mi-
krofiltracnich a jinych typl membran pro separacni proce-
sy. Charakteristickym rysem tvorby komplexi elektrolytt je
vznik pard opacné nabitych iontd, které drzi celou trojrozmér-
nou strukturu elektrostatickymi coulombickymi silami.

Princip pripravy mikrokapsuli z komplexu algindtu a PLL
spocivd v odkapdvani kapicek roztoku alkalické soli algindtu
z ddvkovaci jehly do roztoku PLL, kde se na povrchu algind-
tovych kapicek tvoif komplex a dochdzi k inverzi fazi (vylou-
¢eni mikrokapsuli v pevné fazi). Po urcité reakéni dobé je
prebytecny PLL odstranén a vzniklé mikrokapsule promyty.
Velikost a rychlost tvorby mikrokapsuli je regulovana koncen-
traci roztoku algindtu, primérem ddvkovaci jehly a tlakem
vzduchu, ktery kapi¢ky undsi. Pfi enkapsulaci jsou butiky
predem suspendovdny do vychoziho roztoku alginétu, zbyva-
jici postup je stejny.

kyslik, glukosa, Ziviny
bunécné produkty

burky a protildtky imunitniho systému
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Prvni aplikace mikrokapsuli alginat-PLL v pokusnych
zvitatech byly optimistické z hlediska jejich biokompatibility,
jako nedostatek se vsak projevila jejich omezend mechanicka
stabilita (méné nez tfi mésice), vyznamné limitujici moznosti
klinického pouziti tohoto materidlu. Degradaci stén kapsul{
hrozi imunizace pfijemce buitkami ddrce a moznost rozvoje
autoimunnich onemocnéni. V priibéhu dalsich let vyvoje po-
lymernich materidlti pro mikroenkapsulaci bunék se proto
autori zamérili na zlepsSeni jejich biokompatibility a hlavné
mechanické stability. Vyhoda jednoduchého postupu pfi pii-
pravé mikrokapsuli na bazi komplexa polyelektrolytd i nadéle
predurcovala volbu vychozich materiali, o cemz svéd¢i mnoz-
stvi ddle uvedenych publikovanych modifikaci tohoto systému.

Je znamo, Ze povrchy materidll s pozitivnimi naboji jsou
vybornymi substrdty pro rst bunék. Prebyte¢né pozitivni
ndboje na povrchu mikrokapsuli alginat-PLL vSak vyvoldvaly
tkanovou reakci, vedouci k omezeni prichodnosti nizkomo-
lekuldrnich produktd semipermeabilni membrdnou kapsuli
a k ndslednému uhynuti enkapsulovanych bunék. Snaha o po-
tlaceni tohoto nedostatku byla realizovdnandslednou komple-
xaci30'3lpovrchové vrstvy mikrokapsuli roztokem polyanion-
tu. Tim byly vysyceny volné aminoskupiny PLL a vysledny
povrch ziskal naopak negativni ndboje, vykazujici lepsi bio-
kompatibilitu. Jako polyanion byla vétSinou opét pouzita al-
kalicka sul algindtu. Takto ziskané mikrokapsule ptisobily pfi
aplikaci mensi zdnétlivost, jejich obristdni fibréznimi tkanémi
se zpomalilo a prodlouzila se tak jejich mechanick4 stabilita
a zivotnost enkapsulovanych bunék na Sest mésici a déle.

Vyrazného zlepSeni biokompatibility mikrokapsuli algi-
nat-PLL bylo dosazeno v pripadé, kdy vychozi algindt byl
precistén dialyzou s PBS (pufrovany fyziologicky roztok,
zkratka z angl. phosphate buffered saline) za pfitomnosti latky
schopné redukovat disulfidové vazby asociovanych protei-
nii*?, jako napf. dithioerythritolu a 2-sulfanylethanolu. Timto
postupem byl podstatné sniZzen obsah proteini v algindtu
a predevsim byly odstranény disulfidové vazby, které mohou
vyvoldvat pti implantaci nezddouci reakce. Pozitivni vysledky
byly potvrzeny po implantaci téchto mikrokapsuli s enkapsu-
lovanymi Langerhansovymi ostrivky do téla laboratornich
potkand.

Algindty z rdznych zdrojti se 1isf rozdilnymi poméry v obsahu
guluronové (G) a mannuronové (M) kyseliny. Thu a spol.>***
v studiich in vitro zjistili, Ze mikrokapsule s vy$§im obsahem
G alginati se vyznacuji veétsi mechanickou stabilitou nez
kapsule pripravené z frakce s jejich stfednim obsahem. Nésle-
dujici histologické testy> viak ukdzaly, Ze zatimco kapsule se
stfednim obsahem G fetézcli osvédcily dobrou biokompatibi-
litu a stabilitu in vivo, kapsule s vy$§im obsahem G fetézcd
byly zcela obrostlé zanétlivymi buitkami (makrofdgy). Stu-
diem chemického sloZeni povrchi téchto materidld XPS foto-
elektronovou spektroskopif bylo zji§téno, Ze kapsule s vy$$im
obsahem G alginatli obsahuji evidentné vétsi mnozstvi PLL,
navic systém obsahuje mensi pocet opacné nabitych iontovych
part. Vyssi koncentrace volnych aminoskupin a zaroven men-
§1 pocet vazebnych mist vysvétluji silnou zdnétlivou reakci
vyvoldvanou timto materidlem.

Z pokust o chemickou modifikaci mikrokapsuli na ba-
zi alginat-PLL lze povaZovat za dspésné ndsledné naroubo-
van{ 3p;oly(ethyler10><idu)36, nebo pokryti poly(ethylenglyko-
lem)*”*¥ (PEG). V obou piipadech etherové vazby osvédéily
velmi dobrou biologickou sndSenlivost a takto vznikly neio-
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nogenni povrch kapsuli minimalizoval koagulaci krve, ad-
sorg)ci proteind, zanétlivou reakci a jiné imunologické proce-
sy>”. Kromé alginatd byly patentovany i jiné pfirodni materidly
jako agar, agarosa, karagenan, chitosan, Zelatina, fibrinogen
a kolagen. Mikrokapsule z téchto materidld, pfipravené na
stejném principu komplexti polyelektrolytd, byly pouzity pro
enkapsulaci zvitecich bunék, kultivovanych bunék, bakterif,
fas a hub*. Polymerni mikrokuli¢ky byly pfipraveny disper-
govanim vodnych roztokd polymert a bunék v organické fazi.
Tak napt. Langerhansovy ostriivky byly suspendovany v aga-
rose a vytlacovény z injekéni jehly do studené lazné s parafi-
novym olejem*'. Vzniklé kulicky byly ddle pokryty polyakryl-
amidem fotochemickou polymerizaci akrylamidu in situ za
pritomnosti methylenbisakrylamidu jako sitovadla. Tyto kap-
sule vykazovaly velmi dobrou sekreci inzulinu jako odezvu na
glukosu™®.

Vzhledem k mirnym podminkdm pfi enkapsulaci byl pri-
rodn{ algindt nejcastéji pouzivanym polymerem. Pfirodn{ po-
lymery vSak maji i své nevyhody. Rozdily ve sloZeni, zpliso-
bené rliznym obsahem piifrodnich pfimési u materidlti rizného
paivodu, méni jejich vyslednou biokompatibilitu, pevnost a ji-
né vlastnosti. Neddvaji tedy vzdy zaruku pfesné definovanych
a konstantnich charakteristik mikrokapsuli. Z tohoto hlediska
umoznuje uziti syntetickych polymert lepsi reprodukovatel-
nost a nabizi moznost ,,usit na miru“ vysledné vlastnosti podle
specifickych potieb. Proto se néktefi autofi pokusili pouzit
k enkapsulaci syntetické polymery; naptf. Cohen a spol.43 za-
menili algindt za polyfosfazeny obsahujici v postrannich fe-
tézcich karboxylové skupiny. Vlastni enkapsulace na principu
tvorby komplexd polyelektrolytti probihala analogicky. Hy-
drolyticky stabilni polyfosfazeny byly komplexovany ve vod-
ném prostiedi dvojvaznymi nebo trojvaznymi kationty Ca**
nebo AI** a ndsledng jests stabilizovany roztokem polykation-
tu, napi. PLL. In vitro testy prokdzaly, Ze takto vznikly kom-
plex neni toxicky a podporuje rist a rozmnozovani bunék.

Z mnozstvi pokusi o zlepSeni mechanickych vlastnosti
algindtovych mikrokapsulf jmenujme ndhradu PLL jinymi po-
lykationty. Pokusy s pouzitim poly(vinylaminu) nebo poly(al-
lylaminu)m44 vsak nedopadly presvédcive. Podstatné lepsich
vysledki bylo dosaZeno nahradou PLL (3-aminopropyl)poly-
siloxanem, pfipravenym sol-gel hydrolyzou dvou prekurzo-
rd, (3-aminopropyl)trimethoxysilanu a tetramethoxysilanu™.
Prebytecné aminoskupiny na povrchu hydrogelovych kulicek
byly ddle neutralizovdny ponofenim do vodného roztoku algi-
ndtu sodného. Takto pripravené kapsule alginat/(3-aminopro-
pyl)polysiloxan/algindt byly uspé$né odzkouSeny ve funkci
umélého pankreatu.

Dalsi modifikace spocivaji v zesiténi vrchni PLL vrstvy
klasickych kapsulf algindt-PLL tosylovanym poly(vinylalko-
holem) nebo ¢dste¢nou modifikaci volnych aminoskupin PLL
fotocitlivym 3,5-difenylpenta-2,4-dienoylchloridem a nésled-
nym svételnym ozaienim pii ~320 nm (cit.***’). V obou pii-
padech se zlepSila mechanickd pevnost mikrokapsuli, jistou
nevyhodou chemického postupu vsak je uvoliovani toluensul-
fonové kyseliny jako vedlejstho produktu.

5. Syntetické polymery

Jak jiz bylo fe¢eno, vyhodou syntetickych polymert oproti
pfirodnim je moZnost pifpravy hydrogell s pfesné definova-
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nymi parametry pro pozadovanou velikost pora a optimalnimi
chemickymi vlastnostmi povrchu. Zavedenim kovalentnich
vazeb u syntetickych polymert 1ze odstranit problémy s me-
chanickou stabilitou, projevujici se u komplext polyelektro-
Iytd. Presto vsak je poCet navrZzenych postupi pro enkapsulaci
bunék s vyuzitim syntetickych polymerd podstatné mensi.
Hlavni pfi¢inou jsou podminky polymerizace nebo sitovan{
(vyssi teplota, rozpoustédlo, pfitomnost inicidtort aj.), které
jsou nutné pro vytvoreni rigidni trojrozmérné matrice, ale
které by byly pro pfitomné buriky vétsinou zhoubné, toxické
nebo z jinych divodd neptiznivé.

Pokud je zndmo, enkapsulace bunék do kovalentné zesite-
né trojrozmérné polymerni matrice byla provedena jen dvéma
pracovnimi tymy. V obou piipadech bylo pouzito hydrogelu
na bazi PEG. Pathak a spol.*® suspendovali buiiky do rozvét-
veného poly(ethylenglykol)-akryldtu s ethyleosinem a trietha-
nolaminem a jiz difve popsanym zpisobem ziskané kulicky
byly nésledné zesitény polymeraci in situ pomoci UV zdfeni.
Takto vzniklé kapsule vykazovaly velmi dobrou biokompati-
bilitu i imunoprotekci. Princip zesiténi hydrogelu na bizi PEG
podle patentu autorti Jordana a spol.49 spociva v pokryti bun¢k
fluorescencnim barvivem (fotosenzibilizatorem), suspenzi tak-
to pokrytych bunék v polymerni smési a ndsledném zesitén{
vyvolaném laserovym zdfenim o vhodné frekvenci. Barvivo
je vlivem mirného zifeni excitovdno do tripletového sta-
vu, coZ umoziiuje vznik volnych radikdld z vhodného dono-
ru elektront (triethanolamin) a nésledné zesiténi hydrogelu.
Tloustku membrény takto vzniklé mikrokapsule (10-20 pum)
1ze regulovat podminkami pfipravy, mj. dobou ozdfeni systé-
mu. Z tfady testovanych fluorescencnich barviv se nejlépe
osveédcily isothiokyandt eosinu a fosfolipidy odvozené od
fluoresceinu a eosinu, které vytvareji specifické vazby s bu-
nécnou membranou. Jako vychozi polymer byl pouzit diakry-
14t PEG 400 nebo polyakryldat PEG 18500. Autofi prezentuji
uspésné testy na zivotnost a sekrecni aktivitu takto enkapsu-
lovanych Langerhansovych ostravka.

Vyhody pevnych kovalentnich vazeb syntetickych poly-
merl a moznosti dosaZen{ lepsi reprodukovatelnosti vlastnost{
mikrokapsuli (biokompatibilita, permeabilita) vyuzil Sefton
se spolupracovniky. Jejich zplisob je zaloZen na srdZeni neze-
siténych, ve vodé nerozpustnych polymert z roztokt organic-
kych rozpoustédel. Tento zplsob enkapsulace md specifické
pozadavky. Jednim ze zdkladnich je optiméln{ volba organic-
kého rozpouétédlaso, které nesmi byt toxické ani jinak Skodlivé
pro enkapsulované buiiky. Prvnim pouzitym hydrogelem byl
komer¢ni Eudragit RL (cit.>!), pii dal$im hledani pfipravili
kopolymery na bdzi methakrylatd s kombinovanymi volnymi
skupinami v postrannich fetézcich. Jako vychozich monomert
pouZili kyselinu methakrylovou, 2-(dimethylamino)ethyl-me-
thakrylat, methyl-methakrylat (MMA) a 2-hydroxyethyl-me-
thakryldt (HEMA)*>3, V t&chto testech se osvédgil jako per-
spektivni hydrogel poly(HEMA-co-MMA) (moldrni pomér
75:25), ptipraveny roztokovou polymeraci v ethanolu 4 Né-
sledovala fada publikaci, zabyvajici se enkapsulaci Langer-
hansovych ostrivkii produkujicich inzulin®, bunék PC 12 se
sekreci dopaminu56, jaternich bunék HepG2 vylucujicich pro-
tein®’, CHO fibroblasti®® aj. a byly sledovany interakce bungk
s membranou hydrogelu, jejich Zivotnost a sekre¢ni aktivita,
morfologie a permeabilita polymerni stény kapsuli, limitn{
molekulovd hmotnost propustnosti, biokompatibilita hydro-
gelu a dalsi charakteristiky. Pro tento zptlisob enkapsulace
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Referat

byla vyvinuta specidlni aparatura, jejiz posledni modifikace®

umoziluje pfipravit mikrokapsule o priméru ~400 pm. Sché-
ma této aparatury je na obrazku 2. Roztok kopolymeru a sus-
penze bunék v Zivném roztoku (napf. Ficoll 400, Matrigel®)
jsou oddélené davkovany do vytlacovaci trysky skladajici se
ze dvou koncentrickych injek¢nich jehel umisténych ve spe-
cidlni komurce. Stiizné sily pro vznik kapsuli je dosazeno
pulzy proudu hexadekanu, umoziujicimi regulovat velikost
kapsuli v rozmezi 300-600 pum. Odkapdvajici mikrokapsule
klesaji za mirného michdni nejprve vrstvou hexadekanu, kde
se stabilizuje jejich sféricky tvar, do srazeci lazné PBS. Pro
usnadnéni pfechodu kulicek z vrstvy hexadekanu do PBS se
pridinim malého mnozstvi surfaktantu sniZuje mezifdzové
napéti. Ndsleduje promyvdni v PBS, pficemz se vymyvd roz-
poustédlo z polymerni membrany za mirné kontrakce mikro-
kapsuli.

Vysledky testi poly(HEMA-co-MMA) pii aplikaci rtiz-
nych typt bunék byly celkem udspé$né, naznaCovaly vSak
moznosti dal§iho zlepSeni. Dal§im cilem byla piiprava hydro-
gelu s vy$si permeabilitou nizkomolekuldrnich substratl a se
zlepsenou interakci s bunikami. Tato strategie sleduje zlepseni
zivotnich podminek enkapsulovanych bunék. Ocekavanym
efektem je pak prodlouZeni jejich Zivotnosti a zlepSeni jejich
sekrecni aktivity. Za tim udcelem byly pfipraveny kopoly-
mery HEMA s rliznymi typy alkyl-akryldtd a methakrylatd
a také amidd kyseliny akrylové a methakrylové®%% Kopoly-
mery byly charakterizovdny stanovenim botnavosti ve vodé
a PBS, viskozimetricky stanovenymi relativnimi molekulovy-

=TT —
N — |

T davkovate

roztok polymeru

suspenze bunék

T

hexadekan

\ ; cirkulace
i hexadekanu
o
Al | RSN
vodni | .l e
lazen ) RN
18°C oy ° mikro-
apo kapsule
\_ L y,

O

magnetické michadlo peristaltické cerpadlo

Obr. 2. Schéma enkapsula¢ni aparatury
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Tabulka I
Charakteristiky HEMA kopolymerﬁ62
Kopolymer Molarn{ Botnavost® Rel. molekulova Obsah
pomér [hm. %] hmotnost komonomeru
monomerd ve vodé v PBS M,. 1073 (NMR) [mol.%]
HEMA-MMA 75:25 27,0 23,2 300 21,0
HEMA-EMA 90:10 33,9 30,6 320 12,6
80:20 28,5 24.8 280 20,7
70:30 243 20,5 330 26,7
HEMA-BA 90:10 36,8 31,3 150 9,7
85:15 35,3 28,1 120 9,8
70:30 28,8 20,7 150 20,1
HEMA-BMA 90:10 31,1 26,1 275 9,8
85:15 27,5 23,4 280 13,9
70:30 19,2 13,8 290 27,6
HEMA-iPAAm 90:10 41,2 39,1 140 3,6
80:20 40,7 37,1 140 6,2
70:30 39,8 35,2 150 10,8
HEMA-iPMAAmM 90:10 39,5 37,2 236 4,3
80:20 38,3 37,6 188 10,0
70:30 38,2 34,1 183 16,1
HEMA-tBAAmM 90:10 35,6 32,4 200 5,9
80:20 31,5 28,4 120 11,2
70:30 27,6 24,5 115 15,9
HEMA-tBMAAm 90:10 35,4 34,4 n° 49
80:20 32,3 314 n° 9,3
70:30 30,1 26,4 n° 14,7

 Procentovy obsah vody v zbotnalém polymeru; ° nestanoveno; EMA ethyl-methakrylat; BA butyl-akryldt; BMA butyl-metha-
krylat; iPAAm N-isopropylakrylamid; iPMAAm N-isopropylmethakrylamid; tBAAm N-terc-butylakrylamid; tBMAAm N-terc-

-butylmethakrylamid

mi hmotnostmi a NMR analyzou a jejich vlastnosti byly po-
rovnavany se standardnim kopolymerem HEMA-MMA (tab. I).
Je evidentni, Zze vétSina pfipravenych vzorkd, zvldsté pak
s amidovymi komonomery, md vyssi botnavost, coz svédci
0 jejich veétsi prostupnosti pro nizkomolekuldrni substrdty.
Relativni molekulové hmotnosti jsou velmi dilezité veliciny,
urcujici vhodnost kopolymeru pro enkapsulaci. Bylo zjisténo,
Ze pro alkyl-akrylatové a methakryldtové kopolymery jsou
optimdlni hodnoty kolem 300 000. Zfejmé nizka relativni
molekulovd hmotnost kopolymeru HEMA s butyl-akryldtem
byla pri¢inou borceni sférického tvaru kapsuli. Naproti tomu
mnohem niZsi hodnoty u amidovych kopolymerd vykazovaly
vyhovujici mechanickou stabilitu kapsuli. NMR analyzy sta-
novuji skute¢ny pomér monomernich jednotek v kopolyme-
ru a zdroven umoznuji zjistit kopolymeracni reaktivity jed-
notlivych komonomerti vici HEMA. Amidové kopolymery
HEMA jsou na rozdil od alkylsubstituovanych transparentni
a umoznuji tak pfimé mikroskopické sledovdni enkapsulova-
nych bunék.

6. Biologické testy

Vzhledem k tomu, Ze tento prehledny ¢lanek je urcen
predevsim pro chemickou vefejnost, bude biologickym testim
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vénovdna jen ramcovd pozornost. Zakladni testy lze rozdelit
do dvou skupin:

In vitro testy

a) Cytotoxicita — provadi se 24hodinovy sterilni vyluh poly-
merniho vzorku, ktery je pridan ke kultufe bunék. Sleduje
se vliv polymerii na Zivotaschopnost a ristovy potencidl
bunek®.

Adhezivita bunék — buiiky jsou kultivovany na povrchu
polymeru a mikroskopicky se sleduje, zda jsou schopny
adheze a ndsledného riistu na tdchto polymerech®.
Vitalita a metabolickd aktivita bunék — prvni testy se
provadéji v kultiva¢nich miskdch. Jako ptiklad testu na
vitalitu uvedme vySetfeni pomoci trypanové modfi, kterou
se mrtvé buiky zbarvi a statistickym zptisobem se vyhod-
noti pocet zivych a mrtvych bunék v urcitych ¢asovych
intervalech pokusu. Metabolicka aktivita bunék je velmi
Casto stanovovdna MTT testem, spocivajicim v pifeméné
bezbarvého 5-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,3-difenyltetra-
zolium-bromidu mitochondridlni sukcindtdehydrogenasou
na barevny formazan, jehoz koncentrace se po rozpusténi
v dimethylsulfoxidu stanovuje fotometricky pfi vlnové
délce 570 nm. Pro ndzornost a zdroven doplnéni charakte-
ristik HEMA kopolymerd s alkyl-akryldty a methakrylaty
a akryl- a methakrylamidy®, jsou vysledky t&chto testd

b)

c)
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Tabulka IT
Adheze, riist a metabolicka aktivita 3T3 fibroblastti na povrchu polymernich vzorki®
Kopolymer 24 hodin 48 hodin 96 hodin MTT test
PBx10°  MB" PBx10°  MB PBx10°  MB absorbance
pri 570 nm
(%] [%] [%]
HEMA 51 55,6 38 23,7 72 12,5 0,391
HEMA-MMA® 57 21,1 74 25,6 117 5,1 0,273
HEMA-EMA‘ 69 174 153 19,6 246 6,1 0,768
HEMA-BA‘ 120 37,5 131 13,0 252 19,0 0,711
HEMA-BMA‘ 66 31,8 141 24,8 102 25,0 0,284
HEMA-iPAAm’ 63 41,2 92 23,0 117 7,7 0,165
HEMA-iPMAAm* 88 29,3 84 26,3 81 14,8 0,267
HEMA-tBAAm’ 110 34,3 119 13,5 204 17,6 0,378
HEMA-tBMAAm’ 96 23,6 99 12,2 193 11,5 0,339

“PB: pocet bunék, ® MB: podil mrtvych bunék, ¢ molarni pomér HEMA:MMA v kopolymerizaéni smési 75:25; ¢ molarni pomér

HEMA :komonomer v kopolymeriza¢ni smési 70:30

uvedeny v tabulce II. Lze tedy vyvodit zdvér, Ze nejlepsi
dlouhodobé vitality a zaroven metabolické aktivity 3T3 fib-
roblastd bylo dosazeno na povrsich poly(HEMA-co-EMA)
a poly(HEMA-co-BA) hydrogelt. Oba uvedené testy se pro-
vadéji i pro enkapsulované buiiky, avSak za specidlnich tech-
nickych podminek®. Sekre¢ni aktivita enkapsulovanych bu-
nék se pochopitelné testuje i stanovenim mnoZzstvi speci-
fickych bun&énych produkti*>*>°- vztazeného na podet
bunék.

In vivo testy probihaji ve dvou fazich:

1) Implantace polymerd — mikrokapsule bez bunék nebo
prouzky polymernich vzorkd jsou implantovdny subku-
tanné (do podkozi), intraperitonedlné (do pobfisnice) nebo
intracerebralné (do mozkového parenchymu) pokusnych
zvitat (vétSinou krys) a po urcité dobé vyjmuty a fixovdny
pro histologické vyhodnoceni.

Histologické testy reakci hostitele na implantované vzorky
polymert — histologickd vySetfeni implantdtt provddénd
v urcitych Casovych intervalech se zaméfenim na detekci
charakteristickych bunék kolonizujicich nejen povrch im-
plantétu, ale i okolni tkdné. Jde predevsim o kolonizaci
zanétlivymi bunikami (siderofdgy, reaktivnimi astrocyty,
obfimi bunkami z cizich téles, makrofagy, kolagennimi
vldkny®' aj.), které jsou citlivym ukazatelem intenzity
zanétu indukovaného implantovanym polymerem.

2)

7. Zavér

Cilem vyzkumu v oblasti bunécné terapie je vyvoj implan-
tat obsahujicich zivé alogenni nebo xenogenni buiiky, jejichz
aplikaci by bylo mozno 1é¢it choroby zptisobené ztrdtou sek-
recni ¢innosti bunék. Buné¢na terapie je zaloZena na koncepci
imunoprotekce, spocivajici v enkapsulaci bunék ¢i malych
kouski tkdni do semipermeabilni membrany a ndsledné im-
plantaci do téla pacienta, kde dlouhodobé vyrovnavaji deficit
chybéjicich enzymd, bilkovin a jinych biologickych ptisobka.
Funkci semipermeabilni membrany, kterd ma zabezpecit pri-
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sun kysliku a poZadovanych metabolitti, ddle umoznit uvoliio-
vani produktd bunécné sekrece a zamezit priniku vétSich
cytotoxickych slozek imunitniho systému, dspésné plni poly-
merni hydrogely.

V tomto piehledném clanku jsme se zaméfili pouze na
problematiku mikroenkapsulace, pouzivajici sférické kapsule
o priiméru 100-600 um. Byly uvedeny duleZzité pozadavky na
polymerni hydrogely pro dcely mikroenkapsulace. Z ptehle-
du dosud pouzitych polymernich materidlti je evidentni, Ze
prevlddaji hydrogely na bdzi komplext polyelektrolytti — pie-
vazné ptirodnich polymert, jejichz velkou pfednosti je jed-
noduchd pifiprava za mirnych podminek, vhodnd pro enkap-
sulované bunky. Naproti tomu trojrozmérnd struktura poly-
elektrolytovych komplexi je drzena pouze elektrostatickymi
coulombickymi silami mezi pary opacné nabitych ionti a je-
jich mechanickd pevnost a hydrolytickd stabilita jsou ome-
zené. Zavedenim syntetickych polymert a kopolymert s ko-
valentnimi vazbami lze pfipravit hydrogely lépe reproduko-
vatelné a definovatelné, odolné vici hydrolyze a s lepSimi
mechanickymi vlastnostmi. Problémem je naopak volba vy-
hovujicich podminek polymerizace za piitomnosti bunék nebo
volba netoxického rozpoustédla pro srazeni polymernich roz-
tokl v PBS. Jen rdimcové jsou zminény biologické testy pro
vyhodnoceni vhodnosti polymernich hydrogeli jak pro enkap-
sulaci bunék, tak i implantaci mikrokapsuli do téla pokusnych
zvitat.

Tato prdce byla podporena Grantovou agenturou CR,
grantem 304/00/0338.
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The goal in the research of cell therapy is to develop
implants containing living allogenic or xenogenic cells to treat
disorders caused by the loss of secretory cell function. Cell
therapy is based on the concept of immunoprotection, which
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involves encapsulation of cells or small clusters of tissue in
a semipermeable membrane capsule and subsequent implan-
tation of the capsules into the body in order to eliminate
a long-term lack of enzymes, proteins, or other biological
substances. The semipermeable membrane should permit dif-
fusion of oxygen and necessary metabolites and release of cell
secretion products but restrict the transport of large cytotoxic
agents of the body’s immune system. This function is success-
fully fulfilled by polymer hydrogels. The review concerns cell
microencapsulation, i.e. producing capsules 100-600 wm in
diameter. The requirements qualifying polymers for cell en-
capsulation are discussed. Various types of polymers used in
cell microencapsulation are reviewed and their pros and cons
discussed. Biological tests of hydrogels for cell encapsulations
are briefly mentioned.
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1. Uvod

Aromatické polyimidy (PI) patfi mezi polymery s vynika-
jicimi uzitnymi vlastnostmi (,,high-performance* polymery),
a to predevsim pro svou velmi dobrou mechanickou, chemic-
kou a dielektrickou odolnost, kterou si zachovavaji v Sirokém
rozmezi teplot (ptiblizné€ —150 az 250 °C ). Tyto vlastnosti —
spolu s dobrou adhezi k nékterym typtim substratti, odolnost{
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k ionizujicimu zafeni a dal$imi pfiznivymi charakteristikami

— vedou k aplikacim PI v mikroelektronice, elektrotechnice,

leteckém pramyslu, vyzkumu kosmu a v poslednim obdobi

také k pouZiti v oblasti separacnich technologii vyuZzivajicich
polymernich membran'.
Nejcastéji vyuzivanym je dvoustupiiovy postup piipravy

PI (cit.'?), pfi kterém v prvém stupni vznikd reakci dianhy-

dridu aromatické tetrakarboxylové kyseliny s aromatickym

diaminem ve vhodném rozpoustédle (napf. N-methyl-2-pyrro-
lidonu, NMP) polyimidovy prekurzor — polyamova kyselina

(polyamidkarboxylova kyselina, PAKK) (/).V druhém stupni

probihd vlivem zvySené teploty nebo pisobenim dehydratac-

niho ¢inidla imidizace PAKK za vzniku PI (]).
Ar a Ar’ jsou Ctyf- a dvojvazné aromatické struktury.
Polyimidy takto pfipravené jsou vétsinou nerozpustné a ne-
tavitelné a nékdy maji i nevyhovujici vlastnosti z hle-
diska sorpce vody, relativni permitivity, koeficientu teplotn{
roztaznosti a propustnosti pro plyny a pary organickych latek.

Polymery s fadou vynikajicich vlastnosti PI a vlastnostmi

potfebnymi pro pozadovanou aplikaci lze pfipravit vhodnou

modifikaci sloZeni vychozi polymeriza¢ni smési. Vlastnos-
ti findlnich materidlG jsou fizeny zastoupenim polyimidové

a nepolyimidové (modifikacni) slozky.

Modifikace linedarnich PI spociva:

a) ve vytvoreni kopolymerl s komponentami, které ¢inf fe-
tézce ohebnéjsi, jako je tomu u poly(imid-siloxani) a po-
ly(imid-urethant),

b) v ndhradé casti imidovych cykli v polymernim fetézci
méné rigidnimi strukturami, jako je tomu napf. u poly(es-
ter-imida), poly(amid-imidid) a poly(ether-imidu).
Linedrni modifikované PI maji Casto sniZenou tepelnou

a chemickou stabilitu’.

Celkov4 stabilita polymerti miiZze byt zvySena propojenim
linedrnich fetézcl do trojrozmérné struktury. Sitovani PI je
mozno zprostfedkovat vzdjemnou reakei reaktivnich skupin

n 9 9 9
< _C NH-G  C-OH
O A O + HN—AP—NH, —=—= Ar
C/ ~ / \ ,
Il It HO'ICI; g—NH'Ar
© © o o "
I
1" " 9 (I:I)
NH-C C-OH c. _C
Ar E—— N, Ar N-Ar
-H — ~
HO-C  C—NH-Ar 20 G C
S & ) o o) ,
1
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vazanych nejcastéji na koncich linedrnich polyimidovych
fetéze! (nachdzeji vyuZiti zejména jako polymerni matrice
pro piipravu kompozitd) nebo Ize k sifovani pouzit nepolyimi-
dové slozky, a tak vytvofit sifované modifikované PI. Druhd
moZnost je zatim popsina pouze v nizkém poétu praci®®
pochdzejicich vétsinou z nékolika poslednich let.

Modifikované PI se nejCastéji pouzivaji v podobé tenké
vrstvy jako ochranné filmy, dielektrické vrstvy a separacni
membrany. Ackoliv PI, v¢éetné modifikovanych forem, pted-
stavuji z kvantitativniho hlediska téméf zanedbatelny podil
z celkové produkce polymert, jsou na druhé strané v nékte-
rych progresivnich aplikacich téméf nezastupitelné.

V tomto piispévku jsou uvedeny nékteré novejsi syntetic-
ké postupy vedouci k modifikovanym PI, diskutovdny jejich
vlastnosti a vyuZziti. ZvySend pozornost je vénovdna siftovanym
modifikovanym PI, u nichZ je modifika¢ni slozka vyuzita
k propojeni polyimidovych fetézci do trojrozmérné struktury.

2. Modifikované polyimidy
2.1. Poly(imid-siloxany)

Nézvem poly(imid-siloxany) jsou oznacovany kopolyme-
ry, ve kterych je polyimidovy fetézec modifikovan oligo- nebo
polysiloxanovymi bloky, nejcastéji poly(dimethylsiloxany).
Modifikace polyimidovych fetézct polysiloxany vede nejen
ke zvySeni rozpustnosti, ale navic se zvysuje jejich houzevna-
tost a adheze k substrdtu, snizuje se navlhavost a relativn{
permitivita. Ve srovndni s PI se vyraznéji neméni tepelnd

CH, /CH,\ CH,
HN—(CH,);-Si—01-Si-0—Si-(CH,); —NH,
CH, \ CH, /, CH,

1
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stabilita’. Mezi komer&ni produkty patfi Siltem firmy General
Electric.

Poly(imid-siloxany) nachdzeji uplatnéni pfi ptipravée te-
pelné odolnych lepidel a specidlnich krycich vrstev, jsou
vyuzitelné i jako separa¢ni membrdny pro déleni plynnych
i kapalnych smési. Vlivem pasobeni organickych rozpousté-
del mize dochdzet u linedrnich poly(imid-siloxanti) k nevrat-
nym fyzikdlnim zméndm v jejich struktufe. V tomto piipadé,
ale i v dal$ich, kde je vyzadovdna zvySend celkova stabilita,
se jako vhodnad alternativa ukazujf sitované poly(imid-siloxa-
ny)**. Samostatnou skupinu blizkou poly(imid-siloxantim)
tvoii hybridni materialy PI — oxid kiemicity'’.

2.1.1. Linedrni poly(imid-siloxany)

V soucasnosti se pfi ptipravé linedrnich poly(imid-siloxa-
ni) prevazné vychdzi z vhodné terminovanych siloxanovych
oligomerﬁ s ¢iselnym primérem moldrni hmotnosti v rozsahu
10%az 10° g.mol". Piikladem jsou poly(imid-siloxany) piipra-
vené reakci aromatického dianhydridu s poly(dimethylsiloxa-
ny) s kratkymi fetézci terminovanymi aminopropylovymi sku-
pinami9 1.

Oligomer je Casto pouZit spole¢n€ s aromatickym diami-
nem a jejich pomér je volen v zdvislosti na pozadovanych
vlastnostech produktu. Syntéza je provddéna obdobné jako je
tomu v piipadé PI. V rozpoustédlech pouzivanych pii dvou-
stupnové piipraveé PI (NMP) se siloxanové oligomery neroz-
pousteji, proto se k nim Casto priddava urcity podil napf. tetra-
hydrofuranu’.

Kromé nahodilych (statistickych) kopolymert lze pfipra-
vit blokové poly(imid-siloxany), pii jejichz piipravée je nejdii-
ve syntetizovan vhodné terminovany PI, ktery v druhém kroku
reaguje s vhodné koncenym siloxanovym oligomerem. K pii-
pravé blokovych linedrnich poly(imid-siloxani) (/V) 1ze vy-
uzit transimidacni reakci polyimidového oligomeru, nesouci-
ho na obou koncich fetézce 2-aminopyridinovou skupinu (V),
s polysiloxanem konc¢enym aminoalkylem (VI) nebo aminoa-
rylem’.

1 ('cji CH CH E;') o} ('(2,
/C o \ 3 73 VAN \
O O -O-EO-EORMT T-0
— | ~ ’ —
NS ¢ CH, ™ CH, ¢ ¢ N
n o o}
o} o} v
CH, /CH,\ CH,
& + HN—(CH,),- Si-O+Si 04— Si-(CH,).—
- HN B H,N—(CH,);- Si-0—-Si-01—Si-(CH,);—NH,
N CH, \CH, /y CH,
14
7 Q Q Q
C o} C CH, CH, C o} C. CH, [ CH;\ CH,
OO T OB SO X UL s o 564
\ / 1 \
c c CH, CH c C CH, \ CH,/x CH,
o} o} o} o} m
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2.1.2. Sitované poly(imid-siloxany)

V 90. letech 20. stoleti bylo publikovdno nékolik praci,
v nichz bylo k sifovdni PI nebo kopolymerd PI vyuzito poly-
siloxant™,

Furukawa® pripravil blokové poly(imid-siloxany) s urci-

Cco
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tym obsahem vinylovych skupin v polysiloxanovych segmen-
tech (VII). Jako sitovaci ¢inidlo byl pouzit 1,1,3,3-tetrame-
thyldisiloxan (TMDS) nebo poly(hydromethylsiloxan) (H-
-PSX), v pfitomnosti H,PtCl..6 H,O (0,1 az 0,2 hm.% vzhle-
dem k sitovadlu).

Plivodni (nezesitované) polymery vykazovaly dobrou roz-

CH, CH, CH,

co_ _ca_ co_ _ca_ | | |
AN .
N Ar/ /N— Ar' N/ A< /N—(CH%—F Si— o—)—FSi— O%SI— (CHy)3
Neo” Nco Neo” o éH m' | n|
X

/CO\ /CO\ /CO\ /CO\
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5 clez CH, ,
I
C|.|3—|Si—CH3
i
CHj |Si CH,
T
C|)H3 C|:H2 CH,
Si— O—)—FSi—o—)f&— (CH,)3
| m' | n
CHj, CH,4 CH,4 y
TMDS
P 3 ET”ﬁ T
Si— Si—o—)78i— (CH,)3
| m' | n|
CH, CH=CH, CH,
y
H-PSX

CH, CH,

n

CH,
c |
PN _ .
N/ \A - a N A N AF N_(CHz)s‘ETi — O—)—PSI—O%Sl— (CHy)3
\CO/\CO/ Neo” Neo” m' | |

X CH CH CH
3 | 2 3 y
CH, TH3 C|IH3
(CHs)ss"_O—Sli{*O— Si#o— Si— 0——Si(CH,),
CH, CH,
NN
co co__ o_ _ca_
RN - . .
Ar/ N—Ar N A N_(CHz)TE i— SI—O%SI— (CHy)3
oo o Seo” Neo” m' | n|
X CH, CH, CH,



Chem. Listy 98, 22 — 28 (2004) Referaty
o)
Ho— | L . I [
C\ y —NH—Ar— NH—C\ /c
. /Ar\ /AI"\
(CH,0),Si -HN—CIT‘ IC|:—OH Ho—ﬁ ﬁ_NH_< >—Si(OCH3)3
o) 0
L —in 0
VI
-H,0
| o i |
I I I I
o] C C 0
o g N/ N ' a0 N Is 0
—O—Si — A i—0—
] N A rTN A S O 3
0 c C c o)
| ] I n ] |
0 0 o)
X

+ 0=C=N—R?’—N=C=0

0 0
1" "
o=c=N—RZ—NH-c—o{~R*—o—C—NH-RZJ—nN=c=o

HO—R™-OH

prepolymer X

pustnost v rznych organickych rozpoustédlech (THF, chlo-
roform). Produkty zesitované TMDS ve vétSiné rozpoustédel
botnaly, na rozdil od kopolyimidi zesitovanych H-PSX. Déle
bylo prokdzdno, ze sifovdnim lze zvysit tepelnou stabilitu
a snizit koeficient teplotni roztaznosti produktid. NérGstu hod-
not pevnosti a modulu v tahu ve srovndn{ s nezesifovanymi
kopolyimidy bylo dosaZeno u materidlti s vy$§im obsahem
polysiloxanové slozky nesouci vinylové skupiny (vice nez
30 hm.%). U téchto produktl sitovaci ucinek pfevaZuje nad
zmékcujicim efektem polysiloxanovych segmentd.

O O

L _C

X prepolymer + (x+y)O Ar
Mo ~

O

I-co2

O

1 ’
RZ—NH-C—O—R%O—&-NH-RZ—N\
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Priprava PI sifovanych kratkymi —Si-O-Si- sekvencemi je
popsdna v przici4. Byla piipravena PAKK terminovand (4-ami-
nofenyl)trimethoxysilanem (VIII). Po pfidavku vypocteného
mnoZstvi vody probihd hydrolyza alkoxyskupin. Béhem nd-
sledné tepelné expozice reaguji hydroxyskupiny za vzniku
skupin —Si-O-Si- a tvofi se imidové cykly (IX). Produkty
testované jako mezivrstvd dielektrika vykazovaly vyssi tepel-
nou stdlost a nizsi koeficient teplotni roztaznosti ve srovndni
s linedrnimi poly(imid-siloxany).

2.2.Poly(imid-urethany)

Poly(imid-urethany) jsou polymery, které obsahuji ve svych
fetézcich kromé imidovych cykli i urethanové skupiny. Vy-
chozimi slou¢eninami pro jejich ptipravu jsou vhodné termi-
nované oligomery (polyestery a polyethery s koncovymi hy-
droxyskupinami) a diisokyandty, tj. komponenty pouZivané
pro piipravu polyurethand, a aromatické dianhydridy'!. Reak-
ci oligomeru s prebytkem diisokyandtu vznikd prepolymer
konceny isokyanatovymi skupinami (X).

* y0=C=N—R’—N=C=0

? Q Q i
C\ /C\ ,C\ —
Ar N REN Ar N
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R! je esterovy nebo etherovy oligomer, R’ je alkylen nebo
arylen.

Prepolymer s isokyandtovymi skupinami reaguje ddle s di-
anhydridem a dal$im diisokyandtem za vzniku poly(imid-ure-
thanu) (X1).

Postup piipravy miize byt obménén napf. tak, ze slouceni-
na obsahujici dvé imidové skupiny koncend isokyandtovymi
skupinami (vznikld reakci dianhydridu s diisokyandtem) rea-
guje s oligomery s koncovymi hydroxyskupinami.

Obsahem imidovych a urethanovych struktur 1ze ovliviio-
vat strukturu a vlastnosti vyslednych materidlti. ZvySovanim
molarni hmotnosti polyolu roste taznost a klesda modul pruz-
nosti materidld.

Poly(imid-urethany) jsou vhodné pro pfipravu pervapo-
racnich membran pro separaci smési organick??ch latek, ze-
jména pro smés ethanol/rerc-butyl(ethyl)ether'>. Poly(imid-
-urethany) byly téZ tspésné testovany jako biomateridly pro
pouziti v Iékatstvi. Poly(urethany) vykazuji biokompatibilitu;
zavedenim imidovych struktur Ize zvysit celkovou odolnost
materialu'.

2.3. Sifované poly(imid-urethany)

Prvni prdce vénujici se problematice piipravy sifovanych
poly(imid-urethand) byly publikovdny az v devadesétych le-
tech 20. stoleti. Do této skupiny materidli patfi produkty,
na jejichz zesitovani se podileji dvojné vazby maleinimido-
vych struktur’. Jednu slozku reak&niho systému tvoii esterové
a etherové oligomery koncené maleinanhydridem. Ty jsou
pfipravovany reakci oligomeri terminovanych isokyanatovy-
mi skupinami s maleinanhydridem. Druhou slozku pfedstavuji
nizkomolekuldrni bismaleinimidy. Reakce je provddéna nej-
diive pfi teplotdch do 120 °C v roztoku poldrniho rozpoustédla
za pritomnosti organickych peroxidd. Kdyz se viskozita roz-
toku zvysi, je reakéni smés nandsena na substrdt, kde ptisobe-
nim zvySené teploty (okolo 230 °C ) vznikd trojrozmérna
struktura. Postupovdno bylo i tak, Ze do reakéni smési byl
ddvkovan spolu s maleinimidem oligomer, jehoZz fetézce byly
na jednom konci ukon¢eny maleinimidem a na druhém isokya-
natovou skupinou. Do systému bylo kromé peroxidu ptiddva-
no sifovaci ¢inidlo (trojfunkéni alkohol)’.

V poslednich péti letech bylo publikovano nékolik praci,
ve kterych se pri piipravé sitovanych poly(imid-urethanti)
vyuziva polyimidovy prekurzor, PAKK (cit.”). Sitovadlem
jsou oligomery na bdzi polyesteru, které jsou konc¢eny isokya-
natovymi skupinami. Aby bylo zabrdnéno spontdnni reakci
isokyandtovych skupin s karboxylovymi skupinami PAKK,
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jsou isokyandtové skupiny blokovéany fenolem. Sifovaci reak-
ce probihd az po naneseni roztoku obou sloZek na substrat, kdy
se vlivem zvySené teploty (okolo 120 °C ) uvoliuje fenol.
Teplota je ddle zvySovdna az na 200 °C, pfi¢emz soucasné
probihaji sifovani a prfeména PAKK na PI. V kone¢ném pro-
duktu jsou obsaZeny nejen imidové cykly a urethanové skupi-
ny, ale i uréity pocet amidovych skupin vzniklych reakci
karboxylovych skupin PAKK a isokyandtovych skupin sito-
vaci komponenty. Piesto jsou vysledné materidly v citovanych
pracich oznacovidny jako poly(imid-urethany). Moznost reak-
ce amidovych skupin PAKK s isokyandtovou skupinou poly-
esterového oligomeru neni diskutovéna.

Sifované poly(imid-urethany) byly také pfipraveny z roz-
pustného PI nesouciho na svém fetézci hydroxyskupiny (X17).
Ty reaguji s polyesterovym oligomerem koncenym isokyand-
tovymi skupinami nebo s nizkomolekuldrnimi diisokyandty za
vzniku trojrozmérné struktury®.

2.4. Poly(ester-imidy)

Poly(ester-imidy) jsou ldtky, které obsahuji ve svych fe-
tézcich kromé imidovych cykld i polyesterové skupiny. Vy-
kazuji vy$$i hodnoty taznosti nez PI, ale nedosahuji jejich
tepelné odolnosti. Uplatiiuji se predevsim jako impregnacni
laky pro ochranu elektrickych vodica'

K piipravé poly(ester-imidil) je mozno pouZzit dianhydri-
du aromatické tetrakarboxylové kyseliny, jehoz aromatické
kruhy jsou spojeny miistkem obsahujicim esterovou skupinu
(XIII). Takovy prepolymer lze ptipravit reakci prebytku an-
hydridu kyseliny benzen-1,2,4-trikarboxylové (trimellitové)
(X1V) s 1,4-fenylen-diacetatem (XV).

?
c ICI) 1
/@ o+ Hac—C—O—QO—C—CHs
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o o
X XV
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Podobné dianhydridy byly pripraveny reakci chloridu an-
hydridu kyseliny benzen-1,2,4-trikarboxylové s dvojsytnymi
fenoly. Prekurzory konc¢ené dianhydridovymi skupinami rea-
guji s diaminy v roztoku poldrniho rozyouétédla dvoustupiio-
vé&, jak je typické pro piipravu PI (cit.'*).

Druhou skupinu prepolymerd, kterd se pouZzivd pfi piipra-
vé poly(ester-imidi), tvoif latky obsahujici imidovou skupinu
a hydroxyskupiny nebo karboxylové skupiny'*. Pro piipravu
téchto latek se pouzivaji nejcastéji anhydridy kyseliny benzen-
-1,2,4-trikarboxylové a benzen-1,2,4,5-tetrakarboxylové (py-
romellitové, PMDA). Imidy substituované dvéma karboxylo-
vymi skupinami byly pfipraveny reakci PMDA s w-aminoky-
selinami. Reakci PMDA s w-aminoalkoholy byly pfipraveny
imidy s dvéma hydroxyskupinami. Prepolymery substituova-
né dvéma karboxylovymi skupinami nebo hydroxyskupinami
reaguji polyesterifikacni reakci s diolem, resp. s dikarboxylo-
vou kyselinou na poly(ester-imidy). Poly(ester-imidy) byly
také pripraveny homopolykondenzaéni reakci imidového pre-
polymeru, ktery obsahoval hydroxyskupinu i karboxylovou
skupinu.

2.5. Poly(amid-imidy)

Poly(amid-imidy) tvoii skupinu polymert, u kterych jsou
kombinovdny imidové cykly s amidovymi skupinami. Ve
srovndni s PI jsou 1épe zpracovatelné. Pouzivaji se k vyrobé
izolacnich f6lif, nebo lakii na vodice a k piipravé laminati''.
Mezi komer¢ni produkty patii Torlon firmy AMOCO.

Rozsitend metoda jejich pripravy spocivd v reakci dian-
hydridu s diaminem (typické pro ptipravu PI), pficemz alesponi
v jednom z monomert je obsazena amidova skupina'!. Nej-
Castéji jsou pouzivany prekurzory piipravené reakci anhydri-
du kyseliny benzen-1,2,4-trikarboxylové (nebo jejich deriva-
ti) s aromatickym diaminem (XVI).

Pfi nékterych syntézich byl misto nizkomolekuldrniho
diaminu pouzit polyamidovy oligomer terminovany amino-
skupinami.

Jinou skupinu prekurzori tvoii slouceniny, v jejichz struk-
tufe jsou obsazeny imidové cykly a dvé funkeni skupiny, které
umoziuji reakci s monomerem nebo druhym prepolymerem
za vzniku amidové skupiny'!. VyuZivany jsou pfedevsim pre-
kurzory XVII ptfipravené reakci anhydridu kyseliny benzen-
-1,2,4-trikarboxylové s aromatickymi diaminy nebo latky pfi-
pravené reakci PMDA s w-aminokyselinami. Polykondenzaci
téchto prepolymert s diaminy jsou pfipravovdny poly(amid-
-imidy).

2.6. Poly(ether-imidy)

Do této skupiny jsou fazeny polymery obsahujici imidové
cykly a etherové mistky. Zaclenénim etherovych mistkt do
polyimidového fetézce se ziskd amorfni materidl, jehoZ teplota
skelného prechodu (Tg) se pohybuje okolo 200 °C a je — na
rozdil od vétSiny PI — zpracovatelny béZnymi technologiemi
z taveniny'>. Mezi komeréni produkty patii Ultem firmy Ge-
neral Electric.

Nejcastéji jsou poly(ether-imidy) (XX) pfipravovany re-
akei N,N’-(x,y-arylen)bis(z-nitroftalimidu) (X7X) s funkénim
derivdtem aromatického diolu (XVIII) v polarnich rozpoustéd-
lech (napi. NMP).

M je alkalicky kov.
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Pri nékterych syntézach byla nitroskupina v imidovém
prekurzoru nahrazena halogenem'’.

Dalsi postup pripravy poly(ether-imid) vychdzi z di-
anhydridd, jejichz aromatické kruhy jsou spojeny skupinami
s etherovymi mistky. Jejich reakci s diaminy vznikda PAKK,
ktera je ndsledujici tepelnou nebo chemickou imidizaci pre-
ménéna na vysledny produkt'’.

Tato prdce vznikla v rdmci FeSeni grantového projekiu
GA CR 104/03/0388 a vyzkumného zdméru CEZ: MSM
223100002.

LITERATURA

1. Sroog C. E.: Prog. Polym. Sci. 16, 561 (1991).

2. Marek M., Bednaf B.: Plast. Hmoty Kauc. 33, 9 (1996).

3. Furukawa N., Yuasa M., Yamada Y., Kimura Y.: Poly-
mer 39, 2941 (1998).

4. Homma T., Kutsuzawa Y., Kunimune K., Murao Y.: Thin
Solid Films 235, 80 (1993).

5. Hsieh K. H.,, Hung W. Y., Liao D. C., Kao S. C.: J. Appl.
Polym. Sci. 57, 319 (1995).

6. Zuo M., Takeichi T.: J. Polym. Sci., Part A: Polym.
Chem. 35, 3745 (1997).



Chem. Listy 98, 22 — 28 (2004)

O~

10.
11.

12.

13.

14.
15.

Zuo M., Xiang Q., Takeichi T.: Polymer 39, 6883 (1998).
Zuo M., Takeichi T.: Polymer 40, 5153 (1999).
McGrath J. E., Dunson D. L., Mecham S. J., Hedrick J.
L.: Adv. Polym. Sci. 140, 61 (1999).

Ahmad Z., Mark J. E.: Chem. Mater. /3, 3320 (2001).
Okulska-Bozek M., Prot T., Szczerba J.: Polimery (War-
saw) 39, 641 (1994).

Jonquieres A., Roizard D., Lochon P.: J. Membr. Sci. /18,
73 (1996).

Lan P. N., Corneillie S., Schacht E., Davies M., Shard A.:
Biomaterials 17, 2273 (1996).

Lienert K.-W.: Adv. Polym. Sci. 141, 45 (1999).
Eastmond G. C., Paprotny J.: React. Polym. 30, 27 (1996).

Referaty

V. Sindeli¥, R. Hobzov4, and P. Sysel (Department of
Polymers, Institute of Chemical Technology, Prague): Modi-
fied Polyimides

Aromatic polyimides exhibit very good overall resistance
also at elevated temperatures and are therefore employed in
advanced applications. The range of their properties and po-
tential applications can be increased by substitution of a part
of polyimide backbone with other moieties. Selected proce-
dures of the preparation of such modified polyimides, their
properties and application are presented. Special attention is
paid to crosslinked modified polyimides with some properties
superior to linear products.
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Uvod

Filtra¢ni porézni télesa pro odstrafiovéni aerosolt z proudd
plynid, event. pro pouZiti jako nosicl aktivnich litek ¢i anor-
ganickych membrdn, jsou vétSinou pfipravovana bud z Cisté
a-aluminy nebo sintrovanim kovovych materidli. Ceny téchto
materidld jsou vSak vysoké. Cilem této price bylo pfipravit
pro vyse uvedené ucely porézni télesa, jejichZ cena by byla
iddové niz&i. Uspory je mozno hledat ve vybéru vychozich
surovin, ve zpasobu formovan{ téles i v procesu vypalu.

Vedle zakladnich poréznich téles, kterd spliiuji pozadavky
na ¢isténi plynt od pevnych aerosoli, jsme se soustfedili téz
na piipravu dvojvrstvych materidlt pro aplikace v katalyze,
membranovych technologiich a biotechnologiich.

Experimentalni ¢ast
Zakladni keramickd télesa

Jako zdklad filtra¢nich elementl byly pouzity terciky vy-
robené v Carborundum Electrite, Bendtky nad Jizerou. Ma-
teridl tercikl je taveny vzdus$né tfidény korund (o-alumi-
na), o velikosti zrna F400 (& zrna 17,3 um). Jeho slozZeni je
99,58 % Al,05,0,07 % Fe,05,0,07 % SiO,, stopy Ca0, 0,15 %
Na,O a ztrity Zihanim jsou 0,15 %. K pripravé tercikd bylo
pouzito 10 hm.% keramického pojiva o sloZeni kaolin, Zivec
a rozdrcend skelnd boritd frita. Terciky byly piipraveny jed-

* autor pro korespondenci
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noosym lisovdanim do tvrdokovovych forem o priméru 20 mm
a 25 mm, vyska ter¢ikli byla 3 mm. Keramicky vypal byl pro-
veden pii teploté 1250 °C , kdy dochdzi k vytvorfeni pevnych
pojivovych mustkt mezi jednotlivymi korundovymi zrny.

Charakterizovdni zdkladnich téles

Zékladni texturni parametry pfipravenych téles byly sta-
noveny rtutovou porozimetrii a méfenim nasdkavosti.

Celkova porozita

Reprodukovatelnost piipravy ter¢ikd byla ovéfena meé-
fenim celkové porozity oy na souboru ndhodné vybranych
tercikd (=30 ks). Parametr o piedstavuje soucet porozity
otevienych a uzavienych péri. Hodnota o, byla vypoctena ze
vztahu:

o>
VZ P skelet

Px

P skelet

oy =1- =1-

(1)

kde my je hmotnost ter¢iku [g], Vz objem vdlcového télesa
[cm”], které odpovidd rozmérim terciku, pskelet je skutecnd
hustota tuhé faze tvotici skelet ter¢iku [g.cm™ ] a px je zdanliva
hustota porézniho télesa. Hustota skeletu pskelet(3,671 g.cm_i)
byla vypoctena z hustoty taveného korundu pg,= 3,965 g.cm
hustoty pojiva pp=2,20 g.cm_3 asloZeni tuhé faze (hmotnostni
zlomek pojiva v ter¢iku wp = 0,1). Zddnlivd hustota px je
ekvivalentni hustoté zjiSténé rtufovou porozimetrif (srov. ta-
bulka I) a je definovdna vztahem ps =mz/ Vg

Tabulka I
Zékladni texturni udaje poréznich téles ziskané metodou rtu-
tové porozimetrie

Parametr Tercéik

& 20 mm @25 mm
Celkovy povrch péri, m>.g™! 0,085 0,072
Stfedni primér pérd, pm 12,1 11,2
Zd4nliva hustota py, g.cm’3 1,71 2,04
Porozita, % 44,0 41,2

Nasdkavost

Nasakavost B, definovand jako relativni pfirastek hmot-
nosti ter¢iku po jeho nasyceni vodou, byla stanovena za pod-
minek definovanych normou CSN 224024. Porozitu o, vy-
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jadfujici prispévek porozity otevienych porti (pdry, které jsou
zaplnény kapalnou vodou za podminek méfeni nasdkavosti)
je mozno vyhodnotit podle vztahu:

_Bps

0,
0
Ph,0

(2)

kde py o je hustota vody pii teploté méfeni nasdkavosti ter¢iku.
Charakterizace zdkladnich téles rtutovou porozimetrii

Pro méfeni metodou rtutové porozimetrie byl pouzit plné
automatizovany rtutovy porozimetr AutoPore III. V pribéhu
méfeni je v pristroji postupné (dle predem zadané tabulky)
zvySovan tlak p od 1 kPa do 400 MPa, tim je rtuf postupné
vtlacovdna do stdle mensich pord. Zdvislost mezi pouzitym
tlakem a piislusSnym polomérem port je charakterizovdna
Washburnovou rovnici':

e —2y cosO
p

(3)

kde v znaci povrchové napéti rtuti (pii 20 °C y= 0,485 N .m_l,
cit.”), 6 dhel smacen{ govrchu porézni latky rtuti (obvykle se
uvazuje 6 = 1307, cit.”) a r je polomér péru, do kterého rtut
vstupuje pravé pri tlaku p. Rtufovou porozimetrif byla urcena
distribucni kiivka poloméri pérd, celkovy objem pord, stfedn{
polomér poéri, zddnlivd (rtutovd) hustota materidlu pzy a
specificky povrch. Specificky povrch byl spocitan za predpo-
kladu, Ze pdéry maji valcovy tvar.

Hermetizace bocnich ploch filtracnich elementii

Hermetizace byla provddéna glazurou Pw 13791 obsahu-
jici zirkon. Vyrobcem je Glazura s.r.o. Roudnice nad Labem.
Boc¢ni sténa terciku byla glazovana suspenzi pfipravenou smi-
Senim glazury a vody v objemovém poméru 1:1. Suspenze
byla pfed pouZitim michdna po dobu 30 min, poté byla nanese-
na Stétcem na hranu rotujictho ter¢iku. Ter¢ik byl do druhého
dne vysusen na vzduchu a pak vypédlen v peci podle teplotniho
programu: vyhiivani 3 °C.min"" — 960 °C — prodleva 20 min
— chlazeni 3 °C.min™" — teplota mistnosti.

Propustnost glazovanych stén byla testovdna méfenim
permeability vzduchu na tercicich, které byly glazovany na
celé plose. U zdkladnich téles bylo tieba k hermetizaci pouZzit
opakovaného glazovini. Pfi pouziti pouze jedné vrstvy byla
glazura propustnd — viz obr. 1b.

Dvojvrstvé filtracni elementy
s dzkymi péry v tenké nanesené vrstveé

Pro ptipravu tenké vrstvy s mensimi pory se na podlozky
(zdkladni keramicka télesa, srov. vySe) nandsi vrstvy, jejichZ
zdkladem je jemny korundovy prasek F 1200 s & zrna 3 um
a jehoz vyrobcem je rovnéz Carborundum Electrite s.r.o. Jako
pojivo byla pouzita glazura Pw 13791. Jemnd vrstva byla
nandsena ze suspenze pripravené z glazury Pw 13791, korun-
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Obr. 1. Permeaéni méienti; a) ter¢ik o & 20 mm; b) teréik o & 25 mm;
O ter¢ik s glazovanymi hranami a tfemi nanesenymi vrstvami jem-
ného materidlu, ® tercik s jedenkrat glazovanou plochou a hranou bez
nanesené vrstvy jemného materidlu

dového prasku F 1200 a vody v objemovém pomeéru 1 : 1 : 2.
Pfed pouzitim byla smés michdna 30 min magnetickym mi-
chadlem.

Suspenze byla nandsena pomoci rotujictho disku potaze-
ného plsti a jemnou sitovinou, kterd zabranovala strhavan{
vldken plsti na terciky. Nanesend vrstva byla vysusena do
druhého dne na vzduchu a vypalena podle stejného teplotniho
programu, jak je uvedeno u glazovani.

Charakterizovdni dvojvrstvych filtracnich elementii
Stanoveni permeability pritokem vzduchu

Terciky, u nichz byla hrana hermetizovana vrstvou glazury
anajejichz jednu zdkladnu byla nanesena vrstva korundového
prasku F 1200, byly testovdny nestaciondrni permeaci vzdu-
chu na permeacni aparatufe. V rezervodru permeacni apara-
tury o objemu V=0,002 m’ byl vytvofen pfetlak Ap,=100 kPa
proti atmosférickému tlaku. Zacdtek permeacniho experimen-
tu byl definovan otevienim kohoutu k cele s terc¢ikem a byla
méfena Casova zdvislost okamzitého pretlaku Ap az do vy-



Chem. Listy 98, 29 — 32 (2004)

rovndni tlaku s tlakem atmosférickym. Vysledky mérfeni byly
vyndseny ve formé linedrnich zavislosti In(Ap / Ap,) na Case t:

In(Ap / Apy) = -0t (4)
Efektivni permeabilita P [mol.m™'.s" Pa™'] kompozitniho

dvojvrstvého materidlu byla stanovena ze smérnice o [s7]
uvedené linedrni zdvislosti podle vztahu:

adV

B SRT )

kde 8 je tloustka tercfku [m], S plocha jeho prifezu [m ] R=
8,314 Jmol 'K 'a T je okolni teplota [K].

Stanoveni velikosti maximadlniho defektu nanesené vrstvy
metodou vytésiiovani kapaliny plynem

Meéfeni velikosti nejvétsiho defektu (tj. poloméru ekviva-
lentniho véalcového péru) v nanesené povrchové vrstvé bylo
provedeno vytésnovanim vody pretlakem vzduchu z pérd
materidlu, do nichz byla Predtl’m voda nasdta evakuaci (me-
toda ,,Bubble point®, cit.”). Byl méfen minimadlni tlak vzdu-
chu, potiebny k protlaceni prvni bubliny pfes povrch ter¢iku,
ktery byl pro snadnou detekci bubliny pokryt vrstvou vody
o tloustce cca 1 cm.

Polomér Ty [m] nejvétsiho defektu se urci podle vztahu':

_ =2y cos0

=% (6)

kde 7y je povrchové napéti na rozhrani voda/vzduch, 0 je
ptislusny kontaktni dhel kapaliny s podlozkou a Ap pretlak
vzduchu [Pa] potfebny k vytlaceni vody z péru o poloméru rp.
Pro laboratorni teplotu (25 °C) byla pouzita hodnota y =
72,3.10° N.om ™! (cit. ) P1i vypoctu byla uvazovdna hodnota
cos 0=1.

Pro aplikace v oblasti membrdn byly vybirdny terciky,
jejichZ maximadlni defekt (2r,) byl mensi nez 3 mm.

Vysledky a diskuse
Zéakladni keramickd télesa

Meéfeni distribuce poctu terc¢ikii o priméru & = 25 mm N,/
N5 podle jejich celkové porozity o ukdzalo, Ze distribuce je
velmi uzkd. Celkovd porozita o5 vSech tercikd vybéru byla
totiz v intervalu 0,475-0,490. Tento vysledek je dokladem
velmi dobré reprodukovatelnosti piipravy zdkladniho télesa
lisovanim. Vypoctend stredm hodnota zddnlivé hustoty Py pro
tento vybérje 1,95 g.cm™. U teréikii s @ 20 mm byla naméfena
vétsi celkovd porozita, 0,520-0,540, a stfedni hodnota zdan-
livé hustoty py byla 1,72 g.cm‘3.

Pro ter¢iky s @ 25 mm byla stanovena také hodnota
nasdkavosti B = 0,21. Piispévek porozity o, otevienych pér
byl vypocten podle vztahu (2) o, = 0,41. Zji$téné rozdily mezi
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Obr. 2. Distribuce poctu ter¢iki N, / Ny podle maximalniho de-
fektu; a) ter¢iky o & 20 mm, b) ter¢iky o & 25 mm

celkovou porozitou 0y a porozitou otevienych pérd o, se
pohybovaly v intervalu 0,07-0,08, z ¢ehoZ vyplyvd, Ze podil
pord nedostupnych pro vodu se u piipravenych ter¢ikd pohy-
boval v rozmezi 14,3 az 16,7 %.

Vysledky méfeni texturnich dat jsou uvedeny v tabulce I.

Vysledky méfeni zdanlivé hustoty p,,; porozimetrickou
metodou jsou blizké didajim py ziskanym z hmotnosti a ob-
jemu téles a potvrzuji rozdilnost mezi ter¢iky & 25 mm
a @20 mm.

Dvojvrstvé terciky

Vysledky permeacnich méfeni na vybranych dvojvrstvych
ter¢icich jsou uvedeny na obr.1a, b.

Na obrazcich la a 1b jsou pro prehlednost zakresleny
pouze koncové body zmérenych zdvislosti. Tyto zavislosti
jsou linedrni, jak je vidét z vysledkid experimentu uvedeného
na obr. 1b. Toto méfeni bylo provedeno na terciku, u néhoz
byla kromé hran glazovand i jedna celd plocha.

U obou typt ter¢ikil se pohybovala doba poklesu pretla-
ku ze 100 kPa na 0 kPa v rozmezi 1-2 min. Hodnoty permea-
bility se pohybovaly u teréikii @ 25 mm v rozmezi 2,0.10—
2,5.107 mol.s.m™.Pa” a u ter¢iki @ 20 mm 1,5.107-
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2,1.107 mol.s.m™.Pa. Hodnoty téchto permeabilit jsou
zhruba o jeden fdd niZsi neZ hodnoty permeabilit zdkladnich
téles, které zde neuvadime.

Z experimentdlnich vysledkd méfeni permeabilit je patrné,
Ze pro permeabilitu dvojvrstvého terciku jsou rozhodujici
strukturni vlastnosti nanesené vrstvy. Vyssi permeabilita byla
nalezena u dvojvrstvého ter¢iku s & 25 mm, i kdyZ zdkladni
téleso md mensi pory i nizsi porozitu.

Histogramy distribuce poctu teréikd podle velikosti ma-
ximalniho defektu v nanesené vrstvé jsou pro oba typy ter¢iki
na obr. 2a, b.

Pro nandSeni souvislych vrstev zeolitu byly pouZzivany
pouze terciky, které mély maximadlni velikost defektu mensi
nez 3 um (velikost maximalniho defektu byla urena vytés-
novanim kapaliny).

Tato prdce vznikla za financni podpory GA CR v rdmci
projektu 104/01/0945 a ddle GA AV CR v rdmci projektu
4040901.
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Uvod

Fenol a chlorfenoly (CPs) patii mezi vyznamné polutanty
vod a jsou charakteristické svou vyraznou toxicitou'™, snad-
nou tvorbou v priibéhu chlora¢niho procesu, nékteré z nich
také rozmanitym pouZzitim v praxi pro svij baktericidni a fun-
gicidni uc¢inek. Pro jejich vzdjemnou separaci a stanoveni ve
smésich jsou hojn& vyuzivany rizné varianty HPLC*'2 Kva-
lita separaci ve smésich, ale také citlivost stanoveni jednot-
livych komponent, je omezena pfi pouziti izokratické eluce
a UV-spektrofotometrické detekce. Z tohoto diivodu je v sou-
Casné dobé doporucovina extrakce on-line a off-line na pev-
nych sorbentech (SPE) pro jejich zkoncentrovani na modi-
fikovaném silikagelu nebo na makroporéznich styren-divi-
nylbenzenovych kopolymerech v alkalickém nebo kyselém
prostiedi, s ndslednym stanovenim pomoci HPLC'*".

V této préci bylo porovnano chovani fenolu a 15 chlorfe-
nolt na modifikovaném silikagelu C18 a makroporeznim Am-
berlitu XAD2 ve slabé kyselém prostfedi a v pfitomnosti
chloridt alkalickych kovu, které vykazuji vyrazny vysolovac{
uc¢inek pro molekuldrni formu chlorfenolti. Po prekoncentraci
a eluci acetonitrilem byly fenoly separovdny a stanoveny po-
moci HPLC s detektorem s diodovym polem na koloné ma-
1ého priiméru plnéné silikagelem C18 pfi pouziti gradientové
eluce mobilni fazi mezi smési 35:65 methanolu / 0,01 mol.I”!
fosfdtového tlumice (pH 3,5) a 100% methanolem.

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie
Zdsobni roztoky fenolu a chlorfenolli o koncentraci

100 ug.ml’] byly pripraveny z referen¢nich standardt navaze-
nim 2,5 mg a doplnénim do 25 ml methanolem.
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Fenol 99% (Loba Feinchemie), 2-chlorfenol (2-CP) 99%
(Riedel-de Haén), 3-chlorfenol (3-CP) 98 % (Riedel-de Haén),
4-chlorfenol (4-CP) 98% (Riedel-de Haén), 2,3-dichlorfenol
(2,3-DCP) 98% (Riedel-de Haén), 2,4-dichlorfenol (2,4-DCP)
97% (Riedel-de Haén), 2,5-dichlorfenol (2,5-DCP) 98 % (Rie-
del-de Haén), 2,6-dichlorfenol (2,6-DCP) 98% (Riedel-de Haén),
3-methyl-4-chlorfenol (3-Me-4CP) 98% (Aldrich), 2,3,4-tri-
chlorfenol (2,3,4-TCP) 98% (Riedel-de Haén), 2,3,5-trichlor-
fenol (2,3,5-TCP) 97% (Riedel-de Haén), 2,3,6-trichlorfenol
(2,3,6-TCP) 99% (Riedel-de Haén), 2,4,6-trichlorfenol (2,4,6-
-TCP) 98% (Riedel-de Haén), 2,3,4,5-tetrachlorfenol (2,3,4,5-
-TeCP) 1000 ug.ml’1 (Aldrich), 2,3,4,6-tetrachlorfenol (2,3,4,6-
-TeCP) 5000 },Lg.ml_l (Aldrich), petachlorfenol (PCP) 98%
(Aldrich).

Acetonitril, HPLC gradient grade (J. T. Baker), methanol,
HPLC gradient grade (J. T. Baker) nebo G Chromasolv (Rie-
del-de Haén), tetrahydrofuran, HPLC (Lab — Scan), kyselina
fosforecna 85% (Lachema), amoniak 25% (Lachema), ptecis-
tény izotermickou destilaci, chlorid sodny (Lachema), chlorid
draselny (Lachema), helium 5,5 (Siad TP), stlaeny vzduch
(Linde, technoplyn Praha), dusik (Siad TP).

Sorbenty

Oktadecylsilanizovany silikagel Accubond C18 o veli-
kosti ¢astic 40 um (J&W Scientific, USA), jehoZ hmotnost
v kolonce ¢inila 500 mg a polystyrendivinylbenzenovy ko-
polymer Amberlite XAD2 (Merck, Darmstatdt, SRN) o veli-
kosti ¢astic 0,3 az 0,9 mm, ktery byl rozemlet a prositovand
velikostni frakce 63—100 pm byla smoc¢ena 24 h v methanolu,
byly pouzity jako sorbenty SPE. Prazdné kolonky Accubond
byly plnény 250 mg sorbentu Amberlite XAD2 ve formé
suspenze.

Vzorky vod

Vzorky vody byly odebrany z feky Svratky v Brné Pisdr-
kéch do jednolitrové tmavé ldhve. Po transportu do laboratofe
byl vzorek ihned zfiltrovan, nejdiive ptes papirovy filtr a poté
na vakuovém filtranim zafizeni za pouZiti membranového
filtru Nylon 66 (47 mm x 0,45 um).

Instrumentace

Sorpéni aparatura se sklddala z vakuového odsdvaciho
zafizeni Baker SPE-12G (Baker, USA) napojeného na vodni{
vyvévu. Priitokova rychlost ¢inila 2 ml.min~".

Modularni kapalinovy chromatograf HP 1050 se sklddal
z kvartérniho Cerpadla, programovatelného autosampleru a fo-
tometrického detektoru s diodovym polem (DAD) s rozsahem
vlnovych délek 190-600 nm. Sestava byla doplnéna progra-
movatelnym termostatem kolon HP 1100 (Hewlett-Packard,
SRN).

K separaci bylo pouzito kolony Supelcosil LC PAH 250 x
2,1 mm vnitintho priméru plnéné silikagelem s chemicky
vdzanou polymerni oktadecylovou fdzi o velikosti ¢dstic 5 um.
Kolona byla chranéna predkolonou ODS-Hypersil (Hewlett-
-Packard, SRN) 20 x 2,1 mm vnitintho priméru plnénou
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silikagelem s oktadecylovou fdzi o velikosti ¢astic 5 um. Na
kolonu bylo nastfikovdno maximdlné 20 ul vzorku.

Pracovni postupy

Prekoncentrace chlorfenolii v nedisociované formé

Kolonka se zvolenym sorbentem byla nasazena na vakuo-
vé odsdvaci zafizeni Baker SPE-12G. Pfed kazdym pouzitim
byla kondicionovana 5 ml acetonitrilu, 5 ml methanolu a 5 ml
10% vodného roztoku KCl ¢i NaCl o pH 3,0. Sorpce CPs
probihaly ze 100 ml vodného roztoku v pfitomnosti vysolova-
cich ¢inidel a eluce nasorbovaného mnozstvi chlorfenold byla
provedena 5—6 ml acetonitrilu. Eludt byl odpafen pod proudem
dusiku na vysledny objem 1 ml, pfi analyze povrchové vody
azna 0,2 ml, a 15 pl eludtu bylo nastifknuto na chromatogra-
fickou kolonu.

Ucinnosti sorpce a eluce byly testovany nezdvisle pro oba
sorbenty a byly vyjddieny ndvratnosti pro jednotlivé fenoly pii
respektovani faktoru nabohaceni. Interval spolehlivosti a rela-

20
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Obr. 1. Vliv objemu vzorku na navratnost sorpce R (%) pro
sorbent Accubond C18. Koncentrace CPs 1,0 mg.l’l, pH 3.0, vyso-
lovaci ¢inidlo 10% NaCl, eluce 5 ml acetonitrilu; 4 Ph, B 2-CP,
A 2.6-DCP, O 2,3,6-TCP, ® PCP
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Obr. 2. Vliv objemu vzorku na navratnost sorpce R (%) pro
sorbent Amberlite XAD2. Koncentrace CPs 1,0 mg,l’], pH 3.0,
vysolovaci ¢inidlo 10% NaCl, eluce 6 ml acetonitrilu; 4 fenol,
N 2-CP, A 2,6-DCP, O 2,3,6-TCP, ® PCP

34

Laboratorni pfistroje a postupy

tivni smérodatnd odchylka jednoho stanoveni byly vyjadieny
ze tff nezdvislych retenci a eluci™.

HPLC analyza

Po zkoncentrovani byly vzorky proméfeny na HPLC ve
spojeni s detektorem DAD. Mobilni fdze byla michdna ze dvou
slozek: 1) slozky A tvofené methanolem a 10 mmol.I™" fosf-
tovym tlumicem o pH 3,5 ve vzdjemném poméru 35:65,
2) slozky B tvotené 100% methanolem. Pro separaci CPs bylo
pouzito gradientové eluce ndsledujiciho pribéhu: izokraticky
usek 0-3,5 min (100 % A), linedrni gradient 3,5-27,0 min na
100 % B, izokraticky usek 27-32 min (100 % B). Cas na
zpétnou ekvilibraci kolony ¢inil 10 min pfi obsahu 100 % A.
Teplota kolony byla optimalizovana na 18 °C a néstiik vzorku
na 15 pl. Detekce byla provddéna pii vinovych délkach 230
a 280 nm.

Vysledky a diskuse

Prekoncentrace fenolu a chlorfenolt
v molekuldrni formé

Volba elucniho rozpoustédla

Rozpoustédlo zvolené pro eluci fenolu a CPs musi zajistit
vysokou vytéznost analyti. Testovdn byl acetonitril a metha-
nol. Sorpce probihaly ze 100 ml roztoku o pH 3,0 v pfitomnosti
10% NaCl. Sorbované analyty byly eluovdny rozpoustédly
o celkovém objemu10 ml po frakcich o objemu 1 ml.

V piipadé kolonek s oktadecylovym silikagelem, které
byly eluovdny acetonitrilem, bylo nejniz§ich ndvratnosti 48 %
dosazeno u fenolu. Acetonitril eluoval analyty efektivnéji nez
methanol a pfi objemu 5 ml bylo dosaZeno hodnot, které se jiz
s rostoucim objemem acetonitrilu nezvysovaly. Pro eluci ana-
lyth sorbovanych na sorbentu Amberlite XAD2 je nutno po-
uzit 6 ml acetonitrilu.

Vliv objemu vzorku

Pro oba sorbenty zdvisi sorpéni ti¢innost na objemu sor-
bovaného vzorku. Vliv objemu vzorku na ndvratnost sorp-
ce byl sledovan v rozsahu 25-200 ml pii pH 3,0. Vysole-
ni fenollﬁ bylo provddéno chloridem sodnym o koncentraci
100 g.I"".

Pro fenol sorbovany na Accubond C18 je maximaln{ sorp-
¢ni uc¢innost z 25 ml roztoku (83 %). Pro stanovované chlor-
fenoly vzrista do objemu 100 ml roztoku vzorku pfi rychlosti
priitoku 2 ml.min"". Sorpéni t&innost pro viechny vyse sub-
stituované chlorfenoly znatelné klesala pfi vétSich objemech
nez 100 ml. Vysledky jsou zndzornény na obr. 1.

Pti SPE na Amberlite XAD2 je optimdlni objem zavis-
1y na typu analytu. Pro fenol a monochlorfenoly je optimél-
nim objemem vzorku 25 ml. S rostoucim objemem vzorku
vSak dochdzi k jejich vymyvani z kolony a jejich vytéZnost
rychle klesa. Naopak pro vySe chlorované fenoly vytéznost
s rostoucim objemem vzriistd do 100 ml a poté nastdvd po-
kles vytéznosti. Vysledky jsou opét graficky zndzornény na
obr. 2.
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Vliv vysolovacich cinidel

Vysolovaci ¢inidlo zvySuje iontovou silu roztoku, a tim
dochdzi k vysolen{ organické latky z roztoku do pevné faze.
Byl porovndvén vliv chloridu sodného a chloridu draselného
do koncentrace 100 g.1”'. Vliv obou vysolovacich &inidel na
ndvratnost sorpce pro oba sorbenty je porovndvan v tabulce 1.
Nizsf hodnoty ndvratnosti jsou zptisobeny odchylkou od opti-
madlnich podminek.

Pro sorbent Accubond C18 je vhodnéjsi vysolovaci ¢inidlo
chlorid draselny, pro Amberlite XAD2 chlorid sodny. Pfi
sorpci 100 pg fenolt ze 100 ml roztoku vSak ani pro 10% obsah
soli v roztoku nedosahuje ndvratnosti blizkych 100 %. Zvlasté

Tabulka I

Vliv vysolovacich ¢inidel (Accubond C18, Amberlite XAD2)
na ndvratnost sorpce R (%) pro 100 ml vzorku s obsahem
fenolu a chlorfenold 100 ug.ml™

Laboratorni pfistroje a postupy

nizkd je ndvratnost pro fenol pfi pouZziti Accubond C18 (24 %)
a PCP (50 %) pro Amberlite XAD2.

Vliv koncentrace chlorfenolit na ndvratnost sorpce

Vliv koncentrace analytt ve vzorku aplikovaném na SPE ko-
lonku na jejich ndvratnost byl studovan v rozsahu 0,05-2,0
mg.I"! za optimalizovanych podminek shrnutych v tabulce II.

Bylo dosazeno faktoru nabohaceni fenold 100. Pro nejniz-
§i studovanou koncentraci 0,05 mg.1™" byly tedy analyty zkon-
centrovany na 5 mg.1™". Z vysledkd je patrné, ze G¢innost SPE
s rostouci koncentraci CPs ve vzorku klesd, coZ ¢ini u sorben-
tu Amberlite XAD2 pro rozsah 0,05-2,0 mg.l"1 az 16 % (viz
obr. 3).

Na oktadecylsilikagelu je sorpéni ticinnost za optimdlnich
podminek pro monochlorofenoly 87-91 %, pro dichlorfenoly

Tabulka II
Optimalizované podminky SPE pro sorpce v kyselém pro-

Analyt Accubond C18 Amberlite XAD2 stiedi
NaCl KCl NacCl KCl
SPE Accubond C18, Amberlite XAD2,
Ph 24,1+1,7  30,8+2,1 76,6£1,6 69,7420 500 mg 250 mg
2-CP 80,2+1,2 84,3x1,3 72,3x1,0 67,1x1,5
4-CP 83,2+3.4 87,5+22 753+25 68,5+2,0 Kondicionace 5 ml acetonitril 5 ml acetonitril
3-CP 84,3+2,0 88,5+1,6 76,9+2,0 72,3+272 kolonky 5 ml methanol 5 ml methanol
2,6-DCP 87,9+1,9 93,3x1,1 81,6x1,2 759+1,1 5 ml 1% KC1 5 ml 1% NaCl
3-Me-4-CP 88,9+1,7 90,4+1,0 88,6x1,5 82,9+1,0 pH 3,0 pH 3,0
2,4-DCP 89,6+1,9 94,8+1,3 87,6x1,6 81,2+1,5 Aplikace vzorku 100 ml, pH 3,0 100 ml, pH 3,0
2,3,6-TCP 87,8+1,3 914+1,4 82,6x1,6 77,611 10 g KCI 10 g NaCl
2,4,6-TCP 88,1+2,1 92,2+0,9 83,5+0,9 78,5x1,2 Promyti kolonky 1 mlH,0,pH3,0 2,5ml H,O/MeOH
2,3,5-TCP 88,6+1,9 90,7+1,2 85,1x1,2 77,4+1,3 90:10 v/v, pH 3,0
PCP 70,6+1,1 75,9+0,8 56,3x1,3 49,5+1,1 Eluce 5 ml acetonitril 6 ml acetonitril
100 - . .
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Obr. 3. Vliv koncentrace analyti ve vzorku na sorbentu Amberlite XAD2. Sorpce ze 100 ml vzorku v pfitomnosti 10% NaCl; 00 0,05 mg.1™",

00,1 mgl’, @05mgl", @1,0mgl", W 20mgl"
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94-98 %, pro trichlorfenoly 94-98 %, pro tetrachlorfenoly
92-94 %. Vyrazné niz$i sorpcni uc¢innost je pro pentachlorfe-
nol 78 % a pro fenol 32 %. Pro fenol je sorpéni tic¢innost vy$si
na Amberlitu XAD?2, nenf vSak vyS$si nez 88 %.

Navratnosti pro fenol a studované chlorfenoly pro kon-
centraci 0,05 mg.1"! za optimélnich podminek jsou pro sorben-
ty Accubond C18 a Amberlite XAD2 shrnuty v tabulce III
aobr. 4.

Tabulka IIT

Laboratorni pfistroje a postupy

Optimalizovany postup pro stanovenf{
fenold v eludtech pomoci HPLC

Stanoveni fenolu a chlorfenolt v 15 ul z¢asti odpaieného
eludtu pomoci HPLC bylo optimdln{ s pouzitim gradientové
eluce s mobilni fazi 35:65 methanolu — 10 mmol.1I"" fosfito-
vého tlumic¢e o pH 3,5 (slozka A) a 100% methanolu (sloz-
ka B). Optimdlni gradient eluce byl: 3,5 min izokratickd eluce

Navratnost sorpce fenolu a CPs na Accubond C18 a Amberlite XAD2 za optimdlnich podminek, HPLC detekce 230 nm, R —
ndvratnost sorpce v %, RSD — relativni smérodatnd odchylka v %, LOD — meze detekce v },Lg.l'1

Analyt Accubond C18 Amberlite XAD2
R+Xx RSD LOD R+Xx RSD LOD
Ph 31,9+2,6 2,7 9,60 87,9+1,6 1,3 6,21
2-CP 87,0+2,4 3,4 3,16 87,4+0,9 0,7 5,38
4-CP 90,7+1,9 1,4 0,90 86,3+2,4 2,2 1,38
3-CP 91,2+2,0 1,6 1,20 91,0+2,3 1,7 1,67
2,6-DCP 97,2423 2,0 1,30 94,6+1,3 1,3 2,40
2,3-DCP 94,3+1,9 1,6 1,33 92,3+1,7 1,6 2,04
3-Me-4-CP 98,4+1,8 1,1 0,97 96,3+1,8 1,3 1,25
2,5-DCP 94,6+1,9 1,8 1,16 90,3+1,6 1,4 1,79
2,4-DCP 97,9+1,2 1,1 1,23 96,4+1,6 1,2 1,81
2,3,6-TCP 94,6+1,8 1,3 0,84 88,6x1,4 1,2 1,33
2,3,4-TCP 93,2421 1,8 0,96 91,1+1,6 1,3 1,52
2,4,6-TCP 93,2+1,8 1,2 1,00 90,6x1,4 1,1 1,44
2,3,5-TCP 95,8+1,0 0,8 0,92 92,4+1,5 1,5 1,23
2,3,4,5-TeCP 92,3+x1,4 1,0 0,87 85,4+1,8 1,0 1,18
2,3,4,6-TeCP 94,2+1,1 0,8 0,69 77,3+1,6 1,4 1,29
PCP 78,7+1,0 0,6 0,57 65,9+1,3 1,0 1,09
100 -
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Obr. 4. Srovnéini SPE sorbentii za optimélnich podminek. Optimélni podminky uvedeny v tabulce II, koncentrace CPs 0,05 mg.I”', R —

ndvratnost sorpce v %; 00 C18, E XAD2
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se slozkou A, 23,5 min s rostoucim gradientem slozky B
a poslednich 5 min izokratickd eluce slozkou B.

Gradienty s pouzitim mobilni fize o sloZeni methanol
a smési methanol-voda s obsahem 4,0-170 mmol.I" kyseliny
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Obr. 5. Chromatogramy standardnich smési CPs . Koncentrace
analytii 10 ug.ml™", pritok 0,35 ml.min "', teplota kolony 18 °C, ndstfik
15 ul vzorku
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Obr. 6. Chromatogram smési CPs o koncentraci 0,05 mg.I"' v po-
vrchové vodé. Sorpce ze 100 ml vzorku na sorbentu Accubond C18
(pH 3.0, vysolovaci ¢inidlo KCI). Eluce 5 ml acetonitrilu, odpafeni
pod dusikem 0,2 ml, ndstiik 15 pl.
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octové nebo 4,0 mmol.l™" trichloroctové poskytovaly niZsi
hodnoty rozliseni a kapacitniho faktoru nez mobilni faze s ob-
sahem 10 mmol.1I"! fosfatového tlumice o pH 3,5 pro potladeni
disociace fenoldtového aniontu pti separaci chlorfenold. Na-
stfik vétsich objemi nez 15 pl na kolonu zpiisobuje deformaci
chromatografickych piki. Optimdlni rychlost pritoku byla
0,35 ml.min™" pfi 18 °C . Pro stanoveni fenoli byla vyhodno-
cena plocha absorban¢niho piku pfi 230 nebo 280 nm pro
6 koncentraci standardu v rozsahu 0,1-10 pg.ml™".

Za podminek shora uvedené separace bylo rozliSeni R pro
piky vétSiny pouZitych chlorfenold uspokojivé, s vyjimkou
2,3-DCP a 3-Me-4CP ve smési ataké 2,4-DCP a2,5-DCP (R =
0,95) a 2,3,4-TCP a 2,4,6-TCP (R = 0,69).

Chromatograficka mez detekce ve spojeni s SPE S/N =3
byla vyhodnocena ze zdkladni linie piistroje podle metody
ASTM. Hodnoty mezi detekce pro jednotlivé chlorfenoly jsou
uvedeny v tabulce III.

Chromatogramy dvou standardnich smési fenold za opti-
malizovanych podminek jsou uvedeny na obr. 5. Postup po-
skytoval spolehlivé vysledky také pro stanoveni chlorfenolti
ve voddch s obsahem > 0,05 mg.I”" po predchozim zkoncen-
trovani na oktadecylsilikagelu Accubond C18 v pfitomnosti
10% KCI. Pfirodni piimési ve vodé nerusi (obr. 6).

Zavér

Sorbent Accubond C18 vykazuje ve srovndni s Amberlite
XAD?2 vyssi hodnoty ndvratnosti pro studované CPs, a to
v koncentra¢nim rozsahu 0,05-2,0 mg.l’l.

Fenol a chlorfenoly byly v tomto piipadé sorbovany ze
100 ml vzorku o pH 3,0 v pfitomnosti 10% KCI (Accubond
C18). Eluce CPs z kolonky byla provedena 5 ml acetonitrilu
a 15 pl eludtu odpareného pod proudem dusiku bylo nadavko-
vdno na kolonu HPLC malého priiméru Supelcosil LC PAH
250 x 2,1 mm s pouzitim gradientové eluce s mobilni fazi
methanol — 0,01 mol.I"! fosfatovy tlumi¢ o pH 3,5 (35:65)
a 100% methanolem s pritokem 0,35 ml.min~".

Fenol a monochlorfenoly sorbované na Accubond C18
vykazuji ze studovanych analytl nejniZ$i ndvratnost sorpce,
a to 32-91 %, pfi koncentraci CPs ve vzorku 0,05 mg.l".
Navratnost dichlorfenoli se pohybuje v rozmezi 94-98 %,
trichlorfenolt 93-96 %, tetrachlorfenold 92-94 % a peta-
chlorfenolu 79 %. Nejniz$i ndvratnost poskytuje fenol (32 %),
nejvyssi 3-Me-4-CP (98 %).
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R. Kostrhounova?, A. Hrdli¢ka®, and L. Sommer® (‘RE-
CETOX, Faculty of Science, Masaryk University, Brno, bInsti-
tute of Environmental Chemistry nad Technology, Faculty of
Chemistry, University of Technology, Brno): HPL.C Determi-
nation of Phenol and Chlorophenols in Mixtures in Water
after Previous Preconcentration by SPE on modified Silica
and XAD2 Sorbents

Octadecylsilica Accubond C18 and macroporous polymer
Amberlite XAD?2 are suitable for the preconcentration of 15
chlorophenols at pH 3 in the presence of 10% KCl or 10 %
NaCl from 100 ml of solution. The acetonitrile elution from
the columns was quantitative. The eluate was evaporated to
0.2 ml under nitrogen at room temperature and phenol and
chlorophenols were separated and determined by HPLC on
Supercosil LC PAH 250x2.1 mm column using gradient elu-
tion with methanol — phosphate buffer (pH 3.5) mixtures. The
method can be used for the determination of 0.05 mg.l™
of chlorophenols in water, when previously sorbed on Accu-
bond C18.

Volby piedstavenstva CSPCH

Ceska
spole&nost

pramysiové
chemie

CH

V roce 2004 se uskuteéni volby nového piedstavenstva CSPCH. Byl stanoven ndsledujici harmonogram

akci, spojenych s volbami:

— vyhldseni voleb, informace bude otisténa v Bulletinu ¢.1/2004

— predstavenstvo zvolilo volebni komisi ve slozeni: M. Bldhov4, J. Hell, B. Dvotdk
— ndvrhy na kandidaty ¢lenii pfedstavenstva do 15.3.04

— sestaveni kandiddtky a distribuce volebnich listkti do 15.4.04

— ndvrat vyplnénych volebnich listkt do 20.5.04
— potvrzeni vysledki voleb volebni komisi do 30.6.04
— volba novych funkcionatd CSPCH do 20.9.04
— Valnd hromada CSPCH - Konference APROCHEM’04

Névrhy na kandiddty prosime zaSlete na adresu sekretaridtu, Novotného lavka 5, Praha 1, tel/fax
222 220 184, e-mail mblahova@csvts.cz, nejpozdéji do 15.3.2004. Ndvrh miZe poslat kazdy
z ¢lentt CSPCH. Vedle podminky, Ze kandidovat mize pouze ¢len CSPCH, musi s kandidaturou souhlasit.
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Uvod

Ackoliv je soucasnd koloidni chemie rozsdhly samostatny
veédni obor a jeji vyznam sahd od teorie vzniku vesmiru az po
kazdodenni Zivot i toho nejobycejnéjsiho ¢lovéka, vénuje této
discipliné vyuka chemie na zdkladnich Skoldch takika nulovou
pozornost. Tento text md za cil alespon v téch nejnutnéjsich
zdkladech podat nékteré teoretické pojmy a hlavné zajimavé
a materidlové nendro¢né praktické ulohy z koloidni chemie
jako moznou pomdcku pro vyplnéni stdvajici mezery v ucivu
na zdkladnich Skoldch.

Koloidni soustavy

Teoreticka ¢dst

S koloidy se setkdvame béZné v Zivoté, aniZ bychom si to
uvédomovali. Mléko, sapondty, mydlo, masérské emulze, sta-
vebni hmoty, roztok skrobu, mlha, kout, rozvitfeny prach, péna

— to je jen krdtky vycet z ohromné skupiny koloid v nasem
zivot€. Koloidni soustava obsahuje ¢dstecky néjaké latky roz-
ptylené v daném prostfedi v drobeccich mensich nez zrnka
pylu (vice jak tisickrat mensi nez milimetr), ale vétSich nez
molekuly (obr.1). Je-li prostfedi kapalné, odborné nazyvdme
tyto soustavy soly, méné presné (neodborné) pak jako koloidn{
roztoky. Tvofi-li kapalné prostfedi voda, mluvime o hydroso-
lech (hydro- = vodni). Hydrosoly Ize jesté podle chovéni
koloidnich ¢astic k vodnému prostiedi rozdélit na hydrofobni
a hydrofilni.

Hydrofobni koloidni{ soustavy (-fobni je odvozeno od slo-
va fobos = strach) obsahuji castice, které s vodou jakoby
,hespolupracuji*, odpuzuji se. MiZeme si predstavit, jakoby
si koloidnf ¢dstice ,,nev§imaly‘ molekul vody a naopak, mo-
lekuly vody si ,,nev§imaji* koloidnich cdstic. Hydrofobn{
koloidni soustavy jsou vétSinou tvofeny cdsticemi anorganic-
kych latek (napi. Agl, Fe(OH), Sb,S,, stiibro, sira aj.).

Hydrofiln{ koloidni soustavy (-filnf je odvozeno od slova
filos = mily) jsou tvofeny Cdsticemi, které naopak s moleku-
lami vody ,,spolupracuji*, pritahuji se. Typickym piikladem
mohou byt bilkoviny, které se skldadaji z velkého poctu ami-
nokyselin (desitky az stovky). Takové obrovské molekuly —
makromolekuly — se jiz chovaji jako samostatné koloidn{
castecky.

Zisadni rozdil mezi hydrofobnimi a hydrofilnimi koloidy
je v jejich stabilité. Hydrofobni koloidy ,,ziji* obvykle jen
kratkou dobu, protoze koloidni ¢dstecky se samovolné shlu-
kuji do vétsich, které si pak podobné jako castecky pisku sedaji
na dno nddoby. Hydrofiln{ koloidy mohou beze zmény exis-
tovat téméf nekonecné dlouho — jsou stabilni a tuto svou
vlastnost mohou ptedédvat hydrofobnim koloidim. Hydrofiln{
Cdstice totiz obali ¢dstice hydrofobni a udéli jim tak hydrofiln{
vlastnosti. Koloidni roztoky s takovymto ti¢inkem nazyvame
ochranné koloidy.

Prestoze je stabilita hydrofilnich koloidnich ¢dstic pomér-
né vysokd, lze ji pomoci piidavku chemickych ldtek nebo
fyzikdlnimi pochody narusit nebo zcela zrusit. Pfikladem mu-
Ze byt srdzeni bilkovin roztoky soli (tzv. vysolovdni) nebo
podrobit takovy koloidni roztok dic¢inktim vysoké teploty (uva-
fit vajecny bilek).

Koloidni soustavy vykazuji fadu ojedinélych vlastnosti,

pravy roztok — ionty Na’a CI' ve vodé

velikost ¢astic < 1 nm

Obr. 1. Priklady smési a velikosti danych ¢astic

koloidni roztok — ¢astice Agl ve vodé

velikost ¢astic I nm — 1 um
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smés — zrnka pisku ve vodé

velikost ¢astic > 1 pm
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které nelze pozorovat ani u pravych roztokt ani u suspenzi.
Typickou opticky pozorovatelnou vlastnosti je rozptyl svétla
na koloidnich ¢dsteckéch. Toto jejich chovdni mizeme pozo-
rovat jako zdkal nebo ve specifickych ptipadech jako Tyndal-
Itv jev. Tyndalldv jev je opticky efekt, kdy koloidni soustavou
prochézi uzky svételny paprsek, ktery se rozptyluje na ko-
loidnich ¢asticich. Vysledkem tohoto jevu je viditelny svétel-
ny kuzel, prochdzejici koloidni soustavou. Tuto vlastnost mui-
Zeme sledovat napft. v sdlu kina, kde se paprsek svétla promi-
taného filmu rozptyluje na ¢dsticich prachu.

Dalsi vlastnosti koloidnich ¢astic je jejich prichodnost
filtranim papirem. Filtracni papir dokdze zachytit Castice
vétsi nez 0,001 mm. Koloidni ¢4stice jsou vSak mensi nez jsou
pory filtraéniho papiru, a proto prochdzi filtrem.

Priprava koloidl je zdvisld na tom, jestli pfipravujeme
hydrofilni nebo hydrofobni koloidn{ soustavu. Hydrofiln{ ko-
loidn{ soustava vznikd prakticky samovolné rozpousténim
prislusné latky ve vodé (napf. Zelatiny). K piipraveé hydrofob-
nich koloidi je na rozdil od hydrofilnich potfeba provést
chemickou reakci, kterd z latky rozpustné vyrobi ldtku neroz-
pustnou a ta zistane ve vodé v koloidni formé. Takto lze
pripravit napf. koloidy Fe(OH),, siry, Agl a jiné. Za pouziti
nizkych koncentraci vychozich latek vznikaji relativné stabil-
ni koloidy, ztlistdvajici beze zmény hodiny i dny. Bude-li
koncentrace vznikajicich koloidnich ¢éstic velka, vzdjemné se
budou castéji srdzet. Vlivem téchto srdzek se pak Castice
spojuji ve vétsi celky, které rychle sedimentuji (klesaji na dno
kadinky). Na pocdtku chemické reakce se konecny produkt
nejprve vylucuje v koloidni formé, kterd ovSem v disledku
ristu Cdstic velice rychle piechdzi ve viditelnou sraZeninu,
kterd ve velmi kratkém case sedimentuje (je nestabilni).

Navody k praktickym tdloham z koloidni chemie

Piiprava stabilnich, nestabilnich
a stabilizovanych koloidnich soustav
a demonstrace Tyndallova jevu

Postup pfi piipraveé hydrofobnich koloidt af jiz stabilnich,
nestabilnich ¢i stabilizovanych je vZdy stejny. V jednotlivych
piipadech se postupy lisi pouze v koncentracich nebo v mnoz-
stvi vychozich ldtek. V piipadé stabilizovanych koloida se do
roztoku priddvd navic pouze ochranny koloid. Je didakticky
ucelné pripravovat stabilni, nestabilni a stabilizovany koloid
pro danou latku ihned za sebou a ndsledné je porovnat vizudl-
né a posvicenim laserovym ukazovitkem. VSechny ukoly lze
realizovat jako ukoly demonstrac¢ni a nebo jako tkoly Zd-
kovské.

1. Bobtndni Zelatiny a priprava jejiho hydrofilniho
koloidniho roztoku

Pomticky a chemikalie
Kadinky, zkumavka, trojnozka, sitka, kahan, sklenénd ty-
¢inka, pravitko, Zelatina, destilovand voda

Postup
Do zkumavky ddme 0,8 g Zelatiny a pravitkem zmétime
jeji vysku. Poté do zkumavky pridime 15 ml destilované
vody. Zkumavku umistime do stojanu a pozorujeme bobt-
ndnf Zelatiny. Po péti minutdch zméfime pravitkem vysku

40

Vyuka chemie

nabobtnalé Zelatiny. Po zméfeni vlozime zkumavku do
vrouci ldzné. Nabobtnald Zelatina se rozpusti. Roztok Ze-
latiny pak vylijeme do kddinky a zfedime ho pfidavkem
24 ml destilované vody. Tento roztok pouzijeme pro dalsi
pokusy jako ochranny koloid. Kddinku postavime na stil
(na filtra¢ni papir) a posvicenim laserovym ukazovdtkem
se ujistime, zda se jednd o koloidni roztok (svételny kuzel
pozorujeme shora).

2. Priprava hydrofobniho koloidu Fe(OH);

Pomicky a chemikalie
Kadinky, odmérny vilec, sklenénd tycinka, stojan, filtrac-
ni kruh, filtracni papir, ndlevka, kahan, sitka, 5% roztok
FeCl,, 2% zelatina (viz tkol ¢.1), destilovand voda, lase-
rové ukazovitko
Postup
a) stabilni
K 70 ml destilované vody ve dvou kddinkdch pfidame po
2 ml 5% roztoku FeCl,. Jednu kddinku postavime nad
kahan a smés za obcasného promichani nechdme projit
varem. Druhou nezahfivdme a nechdme ji stdt. V prvni
kddince pozorujeme cervenohnédy zdkal, ktery zptisobuji
koloidni ¢astice hydroxidu Zelezitého. Kddinky postavime
na sttl vedle sebe. Laserovym ukazovatkem nejprve po-
svitime kolmo na kddinku s nezahfivanym roztokem FeCl,
apoté na kddinku s koloidnim roztokem Fe(OH),. Ve které
kadince je vidét svételny kuzel? (Svételny kuzel pozoru-
jeme shora).
nestabilni
Do kddinky odméiime 20 ml 5% roztoku FeCl; a smés
nechdme za neustdlého michdni projit varem.
stabilizovany
Do kddinky odméfime 5 ml 2% Zelatiny a 20 ml 5%
roztoku FeCls. Za neustdlého michdni nechame smés projit
varem.
Vsechny tfi produkty porovndme a prosvitime je paprskem
laseru (paprsek sledujeme shora). Rekni, co pozorujes.
Na konci cviceni prefiltrujeme nestabilni a stabilizovany
koloid. Ktery se podafilo prefiltrovat a ktery ne? Vis proc?
Chemicka rovnice
Koloidni roztok hydroxidu Zelezitého vznika hydrolyzou
chloridu Zelezitého ve vodeé:

b)

)

FeCl, + 3 H,0 — Fe(OH), + 3 HCI
3. Priprava hydrofobniho koloidu siry

Pomiicky a chemikalie
Kadinky, odmérny valec, sklenénd tycinka, stojan, filtrac-
ni kruh, filtra¢ni papir, nalevka, 1% roztok Na,S,0,.5 H,O,
20% roztok HCI (pozor — drazdivy), 2% zelatina (viz tikol
¢. 1), destilovand voda, laserové ukazovatko

Postup

a) stabilni

V kddince se 40 ml destilované vody rozmichdme 5 ml 1%

roztoku thiosiranu sodného. Pak pfidame 5 ml 20% rozto-

ku kyseliny chlorovodikové. Smés promichdame a za chvili

pozorujeme vznik bilého zdkalu koloidn{ siry.

nestabilni

V kédince smichdme 20 ml 1% roztoku thiosiranu sodné-

b)
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ho, 20 ml 20% roztoku kyseliny chlorovodikové a smés
promichdme. Pozorujeme vznik nejprve bilého a pak Zlu-
tého zakalu koloidnf siry.
stabilizovany
V kddince smichdme 5 ml 2% Zelatiny, 20 ml 1% roztoku
thiosiranu sodného a 20 ml 20% roztoku kyseliny chloro-
vodikové. Smés opét promichdme.
Vsechny tfi produkty porovndme a prosvitime je paprskem
laseru (paprsek sledujeme shora). Rekni, co pozorujes.
Na konci cvicenfi prefiltrujeme nestabilni a stabilizovany
koloid. Ktery se podafilo prefiltrovat a ktery ne? Vis proc¢?
Chemicka rovnice
Pfi tomto postupu vznikd koloidni sira okyselenim thio-
siranu sodného:

c)

Na,S,0,+ 2 HCl = S + SO, + 2 NaCl + H,0
4. Priprava hydrofobniho koloidu Agl

Pomiicky a chemikalie
Kadinky, odmérny vdlec, pipeta, sklenénd tyc¢inka, stojan,
filtra¢ni kruh, filtra¢ni papir, ndlevka, 0,1 mol.dm™ roztok
AgNO;, 0,1 mol.dm™ roztok KI, 2% 7zelatina (viz ukol
¢. 1), destilovana voda, laserové ukazoviatko
Postup
a) stabilni
V kadince smichdme 25 ml destilované vody a 5 ml 0,1
mol.dm™ roztoku jodidu draselného. K této smési pak
piikapdvame 1 ml 0,1 mol.dm™ roztoku dusi¢nanu stiibr-
ného. Vznikad Zluty zdkal koloidniho jodidu stéfbrného.
nestabiln{
V kédince smichdme 15 ml 0,1 mol.dm™ roztoku jodidu
draselného s 14 ml 0,1 mol.dm™ roztoku dusi¢nanu stiibr-
ného. Vznik4 husty, neprihledny zluty zdkal Agl.
stabilizovany
V kddince smichdme 5 ml 2% zelatiny, 15 ml 0,1 mol.dm™
roztoku jodidu draselného s 14 ml 0,1 mol.dm™ roztoku
dusi¢nanu stfibrného.
Vsechny tfi produkty porovndme a prosvitime je paprskem
laseru (kddinky postavime na filtracni papir a paprsek
sledujeme shora). Rekni, co pozorujes.

b)

9
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Na konci cviceni prefiltrujeme nestabilni a stabilizovany
koloid. Ktery se podafilo prefiltrovat a ktery ne? Vis proc?
Chemicka rovnice:

AgNO, + KI - Agl + KNO,

Otazky

Jak bys charakterizoval koloidni soustavu?

Co rozumime pojmem bobtndni?

Roztok Zelatiny je hydrofilni nebo hydrofobni koloid?
Co je pfi¢inou nestability hydrofobnich koloidd?

Lze hydrofobni koloidy stabilizovat? Uved piiklad.
Vysvétli pojem sedimentace.

Jak se projevuje Tyndallav jev?

Metodické pozndmky

— koloidni roztok Zelatiny pripraveny v dloze ¢. 1 postaci pro
stabilizaci koloidd v tlohdch 2, 3 i 4. Pokud Zzelatina
ztuhne, rozpusti se pouhym zahftatim,

— Zdci si nesmf svitit laserovym ukazovatkem do o¢i. Své-
telny kuzel proto vZdy pozoruji shora (kddinky s koloidy
jsou postaveny na laboratornim stole),

—  20% roztok HCI patii mezi latky drazdivé Xi, rizikovost
podle vét R 36/37/38.

A. Panacek®, L. Kvitek®, and M. Kle¢kova® (“Depart-
ment of Physical Chemistry, "Department of Inorganic Che-
mistry, Faculty of Science, Palacky University, Olomouc):
Colloid Chemistry in Practical Problems

The aim of the article is giving an idea to secondary school
schoolchildren of a neglected field of chemistry. It contains
basic theoretical concepts from colloid chemistry and in par-
ticular instructions for practical problems of colloid chemistry.
The problems are not time-, material- or labour-consuming;
they are focused on preparation of colloidal systems of inor-
ganic materials and observation of their properties such as
stability, stabilization and the Tyndall effect.



Rektor Vysoké Skoly chemicko-technologické v Praze
vyhlasuje

ve smyslu § 49 odst. 5 a § 98 odst. 1¢) Zdkona 111/1998 Sb. pfijimaci fizeni pro akademicky rok 2004-2005
do nésledujicich oborli doktorskych studijnich programil uskutec¢fiovanych na fakultach VSCHT Praha:

Studijni program:
Studijni obor:

Studijni program:
Studijn{ obor:

Studijni program:
Studijn{ obor:

Fakulta chemické technologie

Chemie

Anorganickd chemie

Organickd chemie

Makromolekuldrni chemie

Chemie a chemické technologie
Anorganicka technologie

Organicka technologie

Chemie a technologie materidlii
Technologie makromolekuldrnich latek
Fyzikdlni metalurgie a mezni stavy materidlt
Chemickd metalurgie

Chemie a technologie anorganickych materidlt
Materidlové inZenyrstvi

Fakulta technologie ochrany prostredi

Studijni program
Studijni obor
Studijni program
Studijni obor

: Chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi

: Chemie a technologie ochrany zivotniho prostiedi

: Chemie a technologie paliv a prostiedi

: Energetika v chemicko-technologickych procesech
Chemické a energetické zpracovini paliv

Fakulta potravinarské a biochemické technologie

Studijni program:
Studijni obor:

Studijni program:
Studijni obor:

Studijni program:
Studijni obor:
Studijni program:
Studijn{ obor:

Studijni program:
Studijni obor:

Studijni program:
Studijn{ obor:

Studijni program:
Studijn{ obor:

Chemie
Organickd chemie
Biochemie
Mikrobiologie
Mikrobiologie

Biochemie a biotechnologie
Biotechnologie

Chemie a technologie potravin
Chemie a analyza potravin
Technologie potravin

Fakulta chemicko-inZenyrska

Chemie

Analyticka chemie

Fyzikélni chemie

Chemické a procesni inZenyrstvi
Chemické inzenyrstvi

Meéfici technika

Technickd kybernetika

Rizeni a ekonomika podniku
Aplikovand matematika
Aplikovand matematika

Vsechny doktorské studijni programy jsou uskutecniovany formou prezencni, distanéni nebo kombinaci prezenéni
a distan¢ni formy. Standardni doba studia u viech doktorskych studijnich programi je tfi roky. Zadosti dolozené
zivotopisem, doklady o dosazeném vzd€lani a dosavadni praxi, soupisem publikovanych praci a ostatnich vysledkd
odborné ¢innosti poddvejte nejpozdéji do 16. dubna 2004 na dékandty piislusnych fakult, Technickd 5, 166 28 Praha 6.



XIX. sjezd

Ceské spolecnosti pro biochemii a molekuldrni biologii
a Slovenské spolo¢nosti pre biochémiu a molekulovu bioldgiu pri SAV

OLOMOUC 31. srpna az 3. zdii 2004

pod zastitou

prof. MUDr. et PhDr. Jany Macdkové, CSc.,
rektorky Univerzity Palackého

Misto kondni: Umélecké centrum Univerzity Palackého (Jezuitsky konvikt).
Ubytovdni: Hotel Flora (cca 1100 K¢/noc véetné snidané) a studentské koleje (120 Ké/noc).
Zajisténi obédl a vecefi v menze po 50 K¢.

Sekce:

Proteomika a enzymologie

Biochemie sacharidu a lipida

Molekuldrni procesy v burtice, regulace a signalizace

Bioenergetika a biomembrany, fotosyntéza

Biotechnologie a potravindiskd biochemie

Klinickd biochemie, pathobiochemie a imunochemie
Xenobiochemie a sekunddrni metabolismus

Nukleové kyseliny, proteosyntéza, aplikovand molekuldrni biologie

PN RE LD =

Plendrni predndsky (30 min vcetné diskuse) a plakatovd sdéleni (1 m x 1 m).

Ucastnicky poplatek: Clenové spole¢nosti 2000 K&, ne¢lenové 2500; studenti
a doktorandi 1000 K¢. Prihlaska po terminu +500 K¢.

Terminy: Prihlasky, ubytovani, stravovani, abstrakta a tihrada tucastnického
poplatku do 30.4.2004.

Veskeré podrobnéjsi informace naleznete na webové strance:
http://prfholnt.upol.cz/biochhp/sjezd2004, ktera bude zprovoznéna
od 1.12.2003.

Prihlasovani, véetné abstrakti, se povede ddle pouze elektronicky!!

prof. RNDr. Pavel Peg, CSc.
predseda organiza¢niho vyboru Sjezdu



56. sjezd chemickych spolecnosti

Ostrava
6.—10. zdari 2004

Porddajici organizace

Asociace ¢eskych chemickych spole¢nosti
Asocidcia slovenskych chemickych a farmaceutickych spolo¢nosti
ve spoluprdci s
VSB-Technickou univerzitou a Ostravskou univerzitou

Sekce sjezdu

Chemie uhli, produkti jejich zpracovéani a chemie uhlikatych materidl
Analytickd chemie a chemometrie

Anorganickd chemie

Organickd, bioorganickd a farmaceutickd chemie

Fytochemie

Potravinarskd chemie

Chemie zivotniho prostiedi, rizikové latky v chemii a jejich likvidace
Fyzikdlni chemie a chemicka fyzika

Makromolekuldrni chemie a technologie polymert

Chemické vzdélavani, chemicka informatika a historie chemie
Petrochemie

Jadernd chemie

Chemie a struktura materidl

Primyslovd chemie

Organizacni vybor
Predseda: Doc. Ing. Petr Panek, CSc., rektor OU, petr.panek@osu.cz
Mistopredseda: Doc. Ing. Bofivoj Fiala, CSc., MARBO A.P.S., vrbovskysfp@quick.cz
Hospoddr: Ing. Vladimira Plackovd, FMMI VSB-TU, vladimira.plackova@vsb.cz
Védecky tajemnik: Doc. RNDr. Ervin Kozubek, CSc., FMMI VSB-TU, ervin.kozubek @vsb.cz
Organizacni tajemnik: RNDr. Viclav Slovék, Ph. D., FMMI VSB-TU,

vaclav.slovak@vsb.cz, vaclav.slovak@osu.cz
Kontaktni adresa: vaclav.Slovak@vsb.cz
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