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ABSTRAKT 

 

Předkládaná diplomová práce se zabývá porovnáním fotofyzikálních, 

fotooxidačních a fotocytotoxických vlastností čtyř polymerních nanotkanin 

s enkapsulovaným 5, 10, 15, 20- meso-tetrafenylporfyrinem (TPP). Hlavní těžiště práce 

spočívá především ve studiu vlivu kyslíkové permeability polymerů na schopnost 

nanotkanin produkovat singletový kyslík a možnosti využití nanotkanin 

s enkapsulovaným sensitizerem pro měření hodnot koeficientu kyslíkové permeability a 

difúze polymerů. Dále bylo studováno možné využití nanotkanin s TPP pro aplikace 

v oblasti detekce kyslíku, fotooxidace substrátů a fotodesinfekce. 

 

Předmětová hesla: fotochemie, fotofyzika, fotocytotoxicita, chemie polymerů 

Klí čová slova:   singletový kyslík, 5,10,15,20-meso-tetrafenylporfyrin, polymerní 

nanotkanina, polystyren, polyuretan, polykaprolakton, polyamid 6, 

kyslíková permeabilita, kyslíková difúze 

 

ABSTRACT 

 

The diploma thesis compares the photophysical, photooxidative and photocytotoxic 

properties of four polymer nanofabrics with encapsulated 5, 10, 15, 20- meso-

tetraphenylporphyrin (TPP). The main focus of the work lies especially in the study of 

the effect of polymer oxygen permeability on the ability of nanofabrics to produce 

singlet oxygen and the utilization of nanofabrics for measurement of the polymer 

oxygen permeability and polymer oxygen diffusion coefficients. A possible application 

of nanofabrics in the framework of oxygen detection, photooxidation of substrates and 

photodesinfection has been studied as well. 

 

Subject headings: photochemistry, photophysics, photocytotoxicity, chemistry of 

polymers 

Key words:     singlet oxygen, 5,10,15,20-meso-tetraphenylporphyrin, polymer 

nanofabric, polystyrene, polyurethane, polycaprolaktone, 

polyamide 6, oxygen permeability, oxygen diffusion 
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SEZNAM  ZKRATEK  A  SYMBOL Ů 

 

A absorbance  

A351 absorbance při 351nm 

c molární koncentrace [mol/dm3] 

DMF  N, N ' – dimethylformamid 

TEAB tetraethylamonium bromid 

E0  standardní redoxní potenciál [V] 

FWHM pološířka ("Full Width at Half Maximum") [nm] 

I-  jodidový anion 

I3
- trijodidový anion 

ic interní konverze („internal conversion“) 

isc mezisystémový přechod („intersystem crossing“) 
1O2 singletový kyslík 
3O2 tripletový kyslík 

pH záporný dekadický logaritmus koncentrace H3O
+ iontů  

PHm plošná hmotnost [g /m2] 

PUR polyuretan 

PS polystyren 

PCL  polykaprolakton 

PA6 polyamid 6 

S0 základní singletový stav 

S1 nejnižší excitovaný singletový stav 

t čas [s] 

T1 nejnižší excitovaný tripletový stav 

TPP 5, 10, 15, 20- meso-tetrafenylporfyrin 

ZnTPP zinečnatý komplex 5, 10, 15, 20-meso-tetrafenylporfyrinu 

ZnPc zinečnatý komplex ftalocyaninu  

UV/VIS  ultrafialové / viditelné záření  

Φ∆ kvantový výtěžek 1O2 

λ  vlnová délka [nm] 

τ doba života [s] 
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1.  ÚVOD 

 

1.1.  SINGLETOVÝ  KYSLÍK  A  FOTOSENSITIZOVANÉ  REAKCE 

 

Kyslík, jeden ze základních prvků naší planety, se může vyskytovat ve třech 

energetických stavech – v základním tripletovém a dvou excitovaných singletových.  

Kyslík ve stavu tripletovém (3O2) má v energeticky nejvyšším antivazebném 

orbitalu dva nepárové elektrony s paralelními spiny. Jeho multiplicita (2S + 1; kde S 

značí spinové kvantové číslo) se rovná třem. Většina existujících látek (organické 

sloučeniny, anorganické anionty, plyny, sloučeniny hlavních podskupin a nepřechodné 

kovy) má všechny elektrony spárovány a jejich multiplicita se rovná jedné; jsou 

v singletovém stavu. Pro reakce tripletového kyslíku s těmito látkami existuje tzv. 

„spinový zákaz“, proto mají velmi vysokou aktivační energii a probíhají neochotně. 

Tato kyslíková anomálie má klíčový význam pro existenci života na zemi - zabraňuje 

zoxidování organické hmoty.1 

Pro kyslík ve stavu singletovém (1O2) spinový zákaz neplatí. Díky tomu a též díky 

velikosti jeho standardního redoxního potenciálu v H2O E0(1O2/O2
.-) = 0,79 V je 1O2 

velmi silným oxidačním činidlem1. Je vysoce reaktivní a oxidativně cytotoxický a proto 

se již od svého experimentálního důkazu existence v roce 19632 stále drží v popředí 

výzkumného zájmu. 

Singletový kyslík vzniká reakcemi fyzikálními (mikrovlnný výboj v atmosféře 

kyslíku), chemickými (např. reakce peroxidu vodíku s chlornanem, tepelný rozklad 

endoperoxidů a reakce ozonu s různými látkami) 3,4,5 i biologickými (generace 1O2 

peroxidázami)6. Nejdůležitější metodou vzniku je ovšem metoda fotosensitizované 

generace. Jak vyplývá z Grotthusova-Draperova teorému (chemickou změnu systému 

vyvolá pouze světelné kvantum jím absorbované), nemůže být molekula kyslíku 

excitována přímo UV-Vis zářením, protože má v této oblasti absorpci zanedbatelnou. 

Proto se používá excitace nepřímé, prostřednictvím tzv. sensitizeru. Tím mohou být 

barviva jako eosin, akridin, bengálská červeň, methylenová modř, anthracen, 

triarylmethanová barviva a také porfyriny, ftalocyaniny, expandované porfyriny a jejich 

metalokomplexy1,7,8 (více kap. 1.2.). 
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 Základní energetické přechody v systému sensitizer-kyslík jsou popsány pomocí 

Jabloňského diagramu na obr. 17,9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 1: Jabloňského diagram energetických přechodů v molekule sensitizeru a kyslíku 

 

 Absorpcí vhodného světelného kvanta se sensitizer excituje ze singletového stavu S0 

do singletového stavu Sn, který vibrační relaxací přechází na nejnižší excitovaný 

singletový stav S1 (doba života S1 τS ~ řádově ns)7.  Stav S1 se samovolně deaktivuje 

buď interní konverzí („internal conversion“; ic) za vyzáření přebytečné energie ve 

formě fluorescence zpět do S0 nebo mezisystémovým přechodem („intersystem 

crossing“; isc) do tripletového stavu T1. Jeho relativně dlouhá doba života (τT ~ řádově 

µs)7 je umožněna tím, že deaktivace mezisystémovým přechodem a fosforescencí jsou  

procesy spinově zakázané. Díky tomu může stav T1 vstupovat do řady bimolekulárních 

reakcí (tzv. bimolekulárního zhášení) a to dvěma mechanismy. Při mechanismu typu I 

dochází k přenosu elektronu ze sensitizeru na substrát. Pokud je jím kyslík, může 

vzniknout superoxidový anionradikál O2
.- . Při mechanismu typu II dochází k přenosu 

energie na kyslík. Tímto mechanismem vzniká z tripletového kyslíku (3O2) kyslík 
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singletový (1O2). Zároveň při mechanismu typu II dojde k deaktivaci sensitizeru z T1 do 

S0. Zjednodušeně lze vznik 1O2 vyjádřit  dle rovnic:1,7,9 

S0  
hν  S1   

kics T1           (1) 

                T1 + 3O2  
ken S0 + 1O2           (2)      

kde hν značí absorbované kvantum záření, kisc rychlostní konstantu mezisystémového 

přechodu a ken rychlostní konstantu přenosu energie na 3O2. 

  

Schopnost sensitizeru produkovat 1O2 je charakterizována kvantovým výtěžkem 

singletového kyslíku Φ∆ 
1:  

 

   Φ∆ = (počet molekul 1O2)/(počet světelných kvant absorbovaných sensitizerem)      (3) 

 

Kompetitivními ději k tvorbě singletového kyslíku jsou tedy1: 

 

a) Spinově zakázané monomolekulární procesy 

 a1) Deaktivace T1 fosforescencí:                  T1 
kfosf  S0+hν         (4) 

 a2)      Deaktivace T1 mezisystémovým přechodem:   T1  
kisc S0                    (5) 

 

b) Bimolekulární procesy  

 b1) Deaktivace molekulárním kyslíkem; tzv. „fyzikální zhášení“, kdy přítomnost 

kyslíku zvyšuje rychlost deaktivace mezisystémovým přechodem aniž je 

generován 1O2
  :  

               T1 + 3O2  
kdO2    S0 + 3O2          (6) 

 b2) Deaktivace přenosem elektronu :                        T1 + 3O2  
ket  S0

+ + O2
.-              (7) 
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Poměr velikostí rychlostních konstant těchto dějů má vliv na velikost Φ∆ v systému 

sensitizer-kyslík1,7: 

 
        Φ∆ = ΦT ηen = ΦT [ken[O2] / (kfosf + kisc + kq[O2] )];         (8) 

                                              

kde ΦT značí kvantový výtěžek tripletového stavu fotosensitizeru, ηen účinnost přenosu 

energie, [O2] koncentraci kyslíku v prostředí [mol/dm3], kfosf [s
-1] konstantu rychlosti 

deaktivace fosforescencí, kisc [s
-1]  konstantu rychlosti deaktivace mezisystémovým 

přechodem a kq [s
-1]  bimolekulární konstantu zhášení T1 kyslíkem (tj. součet všech 

rychlostních konstant zhášení T1 kyslíkem (ken+kdO2+ket)). Při vysoké koncentraci 

kyslíku lze členy kfosf a kisc zanedbat.  

Biatomická molekula 1O2 je známa ve dvou stavech. Stav s energií 94,3 kJ/mol je 

označován jako O2(
1∆g) a stav s energií 157 kJ/mol jako O2(

1∑g). Z toho plyne, že 

energie T1 stavů sensitizeru schopného vytvořit oba stavy musí být větší než              

157 kJ/mol.  

Přechody O2(
1∆g)      O2(

3∑g) a O2(
1∑g)      O2(

3∑g)   jsou spinově zakázané, přechod 

O2(
1∑g)    O2(

1∆g) je spinově dovolený.  Doba života O2(
1∑g) je proto v závislosti na 

okolním prostředí o 3 až 6 řádů menší než doba života O2(
1∆g) (obr. 2). Z tohoto důvodu 

se O2(
1∑g)  následných fotooxidačních reakcí příliš neúčastní. Ve významné míře se 

ovšem přeměňuje na hlavní oxidační činitel - O2(
1∆g)

1,7  a proto je mu také věnována 

výzkumná pozornost10,11,12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 2: Diagram energetických stavů kyslíku v roztoku; ∆E značí energii přechodu  
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Vzniklý O2(
1∆g) v roztoku zaniká buď fosforescencí, srážkami s molekulami nebo 

zhášením. Zhášení je buď fyzikální (přenos energie na molekulu zhášeče, který ji 

následně rozptyluje do okolí) nebo chemické (oxidace reaktantu). Mezi typické reakce 
1O2

 patří adice na dvojné vazby olefínů, aromátů a heterocyklů za vzniku endoperoxidů,  

hydroperoxidů a dioxoethanů. Známé jsou též oxidace sulfidů.13,14,15 

Singletový kyslík je pro své oxidační schopnosti hojně používán v organické 

syntéze13,15, jeho cytotoxicity v kombinaci s krátkou dobou života a tedy účinkem in 

situ se využívá k fotodynamické terapii rakoviny15,16,17,18. V neposlední řadě  funguje 
1O2 pro desinfekční a čistící účely 8,15,19. Sensitizery tvořící 1O2 mohou sloužit i jako 

ekologicky nezávadné fotopesticidy, především s ohledem na velmi nízké používané 

koncentrace15,20. 

Vedle zmíněných aplikací je třeba upozornit, že oxidační vlastnosti 1O2  mohou mít 

i negativní vliv na lidský organismus. Singletový kyslík např. snadno reaguje 

s nukleovými kyselinami a aminokyselinami v proteinech. Způsobuje tak degradaci 

proteinů, mutaci a stárnutí.1,15,21 Uvádí se, že 1O2 je původcem či spolupůvodcem 

chorob jako porfyrie a šedý oční zákal (katarakta). Obě nemoci jsou spojené s výskytem 

endogenních sensitizerů v postižené tkáni.15, 22 

V organismu člověka vzniká 1O2 jako meziprodukt některých enzymatických 

procesů a fotosensitizovanou produkcí endogenních sensitizerů a léčiv. Na obranu vůči 

němu organismus využívá chemických zhášečů či antioxidantů – karotenoidů, 

tokoferolů, kyseliny močové, melatoninu, kyseliny askorbové atd.15, 23 

 

1.2. PORFYRINOVÉ SENSITIZERY; TPP 

 

Přenos energie nebo elektronu na kyslík v základním energetickém stavu při 

fotosensitizované reakci jsou kompetitivní cesty a záleží na fyzikálně - chemických  a 

fotofyzikálních vlastnostech sensitizeru, která z nich převáží. Pro generaci 1O2 je třeba 

použít sensitizer vykazující mechanismus reakce typu II. 

Vhodný sensitizer musí absorbovat použité excitující záření, poskytovat dlouhožijící 

tripletový stav (τT > 1 µs)7 o energii vyšší než je energie O2(
1∆g) (tj. 94,1 kJ/mol) a 

mít vysoký Φ∆ (> 0,4)7. Kromě toho je dalším důležitým faktorem stabilita sensitizeru 

vůči fotodegradaci a fotooxidaci vzniklým 1O2 (či dalšími reaktivními formami 
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kyslíku)19. Při medicínském a biologickém  použití je důležitá i nízká temná toxicita 

sensitizeru.7,9,24 

Obvykle se používají sensitizery typu (π, π*), kde excitovaný elektron pochází z π 

orbitalu (a které obvykle vykazují mechanismus reakce II. typu), jako již výše uvedený 

eosin, akridin, bengálská červeň, methylenová modř, anthracen, triarylmethanová 

barviva, porfyriny, ftalocyaniny, expandované porfyriny a jejich metalokomplexy.1 

Pro aplikaci medicínskou (např. pro fotodynamickou terapii nádorů) a biologickou 

jsou využívány sensitizery porfyrinoidní povahy16,25,26. Jsou to sloučeniny s cyklickou 

tetra- nebo oligopyrrolovou strukturou a do jejich podskupiny patří porfyriny. 

Porfyriny jsou deriváty porfinu (obr. 3), což je cyklická sloučenina vzniklá spojením 

čtyř pyrrolových kruhů methinovými můstky. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.  3 : Strukturní vzorec porfinu.7  

 

Porfyriny mají v UV/VIS oblasti charakteristické spektrum obsahující intenzivní    

tzv. Soretův pás (kolem 400 nm) a sérii méně intenzivních tzv. Q-pásů (oblast kolem 

500 – 700 nm). Dokáží tedy absorbovat VIS záření. Poloha, počet  pásů a poměr jejich 

vzájemných intenzit poskytuje informace o okolí a derivatizaci porfinového kruhu. 27 

V této práci byl využit 5,10,15,20-meso-tetrafenylporfyrin; TPP (obr. 4), který je 

známý jako sensitizer poskytující fotosensitizovanou reakcí výhradně singletový kyslík 

s kvantovým výtěžkem 0,62 - 0,74.28 
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(a)          (b) 

Obr. 4: Strukturní vzorec 5,10,15,20-meso-tetrafenylporfyrinu (TPP) (a) a jeho 3D model (b)29 

 

Porfyriny obecně jsou planární molekuly obsahující konjugovaný systém dvojných 

vazeb. Díky tomu mají tendenci tvořit především ve vodných roztocích agregáty vázané 

π-π interakcemi. Důsledkem agregace je radikální snížení produkce singletového 

kyslíku, protože absorbovaná energie se uvolní hlavně neradiačními procesy a doba 

života tripletových stavů sensitizeru výrazně poklesne. Agregace je ovlivněna teplotou, 

polaritou, pH a iontovou silou roztoku a lze jí zabránit např. navázáním porfyrinoidních 

sensitizerů na anorganické i organické pevné nosiče.1,7,19 Kromě toho je výhodou 

navázánání na nosiče také snadné odstranění sensitizeru ze systému a jeho možné 

znovupoužití19. 

Vhodný nosič by měl být především dobře propustný pro kyslík (mít vysokou 

kyslíkovou permeabilitu), neměl by zhášet 1O2 a pro aplikace ve vodném prostředí by 

měl být smáčivý vodou.19 

Sensitizery se mohou imobilizovat adsorpcí, iontovou výměnou, kovalentní vazbou 

nebo zachycením v polymeru. Používanými nosiči jsou například částice silikagelu, 

Al 2O3, zeolitu, hydrotalcitu atd.19,30,31 a také polymery či polymerní nanotkaniny32. 
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1.3. NANOTKANINY  S  ENKAPSULOVANÝM  SENSITIZEREM, POUŽI TÉ 

POLYMERY 

 

Jako tzv. polymerní nanotkaniny se označují „netkané tkaniny“ tvořené nanovlákny 

o průměru menším než 1 µm z vhodného polymeru. „Netkaná tkanina“ je vrstva 

vyrobená z jednosměrně nebo náhodně orientovaných vláken, spojených třením a/nebo 

kohezí a/nebo adhezí. 33 

Nanotkaniny obecně jsou prodyšné materiály o velkém specifickém povrchu, malé 

hmotnosti a vysoké mechanické odolnosti. Proto jsou využívané jako nosiče léčiv a 

katalyzátorů, filtrační a oděvní materiály atd.34,35,36,37,38  

Pro tuto práci byly použity polymerní nanotkaniny připravené metodou 

„electrospinning“ (technologií NanospiderTM) z roztoku polymeru. (obr. 5). 32., 39 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 5: Technologie výroby PUR nanotkanin40; 1 – nádržka s roztokem polymeru,        2 - rotující nabitý 

váleček, 3 – uzemněná elektroda (kolektor), 4 – přívod vzduchu, 5 – vývod vzduchu, 6 – tvořící 

se nanovlákna, 7 – polypropylenový podkladový materiál, 8 – sběrný mechanismus, 9 – zdroj 

vysokého napětí 

 

Technologie NanospiderTM využívá stejnosměrného elektrostatického pole o vysoké 

intenzitě (50 kV/m), které je tvořeno napětím mezi elektrodami, z nichž jedna je 

v podobě rotujícího válečku částečně ponořeného do vodivého roztoku polymeru a 

druhá (tzv. kolektor) v podobě půlkruhu či destičky, která je postavena proti válečku. 

Elektrody jsou od sebe vzdáleny 15 – 19 cm.39 

 

 9 
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Rotující nabitý váleček otáčením nabírá roztok a ten se díky Coulombické a 

odstředivé síle vytahuje směrem ke kolektoru tzv. Taylorovým kuželem. Cestou ke 

kolektoru dochází ke dloužení a štěpení vlákna, což je spojeno s nárůstem povrchu a 

odpařením rozpouštědel. Na polypropylenovou podkladovou textilii, která se pohybuje 

rovnoměrně jedním směrem po kolektoru, dopadají již suchá nanovlákna daného 

polymeru s průměrem 200 – 500 nm. Náboj, který vytahovaná hmota nese a který má 

stejnou polaritu jako náboj válečku, je vybit na kolektoru, který bývá uzemněn.39 

Tloušťku nanotkaniny (obvykle 0,03 mm - 0,3 mm) lze řídit pomocí lineární 

rychlosti pohybu podkladové textilie. Obvykle udávaná plošná hmotnost (pHm) je    

0,1-2 g/m2. 32 

 

 V této práci byly použity polyuretanové (PUR Larithane), polystyrenové (PS), 

polyamidové (PA6) a polykaprolaktonové (PCL) nanotkaniny s enkapsulovaným 1 % 

TPP. Sensitizer se do nanovláken nanotkanin zabudoval během jejich přípravy 

rozpuštěním v příslušném roztoku polymeru. Použitá rozpouštědla by neměla být 

v hotové nanotkanině přítomná. 

 

1.4. DOSAVADNÍ POZNATKY 

 

V naší laboratoři byly již dříve podrobně testovány PUR nanotkaniny 

s enkapsulovaným  TPP 32 a dále PUR nanotkaniny se zinečnatým komplexem TPP 

(ZnTPP) a zinečnatým komplexem ftalocyaninu (ZnPc). (obr. 6) 41.  

 

 

    

 

 

 

 

           (a)             (b) 

Obr. 6: Strukturní vzorec ZnTPP (a) a ZnPc (b).41 
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 Absorpční i fluorescenční spektrum TPP enkapsulovaného v nanotkanině se 

ukázalo být shodné se spektrem TPP v nepolárních rozpouštědlech typu CH2Cl2. 

Charakter absorpčních pásů odpovídal monomerní formě. Studiem časově rozlišené 

spektroskopie bylo zjištěno, že tripletové stavy TPP jsou výrazně zhášeny 3O2. Po 

laserové excitaci vzorku TPP dopované nanotkaniny byla pozorována luminiscence při 

1270 nm (odpovídající fosforescenci 1O2), která zmizela po umístění vzorku do Ar 

atmosféry a opět se objevila v přítomnosti kyslíku nebo vzduchu.32  

Z výsledků studia časově rozlišenou spektroskopií dále vyplynulo, že tripletové 

stavy enkapsulovaného sensitizeru jsou relativně inertní vůči okolí, do kterého se 

nanotkanina dostane (s výjimkou 3O2). Doby života 1O2 generovaného ozářením 

porfyrinem dopované nanotkaniny jsou naopak velmi citlivé na prostředí, do kterého se 

nanotkanina dostane. Z toho plyne důležitý závěr – většina molekul sensitizerů je 

zabudována dovnitř nanovláken, proto jejich tripletové stavy nejsou ovlivněny 

prostředím. Singletový kyslík naopak může volně difundovat zevnitř nanovlákna 

k povrchu, kde může oxidovat substrát či podléhat neradiačnímu zhášení okolními 

molekulami.  

Také byla pozorována tzv. zpožděná fluorescence enkapsulovaného TPP při 650 nm 

(tzv. SODF – Singlet Oxygen Delayed Fluorescence). Ta vzniká interakcí T1 stavu 

jedné molekuly TPP s 1O2 fotogenerovaného přenosem energie z jiné molekuly TPP: 

 

                                         (9) 

           

 

 

Proces zpožděné fluorescence vyžaduje vysokou koncentraci imobilizovaných 

tripletových stavů sensitizeru a současně vysokou produkci 1O2. Podobně jako v 

nanotkaninách byla SODF pozorována již dříve v mezifází plyn/pevná látka na površích 

zeolitů, Al2O3 a SiO2 s naneseným TPP.42 

Další pokusy vykázaly silnou fotooxidační schopnost TPP dopované nanotkaniny 

vůči různým anorganickým i organickým substrátům. Též byl zjištěn silný 

fotocytotoxický efekt na povrchu nanotkanin, který byl prokázán na bakteriích 

Escherichia coli DH5α s plasmidem pGEM11Z (Promega, WI, USA).  
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Tyto vlastnosti lze využít např. pro desinfekční medicínské aplikace.  

 

Absorpční a fluorescenční spektra ZnTPP a ZnPc enkapsulovaných v nanotkanině 

byla oproti spektrům v nepolárních rozpouštědlech typu CH2Cl2 posunutá o několik nm 

směrem k červené oblasti spektra. Tento posun je připisován interakci imidové či 

karbonylové skupiny PUR se zinečnatými atomy sensitizeru. Charakter absorpčních 

pásů odpovídá monomerní formě.  

ZnPc má absorpční pásy v červené oblasti VIS záření; λ = 680 - 740 nm 7. Výhoda 

zabudování dvojice ZnTPP a ZnPc do jedné PUR nanotkaniny tak spočívá především ve 

využití větší části VIS oblasti absorpčního spektra a teoreticky tak k vyšší produkci 1O2. 

I u těchto nanotkanin byla zjištěna silná fotooxidace substrátu a fotocytotoxický efekt 

na bakterie E. coli. Bylo však objeveno, že jak ZnTPP, tak ZnPc jsou v přítomnosti 

kyslíku méně fotostabilní, než TPP (konstanty rychlosti fotodegradace ZnTPP a ZnPc 

na vzduchu jsou o tři řády vyšší než konstanty rychlosti fotodegradace TPP). Tento jev 

odpovídá faktu, že zinečnaté porfyrinoidy jsou obecně více citlivé k fotooxidaci 

singletovým kyslíkem. ZnTPP navíc mírně fotodegraduje i při ozařování nanotkaniny 

v nepřítomnosti kyslíku, což je patrně způsobeno  elektronovým přenosem mezi ZnTPP 

a PUR polymerem nanotkaniny.41,43 

 

1.5. KYSLÍKOVÁ PERMEABILITA POLYMER Ů 

 

Aby mohly polymerní nanotkaniny obsahující sensitizer produkovat singletový 

kyslík v plné míře a mít fotooxidující účinky na jejich povrchu, musí mít kyslík co 

nejvyšší možnost pohybu k sensitizeru a od něj. Proto je důležité, aby nanotkaniny měly 

co nejvyšší kyslíkovou propustnost - permeabilitu. Ta závisí na kyslíkové difúzi a 

rozpustnosti kyslíku. 

 

1.5.1. Permeabilita 

 

Míra permeability pro kyslík ve vrstvě polymeru se vyjadřuje pomocí koeficientu 

permeability P(O2) [cm3 cm / cm2 s Pa], který udává množství kyslíku, který projde 
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jednotkovou plochou membrány za jednotku času při jednotkovém tlakovém rozdílu na 

membráně o jednotkové tloušťce44. Vypočítá se ze vztahu: 

    

   P(O2) = D(O2) S(O2) ;                  (10) 

kde D(O2) [cm2 s-1] značí koeficient difúze kyslíku v polymeru a S(O2)                                                  

[cm2 cm / cm3 Pa] značí koeficient rozpustnosti kyslíku v polymeru45, 46. 

 

Hodnota koeficientu kyslíkové permeability za laboratorní teploty se výrazně liší u 

různých polymerů. To je dáno především: 

a) Hustotou: Hodnota P(O2) je hustotě polymeru nepřímo úměrná; čím vyšší je 

hustota, tím menší je prostor mezi molekulami, kterým kyslík difunduje. 45 

b) Krystalinitou: Hodnota P(O2) je krystalinitě polymeru nepřímo úměrná, 

především z důvodu vzrůstu hustoty s krystalinitou. Semikrystalické polymery mají 

nižší hodnoty P(O2), než jim odpovídající polymery amorfní. Krystalinita obecně roste 

s nasyceností hlavního řetězce, se symetrií polymeru, s polaritou makromolekul, se 

snížením počtu postranních řetězců a jejich velikostí. 45 

c) Orientací: Orientace molekul polymeru snižuje hodnotu koeficientu 

permeability.45 

d) Zesíťováním: Zesíťování polymeru omezuje mobilitu jednotlivých segmentů a 

tím dochází ke snížení permeability. 45 

 

Ve výše zmíněných případech dochází především ke změnám velikosti difúzního 

koeficientu D(O2), nikoliv koeficientu rozpustnosti S(O2). 

 

1.5.2. Rozpustnost 

 

Míra rozpustnosti pro kyslík ve vrstvě polymeru se vyjadřuje pomocí koeficientu 

rozpustnosti S(O2) [cm2 cm / cm3 Pa], který udává objem kyslíku rozpuštěného 

v jednotkovém objemu polymeru při jednotkovém tlaku. 

Rozpustnost kyslíku v různých polymerech při stejné teplotě a tlaku se příliš neliší a 

jeho rozpustnost obecně v polymerech za laboratorní teploty je malá.44, 47 Bylo zjištěno, 
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že velikost S(O2) pro různé polymery příliš nekoreluje s velikostí P(O2) (narozdíl od 

velikosti D(O2), která s ním koreluje zhruba lineárně) – obr. 7.47 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 7 : Graf závislosti P(O2) na D(O2)  (značeno čtverci) a na S(O2)  (značeno trojúhelníky) u běžných 

polymerů47; přímka značí lineární proložení závislosti P na D. 

 

1.5.3. Difúze 

Difúzí se rozumí samovolné vyrovnávání koncentrací v soustavách s koncentračním 

gradientem. Její rychlost se vyjadřuje hustotou difúzního toku J [mol m-2 s-1], což je 

látkové množství difundující složky, které za jednotku času projde jednotkovou plochou 

kolmou ke směru difúze ve stacionárním prostředí (I. Fickův zákon pro stacionární 

difúzi): 

   J = - D dc/dx ;                    (11)               

kde D [m2 s-1]  značí koeficient difúze a dc/dx  [mol m-3 m-1] značí gradient 

koncentrace.48 

 

Míra difúze kyslíku vrstvou polymeru je tedy vyjádřena pomocí D(O2), který je 

hlavním faktorem ovlivňující koeficient kyslíkové permeability daným polymerem. 

 

 

a
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1.5.4. Metody měření koeficientů permeability, difúze a rozpustnosti 

 

Klasické metody měření veličin permeability jsou založené na polarografii49,50,51 či 

nověji na „dvoukomorovém systému“52,53, kdy je měřicí přístroj tvořen dvěma 

komorami o konstantním objemu, které jsou oddělené přepážkou z tenké vrstvy 

polymeru, jehož kyslíkovou permeabilitu zjišťujeme. Jedna komora je (v čase t0) 

vystavena určitému tlaku kyslíku p(O2), zatímco v druhé komoře je (v čase t0) p(O2) 

roven nule. Měří se vzrůst tlaku kyslíku v druhé komoře s časem t. Tím se zjistí tok 

kyslíku přes tenkou vrstvu polymeru, který s časem stoupá od nuly do ustálené hodnoty 

(obr.8)53,54. 

 

 
 
 
 
 

 

Obr. 8:   Demonstrace měření kyslíkové permeability dvoukomorovým systémem:  závislost tlaku 

kyslíku v druhé komoře na čase 53. 

 

Difúzní koeficient kyslíku daného polymeru se spočítá pomocí tzv. „lag time“ θ [s], 

což je doba, po kterou tok kyslíku polymerem ještě nedosáhnul ustáleného stavu, podle 

rovnice 46,53 : 

     θ = L2/6 D(O2);          (12) 

kde L [m] je tloušťka polymeru. 
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Koeficient permeability  kyslíku P(O2) se spočítá pomocí směrnice přímky (k)  

v ustáleném stavu (obr. 8) 46,53:     

    k = P(O2) ∆p(O2) / L;                    (13) 

kde ∆p(O2) [Pa] je rozdíl tlaku kyslíku na opačných stranách polymerní membrány 

v čase t.  

 

 Ze zjištěných koeficientů lze dle rov. 10 vypočítat i koeficient rozpustnosti S. 

 

Některé novější metody měření kyslíkové permeability využívají zhášení 

luminiscence. Jsou využívány především látky, které po přechodu do excitovaného 

tripletového stavu s dlouhou dobou života vykazují luminiscenci a jsou citlivé na kyslík, 

který ji zháší. Tyto látky jsou buď umístěné za zkoumaným polymerem nebo vázané 

přímo v něm. 

 Toto „difúzí kontrolované zhášení“ lze popsat Stern-Volmerovou rovnicí 46,53: 

                                                                                                                                                                                                                                                     

   I 0 / I = τ0 / τ = 1 + kq τ
0 [O2] ;        (14) 

kde I0 je intenzita luminiscence bez přítomnosti O2, I je intenzita luminiscence 

v přítomnosti O2, τ
0 [s] je doba života luminiscence tripletových stavů bez přítomnosti 

O2, τ [s]  je doba života luminiscence tripletových stavů v přítomnosti O2, kq [s
-1]  je 

bimolekulární konstanta zhášení tripletových stavů kyslíkem a [O2] [mol/dm3] je 

molární koncentrace O2 v polymeru . 

 

Pokud tlak kyslíku není příliš veliký, [O2] v polymeru je přímo úměrná Henryho 

konstantě rozpustnosti KH(O2) a tlaku p(O2) podle Henryho zákona46,47,53:                     

     

     [O2] = KH(O2) p(O2) ;             (15) 

při teplotě 25° C platí, že KH(O2) [mol dm-3 atm-1] = 4145 S(O2) [cm3 cm-3 Pa-1]. 
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Bimolekulární konstanta zhášení kq souvisí s  tzv. difúzí kontrolovanou rychlostní 

konstantou (kdiff):
 46,53 

          kq =  α kdiff ;         (16)

 kde α je pravděpodobnost, že srážka molekuly kyslíku s molekulou tripletového 

stavu luminoforu povede ke zhášení tohoto stavu. 

 

Podle Smoluchowskeho46,53 závisí kdiff  na D(O2) podle vztahu : 

 

   kdiff = [(4πNAσ) / 1000] D(O2) ;        (17)

 kde NA [mol-1] je Avogadrova konstanta a σ [m] je srážkový poloměr dvojice   

kyslík-tripletový stav luminoforu. 

 

Z rov. 14-17 vyplývá základní rovnice závislosti mezi intenzitou luminiscence a 

koeficientem permeability kyslíku v daném polymeru: 

 

                       I0 / I = τ0 / τ = 1 + (4/1000) π σ α NA τ0 D(O2) KH(O2) p(O2)      (18)         

 

Z rovnic 16 a 17 vyplývá rovnice vhodná ke zjištění D(O2): 

    

   kq = [(4ασπNA) / 1000] D(O2)               (19) 

 

Nevýhodou určení P(O2) a D(O2) polymeru zhášením tripletových stavů sensitizeru 

jsou neznámé veličiny α a σ.46,53 Velikost α bývá často udávána jednotková (α = 1) , 

jako v případě zhášení singletových excitovaných stavů 46,53,55,56. Autoři v novějších 

studiích ovšem uvádějí, že u zhášení tripletových stavů kyslíkem je α ≤ 1/9 45,52,57. 

Velikost σ je udávána obvykle cca 10-9 m, ale i ta se může mírně lišit46.  

Ke zjišťování D(O2) a P(O2) pomocí luminiscence se jako luminofory používají 

převážně porfyrinové komplexy s platinou nebo paladiem. Časté je i použití            

1,10-fenanthrolinu a 2,2´- bipyridinu.53 
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Existují i různé obměny výše uvedeného postupu:  

• Metoda využívající přímé fosforescence singletového kyslíku difundujícího 

polymerem.58 Neměří se při ní úbytek luminiscence tripletového stavu, ale 

naopak nárůst fosforescence singletového kyslíku (při 1270 nm), který 

vzniká zhášením tripletového stavu sensitizeru kyslíkem. 

• Metoda využívající reakce heptacenu s kyslíkem.59 In-situ fotogenerovaný 

heptacen reaguje s kyslíkem za vzniku endoperoxidu. Měří se pokles 

absorbance heptacenu při 760 nm v čase. 

 

1.5.5. Charakteristiky použitých polymerů 

 

Jak již bylo uvedeno (viz. kap. 1.3.), v této práci byly studovány polymerní 

nanotkaniny vyrobené z PUR Larithane, PS, PCL a PA6. 

Dobře definovaná je struktura PS, PCL a PA6. Jejich struktury jsou na obr. 9.60 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.  9: Struktura polymerů; PS (a), PCL (b) a PA6 (c).60 

 

Polyuretanem (PUR) se nazývá každý polymer, který obsahuje karbamátové 

(uretanové) vazby, jenž vznikly polyadicí diisokyanátů a dvoj- nebo vícesytných 

alkoholů.60 Používaný PUR Larithane (konkrétně PUR Larithane LS 1086TM) je 

alifatický polymer obsahující lineární víceuhlíkatý diol, isoforondiisokyanát a 

isoforondiamin.32 Přesnou strukturu výrobce (Firma Novotex, Itálie) neuvádí. 
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V tab. 1 jsou uvedeny hodnoty P(O2), D(O2) a S(O2) polymerů použitých k přípravě 

nanotkanin dostupné v literatuře. Tyto hodnoty byly zjištěny u vzorků v tenkých 

vrstvách. Uvedená hodnota P(O2) polyuretanu se nevztahuje přímo k použitému PUR 

Larithane (v literatuře P(O2) pro PUR Larithane nebyl nalezen), ale k PUR    

poly(NPM-HMDI) (tj. poly(2-methyl-2-dimethylaminomethylpropylenhexamethylen  

dikarbamát)), jakožto k jednomu z obvykleji používaných PUR polymerů. 

 

Tab. 1:  P(O2)  [cm3.cm/cm2.s.Pa], D(O2)  [cm2/s] a S(O2)  [cm2.cm/cm3.Pa] polymerů použitých 

k výrobě studovaných nanotkanin; hodnoty D(O2) a S(O2) nebyly nalezeny u všech použitých 

polymerů. 

Polymer P(O2)  (x1013) D(O2)  (x105) S(O2)  (x106) 

PUR 0,06-0,07 (25°C)45 - - 

PS 1,9 (25°C)45 0,031(25°C) 56  

0,023(25°C)58 

0,686 (25°C) 56 
 

PCL 0,58 (24°C)61 - 0,4046(25°C) 62 

PA6 0,0285 (30°C)45 - - 

 

 

2.  CÍL  PRÁCE 

 

Cílem práce bylo porovnání fotofyzikálních, fotooxidačních a fotocytotoxických 

schopností polymerních nanotkanin s enkapsulovaným 1 % TPP v závislosti na 

použitém polymeru, ze kterého jsou nanotkaniny připraveny. 

Dílčí cíle zahrnovaly: 

1) Porovnání fotofyzikálních vlastností 4 typů nanotkanin.  

2) Měření koeficientu kyslíkové permeability P(O2) a difúze D(O2) fotofyzikální 

metodou zhášení tripletových stavů enkapsulovaného TPP kyslíkem. 

3) Studium nanotkaniny s enkapsulovaným TPP jako senzoru pro detekci kyslíku. 

4) Porovnání fotooxidačních schopností nanotkanin ze 4 různých polymerů se 

zabudovaným TPP a jejich fotocytotoxického efektu na bakterie E.coli DH5α. 

5) Porovnání fotooxidační schopnosti a fotocytotoxického efektu s koeficientem 

kyslíkové permeability P(O2) použitých polymerů. 
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3.  EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

  

3.1. POUŽITÉ CHEMIKÁLIE, NANOTKANINY, ROZTOKY A BAK TERIE 

 

3.1.1. Chemikálie  

 

5-bromo-4-chloro-3-indolyl-β-D-galaktopyranosid; X-Gal (Invitrogen,CA,USA) 

Ampicilin, sodná sůl (Sigma-Aldrich) 

Isopropyl-β-D- thiogalaktosid; IPTG  (Invitrogen, CA, USA) 

KH2PO4 >99,5% (Fluka) 

KI >99,0% (Fluka) 

LB Agar (Sigma-Aldrich) 

NaOH p.a. (Penta)  

(NH4)2MoO4  99,999% (Sigma-Aldrich) 

Triton X-100 (Sigma-Aldrich) 

 

3.1.2. Nanotkaniny 

 

Použité nanotkaniny :  

Nanotkanina PA6 s 1% TPP, PHm= 2,1 g/m2 (Elmarco s.r.o.) 

Nanotkanina PCL s 1%TPP, PHm = 2,2 g/m2 (Elmarco s.r.o.) 

Nanotkanina PS s 1%TPP, PHm = 1,9 g/m2 (Elmarco s.r.o.) 

Nanotkanina PUR Larithane s 1%TPP, pHm = 2,2 g/m2 (Elmarco s.r.o.) 

Nanotkanina PS s 1%TPP, PHm = 3,6 g/m2 (Elmarco s.r.o.) 

Nanotkanina PUR Larithane s 1%TPP, PHm= 2,06 g/m2 (Elmarco s.r.o.) 

 

Složení roztoků použitých pro přípravu studovaných nanotkanin: 

15 % PUR Larithane v suchém DMF s 0,012 % TEAB (120 mg/kg). 

17 % PS  v DMF : limonen v hmotnostním poměru 1:2  s 0,072 % TEAB (720  mg/kg). 

15 % PCL v kyselině mravenčí : kyselině octové v hmotnostním poměru 1:3. 

12 % PA6 v kyselině mravenčí : kyselině octové v hmotnostním poměru 1:2. 
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 3.1.3. Roztoky 

 

3.1.3.1. Jodidové detekční činidlo 

Jodidové detekční činidlo pro stanovení 1O2 bylo připraveno podle následujícího 

postupu: 

Byl připraven roztok sodno-draselného fosfátového pufru o pH = 6,2 v deionizované 

vodě, obsahující KH2PO4 o koncentraci 0,02 mol/dm3 (pH bylo upraveno na 6,2 

přídavkem NaOH). V pufru byl rozpuštěn KI v množství odpovídající koncentraci 0,12 

mol/ dm3 a  (NH4)2MoO4 odpovídající koncentraci 10 µmol/ dm3. 

 

3.1.3.2.  Agarová půda 

Agarová půda pro baktericidní testy  

17,5 g agaru bylo rozpuštěno v 500 ml deionizované vody v kádince, uzavřeno 

alobalem a 30 minut autoklávováno. Po zchladnutí agaru na 60 °C bylo k roztoku 

přidáno  500 µl roztoku ampicilinu o koncentraci 100mg/ml. Agar byl rozlit do 

sterilních Petriho misek. 

 

3.1.4. Bakterie 

 

Pro baktericidní testy byla zvolena kultura bakterií Escherichia coli DH5α 

(Invitrogen, CA, USA) s plasmidem pGEM11Z (Promega, WI, USA). 

 

3.2 PŘÍSTROJE  A  METODY 

 

3.2.1. Snímky nanotkanin ze skenovacího elektronového mikroskopu  

 

Mikroskopické snímky byly provedeny ve firmě Elmarco s.r.o. Mgr. Lukášem 

Plíštilem na přístroji FEI Quanta 200 s Everhart–Thornley sekundárním elektronovým 

detektorem. 
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3.2.2. UV-Vis Absorpční spektrum TPP v nanotkaninách 

 

Molekulová absorpční UV-Vis spektra TPP enkapsulovaného v nanotkanině byla 

měřena na spektrometru Perkin Elmer Lambda 35 metodou difúzní reflektance. 

Nanotkanina byla uchycena v jedné vrstvě na podkladovém křemenném sklíčku     

(o rozměrech 4 x 1 x 0,1 cm) a absorbance nanotkaniny byla měřena  v rozsahu         

250 – 600 nm. 

 

3.2.3. Fluorescenční spektrum TPP v nanotkaninách 

 

Fluorescenční UV-Vis spektra TPP enkapsulovaného v nanotkanině byla měřena na 

spektrofluorimetru Aminco Bowman AB2. 

Nanotkanina byla uchycena v jedné vrstvě na podkladovém křemenném sklíčku, 

které bylo umístěno diagonálně do křemenné kyvety (4 x 1 x 1 cm). Fluorescence 

nanotkaniny byla měřena v rozsahu 500 – 800 nm při excitační vlnové délce                  

λexc = 420 nm. 

 

3.2.4. Absorbance tripletových stavů TPP v čase 

 

K excitaci vzorku nanotkaniny s TPP byl použit excimerový laser Lambda Physik 

COMPEX 102 (308 nm) v kombinaci s barvivovým laserem Lambda Physik FL 3002. 

Vlnová délka excitačního pulzního laserového paprsku byla 425 nm, energie pulzu 1 mJ 

a doba pulzu 28 ns.  

Pomocí 250 W xenonové lampy s pulzní jednotkou v kolmém směru k excitačnímu 

laserovému pulzu, fotonásobiče R928 (Hamamatsu, Jap.) a spektrometru LKS 20 

(Applied Photophysics, UK) byla měřena závislost absorbance tripletového stavu stavu 

TPP (v maximu při 460 nm 32) na čase po excitaci laserem. 

Absorbance byla měřena na vzduchu, ve vakuu a při různých tlacích kyslíku. 

Výsledný graf závislosti absorbance na čase byl získán zprůměrováním 20 - 50 měření. 
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3.2.5. Určení τT, kSV a kq 

 

Doba života T1 stavu TPP τT [s] při daném tlaku kyslíku byla určena proložením 

grafu závislosti absorbance tripletových stavů sensitizeru při 460 nm AT na čase t 

exponenciální funkcí reakce prvního řádu: 

 

             AT = AT
0 exp(-t/ τT) + q;                        (20) 

kde AT
0 značí absorbanci tripletového stavu při 460 nm v t = 0 a q značí korekci 

v případě, kdy limita hodnoty AT  při velmi dlouhých časech není rovna nule. 

 

Zároveň byla určena i zhášecí konstanta tripletových stavů sensitizeru kT [s-1] při 

daném tlaku kyslíku podle vztahu:  

     kT = 1 / τT             (21) 

    

Stern-Volmerova konstanta zhášení tripletových stavů kyslíkem kSV                          

( kSV = kq KH(O2)) [Pa-1s-1] byla určena jako směrnice lineárního proložení závislosti kT 

na tlaku kyslíku p(O2) v okolí nanotkaniny. 

Bimolekulární zhášecí konstanta tripletových stavů kyslíkem kq [l mol-1 s-1] (viz 

rov.14, kap.1.5.4) byla určena jako jako směrnice lineárního proložení závislosti kT na  

koncentraci kyslíku [O2] v polymeru nanotkaniny. Pro zjištění [O2] pomocí Henryho 

zákona byly použity koeficienty rozpustnosti S(O2) dostupné v literatuře, které byly 

převedeny na KH(O2) (viz kap. 1.5.4). 

 

3.2.6. Určení P(O2) a D(O2) 

 

K výpočtu konstanty F [cm/mol], která je součinem 4/1000, π, σ, α a NA (viz. 

kap.1.5.4) byla použita hodnota P(O2) polystyrenu, která byla dosazena do rov. 18 

z kap. 1.5.4 převedené do tvaru:     

    kT = 1/τ = 1/τ0 + F PH(O2) p(O2) ;        (22) 

kde PH(O2)  [mol cm2 dm-3 atm-1 s-1] = KH D(O2), neboli PH(O2)  = 4145 P(O2). 
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Směrnicí závislosti kT na p(O2), která byla určena vynesením veličin do grafu, je 

součin F PH(O2). Po vydělení hodnotou PH(O2), která byla vypočtena ze známé hodnoty 

P(O2) pro polyester, byla získána hodnota F. Ta byla u všech testovaných nanotkanin 

s TPP považována za konstantní. 

Hodnota P(O2) polystyrenu byla použita, protože se jedná o v literatuře nejvíce 

citovanou informaci a polystyren je dobře definovaným polymerem. 

 

Hodnota P(O2) u zbylých tří nanotkanin byla určena z rov. 22 po dosazení konstanty 

F. Pro zjištění hodnoty D(O2) polymerních nanotkanin bylo třeba využít hodnot S(O2) 

získaných v dostupné literatuře. Zjištěná kq se použila pro výpočet D(O2) z rov. 19   

(kap. 1.5.4.). 

 

3.2.7. Fosforescence singletového kyslíku 

 

Změna fosforescence 1O2 v čase při 1270 nm byla měřena pomocí časově rozlišené 

spektroskopie v kolmém směru k excitačnímu pulzu (použit stejný excitační laser jako 

v případě měření absorbance tripletových stavů; viz. kap. 3.2.3). Detekční jednotka 

obsahovala filtr pro 1270 nm (Laser Components, Olching, Germany) a germaniové 

detekční diody (Judson, J16-8SP-R05M-HS, USA). 

Fosforescence byla měřena na vzduchu, v kyslíkové atmosféře a ve vakuu. 

Výsledný graf závislosti fosforesecnce na čase po excitaci TPP byl získán 

zprůměrováním 30 měření. 

 

3.2.8. Určení τ∆ 

 

Doba života 1O2 τ∆ [s] při daném tlaku kyslíku byla určena proložením grafu 

závislosti intenzity fosforescence 1O2  I
1270 [a.u.] na čase t [s] rovnicí: 

    

   I1270 = A [exp(-t/τ∆) – exp(t/τT)] + q ;          (23) 

kde A je měřítková konstanta a q je korekce v případě, kdy limita hodnoty I1270 při 

velmi dlouhých časech není rovna nule. 

Za τT byly dosazeny hodnoty zjištěné rov. 20 (kap.3.2.5.). 
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3.2.9. Zpožděná fluorescence TPP 

  

SODF byla měřena obdobným způsobem jako fosforescence 1O2, ale při 650nm 

(bez filtru na 1270nm). 

 

3.2.10. Fotooxidace jodidového činidla singletovým kyslíkem 

 

V jodidovém činidle přítomný I- je  oxidován vzniklým 1O2 na I3
- (za přítomnosti 

(NH4)2MoO4 jako katalyzátoru) podle mechanismu: 

 
1O2 + I-               IOO-    H2O      IOOH         (24) 

             HOOI + I-            HOOI2
-           I2 + HO2

-  I2, H2O   I3
- + H2O2 + OH –      (25) 

 

Probíhá-li reakce v mírně kyselém prostředí v přítomnosti (NH4)2MoO4 jako 

katalyzátoru, uplatní se další krok reakce:    

 

     H2O2 + 2I- + 2H+            I2 + 2H2O                  (26) 

                          I2 + I-               I3
-         (27) 

 

Množství vzniklého I3
- je přímo úměrné množství fotogenerovaného 1O2 a lze ho 

sledovat jako nárůst absorbance při 351 nebo 287 nm63. 

Fotooxidace jodidového činidla nanotkaninami s enkapsulovaným TPP byla 

prováděná následovně: 

Do křemenné kyvety bylo napipetováno 2,5 ml jodidového činidla a diagonálně 

umístěno křemenné sklíčko (0,1 x 1 x 4 cm) s jednou vrstvou nanotkaniny po celé jeho 

ploše. Kyveta se vzorkem byla  umístěna do kyvetového držáku, který byl součástí 

ozařovacího systému Newport (USA). Vzorek byl ozařován v časových intervalech ze 

vzdálenosti 25 cm xenonovou lampou se stabilizovaným výkonem 300 W (Newport) 

s monochromatickým pásmovým filtrem pro 427 nm (FWHM = 2 nm). Před 

ozařováním a 1 minutu po skončeném intervalu ozařování bylo změřeno absorpční 

spektrum jodidového činidla (250 - 700 nm) bez nanotkaniny na UV-VIS 

spektrofotometru UV 300 Unicam (UK). 
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Takto byla získána kinetika fotogenerace I3
- při použití nanotkanin s 1% TPP 

vyrobených ze 4 různých polymerů (PUR, PS, PCL, PA6). Jako kontrolní vzorky byly 

použity  nanotkaniny bez TPP. 

Také byl proveden pokus ve tmě (ozařovací intervaly byly nahrazeny jedním 60-ti 

minutovým intervalem stání ve tmě) a ozařování samotného jodidového činidla bez 

nanotkaniny. 

 

Kinetika fotogenerace I3
- (resp. fotogenerace 1O2) byla hodnocena jako směrnice (B) 

závislosti absorbance při λ = 351 nm (I3
-) na době ozáření.  

 

Statistické vyhodnocení výše uvedených směrnic bylo provedeno následovně: 64 

Pro odhad střední hodnoty byl užit medián  x�  a aritmetický průměr. 

 

Směrodatná odchylka SD byla vypočtena ze vzorce:  

  

SD = kn R ;                    (28) 

kde kn je koeficient tabelovaný pro jednotlivá množství měření n (tab.1)                         

a R je rozpětí, které je definováno:  

 

                         R =  xmax - xmin ;                       (29)  

kde xmax a xmin jsou největší a nejmenší naměřené výsledky.   

 

Relativní směrodatná odchylka srel byla vypočtena podle vzorce: 

  

   srel = (SD/ x�) 100% ;             (30) 

 

Odlehlé výsledky byly vyloučeny podle Grubbsova testu: 

 

   Tn = |xmax - x� | / SD nebo Tn = |xmin – x� | / SD ;                      (31) 

 

Výsledek byl porovnán s kritickou hodnotou Tk (tab.2). Byl-li Tn > Tk , výsledek byl považován 

za odlehlý a byl z hodnocení vyloučen. 
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Tab. 2: Tabelované hodnoty; n – počet měření 

n kn Tk 

2 0,8862 - 

3 0,5908 1,155 

4 0,4857 1,481 

5 0,4299 1,715 

6 0,3946 1,887 

7 0,3698 2,020 

8 0,3512 2,126 

9 0,3367 2,215 

10 0,3249 2,290 

 

 

3.2.11. Fotocytotoxické testy 

 

K fotocytotoxickým testům byl použity vůči ampicilinu resistentní bakterie 

Escherichia coli DH5α s plazmidem pGEM11Z, které díky produkovanému enzymu    

β-galaktosidase dokáží štěpit substrát X-Gal za uvolnění indolového modrého barviva. 

Tím je umožněna vizualizace bakteriálních kolonií.65 

 

Baktericidní testy byly prováděny dvěma způsoby. 

 

1) Na Petriho misky s čerstvě připravenou agarovou půdou bylo napipetováno 20 µl  

100 mM roztoku IPTG, 40 µl roztoku X-Galu o koncentraci 20 µg/ml a 40 µl vodné 

bakteriální suspenze Escherichia coli DH5α s plasmidem PGME11Z o zákalové 

absorbanci při 600 nm A600 = 1,3  (automatickou pipetou se sterilní špičkou). Roztoky a 

suspenze byly po povrchu agarové půdy rovnoměrně rozetřeny sterilizovanou skleněnou 

hokejkou a poté byl na povrch agaru umístěn výstřižek testované nanotkaniny. 

 

2) Na Petriho misky s čerstvě připravenou agarovou půdou bylo napipetováno 20 µl  

100 mM roztoku IPTG a 40 µl roztoku X-Galu o koncentraci 20 µg/ml (automatickou 

pipetou se sterilní špičkou). Roztoky byly opět rovnoměrně rozetřeny sterilizovanou 

skleněnou hokejkou po povrchu agaru, na tento povrch byl umístěn výstřižek testované 
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nanotkaniny a na něj bylo nakápnuto 10 µl čisté vodné bakteriální suspenze Escherichia 

coli DH5α s plasmidem PGME11Z o zákalové absorbanci při 600 nm A600 = 1,3. 

 

Poté se s agarovými plotnami založenými oběma způsoby postupovalo podle 

následujícího postupu: 

Skupina agarových ploten s nanotkaninami s enkapsulovaným 1% TPP byla po 

určitý čas ozařována  studeným 150 W světlem z lampy Krüss (Německo) ze 

vzdálenosti 7 cm. Poté byly agarové plotny uloženy do inkubátoru a ponechány 24 

hodin ve tmě při teplotě 37 °C. 

První kontrolní skupina agarových ploten s nanotkaninami s enkapsulovaným      

1% TPP byla bez ozáření uložena do inkubátoru a inkubována 24 hodin ve tmě při 

teplotě 37 °C. 

Druhá kontrolní skupina agarových ploten s nanotkaninami bez TPP byla po určitý 

čas ozařována studeným 150 W světlem z lampy Krüss ze vzdálenosti 7 cm a 

inkubována shodně jako první kontrolní skupina. 

Po uplynutí 24 hodin byly všechny skupiny ponechány cca 4 hodiny při 4 °C a poté 

vizuálně hodnoceny. Narostlé kolonie bakterií byly díky uvolněnému indolovému 

barvivu snadno viditelné. 

 

3.2.12. Hmotnostní spektra nečistot v nanotkaninách 

 

Výstřižky nanotkanin o velikosti cca 5 x 5 cm bez podkladové PP textilie byly 12 

hodin vymývány do 2,5 ml deionizované vody, která byla posléze proměřena RNDr. 

Martinem Štíchou na hmotnostním spektrometru Esquire 3000 (Bruker) metodou ESI. 

 

3.2.13. Další použité přístroje 

 

 Pro měření pH byl použit pH-metr PH 526 od firmy WTWS s kombinovanou 

skleněnou elektrodou, která byla kalibrována na dva standardní pufry (ftalátový pufr   

pH  = 4,00 a fosfátový pufr = 7,00 od firmy Sevac). 
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3.2.14. Použitý software 

 

 Pro zpracování dat byl použit program OriginPro 7.5. 

 

 

 

4. VÝSLEDKY A DISKUZE 

 

 

4.1. SNÍMKY NANOTKANIN ZE SKENOVACÍHO ELEKTRONOVÉHO  

MIKROSKOPU 

 

Snímky ze skenovacího elektronového mikroskopu (SEM) potvrdily nanovlákennou 

strukturu testovaných polymerních nanotkanin (obr. 10). 

Ze snímků lze díky uvedenému měřítku odhadnout průměr nanovláken, který se 

pohybuje mezi cca 200 – 300 nm u PCL a PA6 nanotkanin a 300 - 500 nm u PS a PUR 

nanotkanin. Na obrázcích jsou také viditelné defekty (nejčastěji tzv. uzlíky) ve struktuře 

nanovláken, které jsou však přítomné pouze v malém množství. 

Byly pořízeny i SEM snímky nanotkanin, které byly po určitou dobu ponořeny do 

H2O a poté vysušeny na vzduchu. Tyto snímky byly shodné se snímky na obr. 10, což 

poukazuje na fakt, že struktura nanotkanin se namočením nemění. 
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Obr. 10: Snímky ze skenovacího elektronového mikroskopu; nanotkaniny připravené z různých 

polymerů; PUR Larithane o PHm = 2,2 g/m2 (A), PS o PHm = 1,96 g/m2 (B), PCL o        

PHm = 2,2 g/m2 (C) a PA6 o PHm = 2,1 g/m2 (D). Použito se svolením Mgr. Lukáše Plíštila 

z firmy Elmarco s.r.o. 

 

4.2. ABSORPČNÍ A EMISNÍ SPEKTRA 

  

Pro důkaz přítomnosti TPP v použitých nanotkaninách bylo zvoleno změření 

absorpčních a emisních spekter u všech použitých vzorků.  

Absorpční spektra potvrdila přítomnost TPP ve všech studovaných nanotkaninách. 

Ve spektrech byl nalezen Soretův pás (λ = 422nm) a čtyři Q-pásy (λ = 515nm, 551nm, 

591nm, 647nm) (obr. 11). 

A B 

C D 
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Intenzita absorpčních pásů TPP v různých nanotkaninách se však liší bez ohledu na 

fakt, že k přípravě nanotkanin byla použita shodná koncentrace sensitizeru. To může být 

dáno nestejnou tloušťkou měřených vzorků nebo tím, že připravené nanotkaniny nejsou 

zcela homogenní. Dalším možným důvodem je částečná agregace TPP, především u 

vzorku 1 % TPP v PA6  (obr. 11D), kde je znatelné rozšíření Soretova pásu. K částečné 

agregaci v nanotkaninách může docházet z důvodu vyšší koncentrace TPP. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.  11: Absorpční spektra 1% TPP v nanotkaninách s  z různých polymerů; PUR o PHm = 2,2 g/m2 

(A), PS o PHm = 1,9 g/m2 (B), PCL o PHm = 2,2 g/m2 (C). PA6 o PHm = 2,1 g/m2 (D); 

červeně je vyznačen odhad základní linie („baseline“) u daného vzorku nanotkaniny. 

 

Fluorescenční spektrum všech nanotkanin (λexc = 420 nm) obsahovalo dva emisní 

pásy při cca 652 nm a 717 nm (obr. 12), což zhruba odpovídá pásům TPP v nepolárních 

rozpouštědlech jako je CH2Cl2 (656 nm a 720 nm).  
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Obr. 12: Nekorigovaná fluorescenční spektra 1% TPP v nanotkaninách z různých polymerů; PUR o    

PHm = 2,2 g/m2 (černě), PS o PHm = 1,9 g/m2 (zeleně), PCL o PHm = 2,2 g/m2 (modře) PA6 

o PHm = 2,1 g/m2 (červeně) ; λ(exc) = 420nm. 

 

Zjištěný charakter absorpčních a emisních pásů ukazuje, že TPP v nanotkaninách 

PUR, PS a PCL je přítomen převážně v neagregovaném stavu. V případě PA6 je patrně 

přítomna i agregovaná forma. 

 

4.3. ABSORBANCE A KONSTANTY ZHÁŠENÍ TRIPLETOVÝCH ST AVŮ      

SENSITIZERU 

 

 Pro popsání fotofyzikálních konstant nanotkanin s 1 % TPP byla provedena 

fotofyzikální měření. Absorbance tripletových stavů TPP byla měřena metodou časově 

rozlišené spektroskopie, v čase po excitaci 425 nm laserovým pulzem, při různých 

tlacích kyslíku v okolí nanotkaniny (viz kap. 3.2.4.). 

K různé rychlosti zhášení tripletových stavů TPP v závislosti na množství kyslíku 

v okolí vzorku docházelo u všech druhů zkoumaných nanotkanin (obr. 13). Nejmenší 

rozdíly mezi rychlostmi zhášení za různého tlaku kyslíku byly pozorovány u PA6 

nanotkaniny. To může být způsobeno tím, že polymer PA6 má nejmenší hodnotu P(O2) 

(tab. 1, kap. 1.5.5.).  
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U nanotkaniny z PCL je možné, že výsledky měření nejsou zcela přesné, protože 

během experimentu bylo pozorováno, že použité vysokoenergetické excitační laserové 

pulzy porušovaly strukturu nanotkaniny. Důvodem může být fakt, že PCL má nízký bod 

tání, cca  60-65 °C 66. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 13: Kinetika tripletových stavů TPP měřená jako závislost absorbance tripletových stavů TPP (při 

460 nm) na čase po excitačním pulsu v nanotkaninách  různých polymerů; PUR o PHm = 2,2 

g/m2 (A), PS o PHm = 1,9 g/m2 (B), PCL o PHm = 2,2 g/m2 (C), PA6 o PHm = 2,1 g/m2 (D);   

a při různých tlacích O2 ; vakuum (červeně), vzduch (černě), kyslíková atmosféra (zeleně). 
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Na obr. 14 je znázorněno proložení závislosti absorbance tripletových stavů TPP na 

čase exponenciální křivkou AT= AT
0 exp(-t/τT) + q na příkladu nanotkaniny z PUR 

Larithane (viz. rov. 20, kap. 3.2.5). Proložením byly získány doby života tripletových 

stavů TPP τT ve všech čtyřech nanotkaninách. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 14: Závislost absorbance tripletových stavů TPP při 460 nm v PUR nanotkanině na čase (černě) a 

proložení exponenciální křivkou (červeně). 

 

Na obr. 15 jsou vyneseny závislosti celkové zhášecí konstanty tripletových stavů 

TPP kT na tlaku kyslíku v okolí nanotkaniny p(O2). Směrnicí této lineární závislosti je 

Stern-Volmerova konstanta zhášení tripletových stavů kyslíkem kSV. 
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Obr. 15: Závislost celkové zhášecí konstanty tripletových stavů TPP kT na tlaku kyslíku v okolí 

nanotkaniny p(O2) pro nanotkaniny z  různých polymerů; PUR o PHm = 2,2 g/m2 (A), PS o 

PHm = 1,9 g/m2 (B), PCL o PHm = 2,2 g/m2 (C), PA6 o PHm = 2,1 g/m2 (D). 

 

Na obr. 16 jsou vyneseny závislosti kT na vypočtené koncentraci kyslíku c(O2) 

v polymeru nanotkaniny (viz kap. 3.2.5.), jejíž směrnicí je bimolekulární zhášecí 

konstanta tripletových stavů kyslíkem kq.  

Jak vyplývá z postupu výpočtu c(O2), hodnotu kq bylo možno získat jen u 

nanotkanin z těch polymerů, u kterých byl v dostupné literatuře nalezen koeficient 

rozpustnosti S(O2) – tj. u PS a PCL nanotkaniny. 

 

 

 

 

 

 



 - 42 - 

0 200 400 600 800 1000

0

100000

200000

300000

 

 

k T
 [s

-1
]

p(O
2
) [Pa]

AAAA

0 20000 40000 60000 80000 100000
0

50000

100000

150000

 

k T
[s

-1
]

p(O
2
) [Pa]

BBBB

0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030

0

50000

100000

150000

 

k t [s
-1
]

c(O
2
) [mol dm-3]

AAAA

0,0000 0,0003 0,0006 0,0009 0,0012 0,0015 0,0018

320000

340000

360000

 

k T
 [s

-1
]

c(O
2
) [mol dm-3]

BBBB 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 16: Závislost celkové zhášecí konstanty tripletových stavů TPP kT na vypočtené koncentraci kyslíku 

v nanotkanině c(O2) pro nanotkaninu z  PS o PHm = 1,9 g/m2 (A) a pro nanotkaninu z PCL o 

PHm = 2,2 g/m2 (B). 

 

V tab. 3 jsou uvedeny všechny zjištěné konstanty :  τT, kSV a kq.  

 

K získání přesnějších hodnot ksv a kq bylo provedeno detailnější měření (měření 

v delších časových úsecích a při větším množství hodnot tlaků kyslíku u nanotkaniny 

vyrobené z PUR Larithane a u nanotkaniny vyrobené z PS (obr. 17). PA6 nanotkanina 

nebyla přeměřována z důvodu velmi nízkých hodnot kT a PCL nanotkanina z důvodu již 

zmíněného poškozování její struktury laserem. 

Měření bylo prováděno na jiných vzorcích nanotkanin. Použity byly vzorky 

nanotkaniny z PUR Larithane s 1% TPP o pHm = 2,06 g/m2 a PS nanotkaniny s 1% TPP 

o pHm = 3,6 g/m2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 17: Podrobnější měření závislosti kT na tlaku kyslíku v okolí nanotkaniny p(O2) pro nanotkaniny s 

  1 % TPP; PUR nanotkanina o PHm = 2,06 g/m2 (A) a PS nanotkanina o PHm = 3,6 g/m2 (B). 
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Vypočtené hodnoty kSV (a) a kq (a) u obou přesněji měřených nanotkanin (tab. 3) 

byly v rámci směrodatné odchylky shodné s výsledky dosaženými použitím pouze tří 

experimentálních bodů. Měření navíc poukázalo na fakt, že kSV a kq u vzorků 

nanotkanin zůstávají stejné, bez ohledu na jejich plošnou hmotnost. 

 

Tab. 3: Hodnoty naměřených dob života tripletových stavů τT, Stern-Volmerových konstant kSV a 

bimolekulárních zhášecích konstant tripletových stavů kyslíkem kq pro nanotkaniny s 1 % TPP 

připravené z různých polymerů; PUR o PHm =  2,2 g/m2, PS o PHm = 1,9 g/m2, PCL o       

PHm = 2,2 g/m2 a PA6 o PHm = 2,1 g/m2. 

 

Polymer PUR PS PCL PA6 

τT(vakuum) [s] 2 x 10-4 0,00353 3,2128 x 10-6 2,9 x 10-4 

τT(vzduch) [s] 1 x 10-5 2 x 10-5 3,0085 x 10-6 2,1 x 10-4 

τT(kyslík) [s] 3,178 x 10-6 5,6193 x 10-6 2,7116 x 10-6 1,4 x 10-4 

kSV 

[Pa-1 s-1] 

2,95 ± 0,31 

2,94 ± 0,09 a 

1,71 ± 0,13 

1,63 ± 0,04 a 0,54 ± 0,09 0,03 ± 0,01 

kq 

[dm3 mol-1 s-1] 
- 

6,09 x 107 ± 4,53 x 106 

5,79 x 107 ± 1,47 x 106 a 
3,24 x 107 ± 5,61 x 106 - 

a Hodnota zjištěná detailnějším měřením (12-16 experimentálních bodů) nanotkaniny s 1 % TPP z PUR                                             

o PHm =  2,2 g/m2 a z PS o PHm = 1,9 g/m2. 

 

Z výsledků je zřejmé, že tripletové stavy T1 TPP v nanotkaninách jsou výrazně 

zhášeny kyslíkem. Doba života T1 stavů TPP τT klesá s množstvím kyslíku v okolí 

nanotkaniny. Zjištěné hodnoty kSV TPP v nanotkaninách z polymerů PS, PCL a PA6 

korelují s hodnotami P(O2) polymerů dostupným v literatuře (viz. tab.1, kap. 1.5.5.). 

Tento výsledek potvrzuje předpoklad, že vyšší hodnota P(O2) polymeru umožňuje 

rychlejší zhášení T1  stavů TPP kyslíkem přítomným v okolí polymerní nanotkaniny . 

 U nanotkaniny z PUR Larithane hodnota kSV s hodnotou P(O2) získanou z literatury 

pro PUR Poly(NPM-HMDI) nekoreluje. PUR polymery totiž mají velmi variabilní 

struktury a hodnotu P(O2) přímo pro PUR Larithane se bohužel nepodařilo v literatuře 

nalézt. 
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4.4. VÝPOČET P(O2) A D(O2)  

 

Změřené doby života T1 stavů TPP enkapsulovaných v nanotkaninách lze teoreticky 

využít k výpočtu P(O2) a D(O2) polymerních nanotkanin. 

Postup výpočtu je uveden v kap. 3.2.6., výsledky jsou uvedeny v tab. 4. Hodnota 

P(O2) pro nanotkaninu z PS nebyla vypočítána, protože pro výpočet konstanty F byla 

využita literární hodnota P(O2) pro PS. Hodnoty D(O2) pro PUR a PA6 nanotkaninu 

v tab. 4 nejsou uvedeny, protože v dostupné literatuře nebyly nalezeny příslušné 

hodnoty S(O2) (viz. kap. 1.5.5).  

 

Tab. 4:  Porovnání vypočítaných hodnot koeficientů P(O2)vyp a D(O2)vyp a hodnot koeficientů P(O2)lit a 

D(O2)lit nalezených v literatuře; k výpočtu byla použita vypočtená hodnota konstanty                 

F = 2,201x10-17 [cm/mol]. 

 

Polymer 
P(O2)vyp 

[cm3 cm/cm2 s Pa] 

P(O2)lit 

[cm3 cm/cm2 s Pa] 

D(O2)vyp 

[cm2/s] 

D(O2)lit 

[cm2/s] 

PUR 3,276 x 10-13 0,07 x 10-13 44 - - 

PS 1,9 x 10-13 a 1,9 x 10-13 44 0,028 x 10-5 
0,031 x 10-5  55 

0,023 x 10-5  57 

PCL 0,6 x 10-13 0,58 x 10-13 65 0,015 x 10-5 - 

PA6 0,0333 x 10-13 0,0285 x 10-13 44 - - 

a Literární hodnota 44 

 

Hodnoty P(O2) a D(O2) zjištěné měřením dob života tripletových stavů TPP u PS, 

PCL i PA6 nanotkaniny se dobře shodují s daty nalezenými v literatuře a to až na 

hodnotu PUR nanotkaniny. Zjištěná hodnota  P(O2) pro nanotkaninu z PUR Larithane je 

však s největší pravděpodobností správná . V literatuře uvedená hodnota P(O2) pro PUR 

se nevztahuje k PUR Larithane, který byl pro přípravu nanotkanin použit a který tak 

může mít zcela odlišnou hodnotu P(O2). Vyšší vypočtená hodnota P(O2) odpovídá i 

zjištěným hodnotám kSV (viz. tab. 3, kap. 4.3.), ze kterých byla nejvyšší právě hodnota 

kSV pro PUR Larithane.  

Tyto výsledky ukazují na možnost praktického využití polymerních nanotkanin 

s enkapsulovaným sensitizerem pro měření jejich koeficientů kyslíkové permeability a 
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při znalosti koeficientů kyslíkové rozpustnosti použitých polymerů i jejich koeficientů 

kyslíkové difúze. Výhoda tohoto postupu spočívá především v možnosti měřit P(O2) za 

použití samotných nanotkanin a ne pouze tenkých vrstev polymerů, jak je tomu 

v případě klasických metod měření (viz. kap. 1.5.4.). 

 

4.5. FOSFORESCENCE A DOBY ŽIVOTA SINGLETOVÉHO KYSLÍ KU 

 

Ke zjištění doby života fotogenerovaného singletového kyslíku τ∆ ve studovaných 

nanotkaninách a k jejich porovnání bylo provedeno měření závislosti intenzity 

fosforescence 1O2  při 1270 nm na čase po excitačním laserovém pulzu. 

Fosforescence byla patrná u PUR, PS a PCL nanotkaniny. U PCL nanotkaniny 

během experimentu opět docházelo k porušování struktury laserem. U nanotkaniny z 

PA6 fosforescence téměř splývala se šumem detektoru. To je nejspíše způsobeno 

nízkou hodnotou P(O2) a tedy malým množstvím vzniklého 1O2 (obr. 18). Dalším 

důvodem může být uplatnění konkurenčních fotofyzikálních procesů, především 

elektronového přenosu mezi enkapsulovaným TPP a polymerem PA6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 - 46 - 

0 100

-0,162

-0,156

-0,150

Lu
m

in
is

ce
nc

e 
(1

27
0n

m
) 

[a
.u

.] AAAA 1111

0 60 120 180

-0.160

-0.155

-0.150

 

Lu
m

in
is

ce
nc

e 
12

70
nm

 [a
.u

.] BBBB 1111

0 70 140

0.000

0.003

0.006

 

 

BBBB 2222

0 25 50 75

-0.160

-0.155

-0.150

Lu
m

in
is

ce
nc

e 
(1

27
0n

m
)

CCCC 1111

0 60 120 180

-0.001

0.000

0.001

CCCC 2222

0 70 140

-0.0008

0.0000

0.0008

 

 

t [µs]

DDDD 2222

0 60 120 180

0.160

0.155

0.150

Lu
m

in
is

ce
nc

e 
(1

27
0n

m
) 

[a
.u

.]

t [µs]

DDDD 1111

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 18: Fosforescence 1O2 při 1270 nm v čase po laserové excitaci při 425nm u různých nanotkanin 

s 1% TPP; PUR (A), PS (B), PCL (C) a PA6 (D); křivky na obr. A1 – D1 značí signál 

fosforesence vzorku nanotkaniny ve vakuu (červeně), vzduchu (černě) a kyslíku (zeleně); 

křivky na obr. A2 – D2 značí signál fosforescence na vzduchu (černě) a kyslíku (zeleně) po 

odečtení signálu ve vakuu. 
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∆

1 7 . 9 8 6 3 4 ± 0 . 1 4 8 2
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Doby života 1O2  τ∆  byly zjištěny proložením křivek závislosti intenzity 

fosforescence na čase tzv. „rise and decay“ funkcí; I1270 = A [exp(-t/ τ∆) – exp(t/ τT)] + q  

(viz. rov. 23, kap. 3.2.8.). Způsob proložení je znázorněný na příkladu PUR 

nanotkaniny v kyslíkové atmosféře (obr. 19). Zjištěné hodnoty jsou uvedeny v tab. 5. 

Dobu života 1O2 v PA6 nanotkanině v kyslíku nebylo možné vyhodnotit z důvodu 

nízkého signálu fosforescence. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 19:  Závislost fosforescence 1O2 při 1270 nm v PUR nanotkanině o PHm =  2,2 g/m2 na čase  

(černě); červená křivka ukazuje proložení funkcí „rise and decay“. 

 

Tab. 5:    Doby života 1O2 τ∆ [µs] fotogenerovaného v nanotkaninách připravených z různých polymerů s 

enkapsulovaným 1% TPP. 

polymer τ∆ (kyslík) 

[µs] 

PUR 17,74 ± 0,14 

PS 13,1 ± 0,09 

PCL 14,03 ± 0,56 

PA6 - 
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Zjištěná τ∆ v PUR nanotkanině odpovídá hodnotě již dříve naměřené                      

(tj. 20 ± 5 µs) 32, 67, což poukazuje na dobrou reprodukovatelnost měření. Z výsledků je 

dále patrné, že testované polymery vzniklý 1O2 částečně samy zháší, doby života 1O2 

v polymerech obecně mohou dosahovat až hodnoty 40 µs68. 

Pokud se uváží chyba metody zjištění τ∆ (především díky nepřesnému proložení 

závislosti luminiscence na čase funkcí „rise and decay“ ), která činí až 15 %,  potom z 

výsledků vyplývá, že testované nanotkaniny (PUR, PS a PCL) se v míře zhášení 1O2 od 

sebe příliš neliší.  

 

4.6. ZPOŽDĚNÁ FLUORESCENCE TPP 

 

U studovaných nanotkanin s enkapsulovaným TPP byla zjištěna tzv. zpožděná 

fluorescence (SODF – Singlet Oxygen Delayed Fluorescence). Zpožděná fluorescence 

vzniká při reakci T1 stavu molekuly TPP s 1O2 vytvořeným fotosensitizovanou reakcí, tj. 

přenosem energie, z T1 stavu jiné molekuly TPP. Reakcí dojde k repopulaci S1 stavu 

TPP a S1 stav se poté deexcituje do základního stavu TPP za vyzáření SODF při        

650 nm. SODF byla již dříve pozorována u PUR nanotkaniny s TPP 32,65. 

 

Jak je vidět na obr. 20, u nanotkanin z PUR, PS a PCL je signál SODF dobře 

znatelný. U nanotkaniny z PA6 je signál zanedbatelný, patrně z důvodu nízké 

fotogenerace 1O2. 
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Obr. 18: Fluorescence a  SODF při 650 nm v čase po excitaci 425 nm u různých nanotkanin s 1% 

TPP; PUR o PHm = 2,2 g/m2 (A), PS o PHm = 1,9 g/m2 (B), PCL o PHm = 2,2 g/m2 (C) a 

PA6 o PHm = 2,1 g/m2 (D) ; křivky na obr. A1 – D1 značí signál fluorescence a SODF 

vzorku nanotkaniny ve vakuu (červeně), vzduchu (černě) a kyslíku (zeleně); křivky na    

obr. A2 – D2 značí signál SODF na vzduchu (černě) a kyslíku (zeleně) po odečtení signálu 

ve vakuu (fluorescence). 
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Závislost intenzity zpožděné fluorescence (SODF) v určitém čase na tlaku kyslíku 

v okolí nanotkaniny byla studována především u nanotkanin z PUR a PS (obr. 21). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 21: Závislost intenzity SODF na tlaku kyslíku v okolí nanotkaniny v čase 2 µs (červeně) a 20µs 

(černě) po excitaci laserovým pulzem. Nanotkanina z PUR s 1 % TPP (A) a nanotkanina z PS 

s 1 % TPP (B). 

 

Z obr. 21 je patrné, že závislosti intenzity zpožděné fluorescence TPP v 

nanotkaninách na tlaku kyslíku lze využít pro detekci kyslíku v plynné fázi. Zejména lze 

využít závislosti v čase 2 µs po laserovém pulzu, díky větší strmosti. Tato závislost je u 

PUR nanotkaniny dokonce proložitelná jednoduchou exponenciální funkcí (obr. 22), 

která usnadňuje praktickou aplikaci. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr.  22: Závislost intenzity SODF ve 2 µs na p(O2) v okolí nanotkaniny; PUR nanotkanina s 1% TPP. 
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4.7. FOTOOXIDACE JODIDOVÉHO ČINIDLA 

 

K porovnání fotooxidačních schopností testovaných nanotkanin s 1 % TPP byla 

provedena fotooxidace jodidového činidla (viz. kap. 3.2.10.), jehož složení a příprava 

jsou popsány v kap. 3.1.3. 

Absorpční spektrum zásobního roztoku použitého jodidového činidla obsahovalo tři 

absorpční pásy. Absorpční pás při 260 nm odpovídá jodidovému anionu (I-) a absorpční 

pásy  při 287 nm a 351 nm anionu trijodidovému (I3
-). Anion I3

- je tedy přítomen již 

v zásobním roztoku ve velmi malém množství v důsledku pomalé oxidace I- vzdušným 

kyslíkem. 

K porovnání schopností fotooxidace jodidového činidla byly použity výstřižky 

nanotkanin ze čtyř studovaných polymerů o stejné ploše uchycené na stejné křemenné 

sklíčko a ponořené do shodného objemu jodidového činidla (viz kap. 3.2.10). 

Všechny testované nanotkaniny vykazovaly v průběhu ozařování konstantní 

intenzitou světla o vlnové délce 427 nm fotooxidaci I- na  I3
-, která se projevovala 

nárůstem absorbance při 287 nm a 351 nm (obr. 23). Zároveň nebyly v jodidovém 

roztoku během ozařovacích experimentů s nanotkaninami pozorovány pásy TPP. To 

znamená, že hydrofobní sensitizer se dle předpokladu z žádné nanotkaniny nevymývá 

do vodného prostředí.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 23: Závislost fotogenerace I3
- v jodidovém činidle PUR nanotkaninou s 1 % TPP (PHm = 2,2 g/m2) 

na době ozáření monochromatickým světlem (427nm); doba ozáření 0, 5, 10, 15, 20, 25 a 30 

min; šipka značí nárůst absorbance I3
- s dobou ozáření. 
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Všechny testované polymerní nanotkaniny s 1 % TPP způsobovaly lineární nárůst 

absorbance I3
- s dobou ozáření. Na obr. 24 jsou vyneseny závislosti absorbance při 351 

nm  na době ozáření. Jak vyplývá z metody (viz kap. 3.2.10),  směrnice této lineární 

závislosti (B) jsou přímo úměrné fotoprodukci 1O2.  

 

   

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 24: Závislost fotogenerace I3
- v jodidovém činidle polymerní nanotkaninou s 1 % TPP na době 

ozáření monochromatickým světlem (427 nm); PUR Larithane nanotkanina o PHm = 2,2 g/m2 

(A), PS nanotkanina o PHm = 1,9 g/m2 (B), PCL  nanotkanina o PHm = 2,2 g/m2 (C), PA6 

nanotkanina o PHm = 2,1 g/m2 (D) v jodidovém detekčním činidle; jednotlivé barvy značí 

jednotlivé série měření. 

 

Od každé nanotkaniny bylo proměřeno 4 - 5 vzorků a výsledky byly statisticky 

hodnoceny. V tab. 6 jsou uvedeny směrnice lineární závislosti absorbance I3
- na době 
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ozáření (B) pro jednotlivé nanotkaniny s vyznačením mediánu, aritmetického průměru, 

směrodatné odchylky SD,  a relativní směrodatné odchylky srel.  

TPP v různých nanotkaninách má rozdílnou absorbanci při excitační vlnové délce 

427 nm (viz. obr. 11, kap. 4.2.). Aby bylo možné zhruba porovnat fotooxidační účinnost 

jednotlivých nanotkanin, jsou v tab. 6 uvedeny i hodnoty mediánu B vztažené na 

absorbovaný podíl z konstantní intenzity záření o vlnové délce 427 nm ( tj. na hodnotu 

1-10-A(427) ), kde A427 je absorbance při excitační vlnové délce 427 nm                      

(tedy: Medián B/(1-10-A(427))). Hodnoty A427 jednotlivých nanotkanin s TPP, byly 

zjištěny z obr. 11 (kap. 4.2.) po odečtení hodnoty „baseline“ při 427 nm. 

 

Tab. 6: Statistické zpracování hodnot směrnic (B) kinetiky fotogenerace I3
- nanotkaninami z různých 

polymerů s 1% TPP. Porovnání fotooxidační účinnosti jednotlivých nanotkanin. 

 

Polymer PUR PS PCL PA6 

2,78 x 10-4 5,92 x 10-4 3,32 x 10-4 3,07 x 10-5 

2,79 x 10-4 5,94 x 10-4 3,46 x 10-4 3,66 x 10-5 

2,86 x 10-4 6,08 x 10-4 3.82 x 10-4 4,88 x 10-5 

 

B 

[s-1] 
2,87 x 10-4 6,22 x 10-4 4,19 x 10-4 5,16 x 10-5 

Medián B 

[s-1] 
2,83 x 10-4 6,01 x 10-4 3,64 x 10-4 4.27 x 10-5 

Aritmetický 

průměr B 

[s-1] 

2,83 x 10-4 6,04 x 10-4 3,70 x 10-4 4,19 x 10-5 

SD 

[s-1] 
4,37 x 10-6 1,46 x 10-5 4,23 x 10-5 1,02 x 10-5 

Srel 

[%] 
1,54 2.43 11,62 23,89 

Medián B/(1-10-A(427)) 

[s-1] 
5,92 x 10-4 8,94 x 10-4 9,08 x 10-4 5,08 x 10-5 
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K fotogeneraci I3
- nedocházelo při ponechání roztoku jodidového činidla 

s nanotkaninami ve tmě ani při ozařování roztoku jodidového činidla s nanotkaninami 

bez enkapsulovaného fotosensitizeru. Naopak došlo k mírnému poklesu absorbance  při 

351 nm, který byl nejspíše způsoben mírnou adsorpcí  přítomného I3
- na povrch 

nanotkanin. 

Ozařování samotného jodidového činidla za shodných experimentálních podmínek 

rovněž nevedlo ke tvorbě I3
-. 

 

Fotogenerovaný 1O2 vzniká v nanovláknech nanotkaniny a musí se dostat 

k vodnému roztoku oxidovaného substrátu. Z tohoto důvodu byla sledována i smáčivost 

nanotkanin. Na pohled smáčivé byly všechny, nejméně však nanotkanina z PUR, na 

které byla i znatelná nesmáčivá místa. 

 U PS nanotkaniny bylo zjištěno, že po jejím namočení v destilované vodě po 

dostatečně dlouhou dobu a usušení, přestala být smáčivá. To potvrdily i výsledky 

měření fotooxidace jodidového činidla s takto upravenou nanotkaninou, kdy kinetika 

fotogenerace I3
- významně klesla (tab. 7), pravděpodobně z důvodu omezeného 

kontaktu nanotkaniny s vodným roztokem. Pokud se vymytá a vysušená nanotkanina 

ponořila do roztoku jodidového činidla s tenzidem triton X-100 o určité koncentraci a 

byla následně ozařována, kinetika fotogenerace I3
- se opět zvyšovala a to až do 

premicelární koncentrace použitého tenzidu (obr. 25, tab. 7). 

U ostatních nanotkanin po vymytí a vysušení zůstaly fotooxidační vlastnosti 

zachovány. 
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Obr. 25: Závislost fotogenerace I3
- v jodidovém činidle na době ozáření (λ = 427 nm) vymyté a vysušené 

PS nanotkaniny s 1 % TPP o PHm = 1,9 g/m2 s 1% TPP; jednotlivé barvy značí jednotlivé série 

měření. Vložený obrázek: závislost směrnice kinetiky fotooxidace jodidového činidla B [s-1] na 

koncentraci Tritonu X-100 v jodidovém činidle 

 

 

Tab. 7: Hodnoty směrnic kinetiky fotogenerace I3
- (B) pro PS nanotkaninu s 1% TPP (vymytá a 

vysušená); měřeno v jodidovém činidle s Tritonem X-100 o dané koncentraci. 

 

c(Triton X -100) 

[mol/l] 

B 
[s-1] 

0 (2,27 x 10-4 ) ± (8,92 x 10-6) 

1 x 10-2 (3,2 x 10-4 ) ± (8,45 x 10-6) 

1 x 10-3 (4,48 x 10-4 ) ± (2,43 x 10-5) 

1 x 10-4 (4,16 x 10-4 ) ± (1,12 x 10-5) 

1 x 10-5 (2,77 x 10-4 ) ± (1,3 x 10-5) 
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K bližšímu vysvětlení těchto okolností byly provedeny následující pokusy: 

Vzorky všech 4 použitých nanotkanin (4 x 4 cm) byly ponořeny do 3,5 ml H2O po 

dobu 16 hod. Vodné výluhy byly následně analyzovány na hmotnostním spektrometru. 

Z možných nečistot rozpustných ve vodě přicházely v úvahu látky, které se používají k 

přípravě nanotkanin. Z uvedeného složení směsi (viz. kap. 3.1.2.), přicházely v úvahu 

látky TEAB, DMF, kyselina mravenčí, kyselina octová a limonen, které byly použity 

jako rozpouštědla. Výsledky z hmotnostního spektrometru však odhalily pouze 

stopovou přítomnost TEAB v PUR nanotkanině ale překvapivě také ethylacetát ve 

všech nanotkaninách (nejméně v PUR nanotkanině). Původ této nečistoty se bohužel 

nepodařilo objasnit. 

Z těchto pokusů vyplynulo, proč je nanotkanina vyrobená ze silně hydrofobního PS 

smáčivá. Smáčivost jinak hydrofobního polymeru pravděpodobně způsobila vedle 

TEAB aditiva i přítomnost  ethylacetátu. 

 

Z tab. 6 vyplývá, že anorganický vodný roztok je nejrychleji fotooxidován vzorkem 

PS nanotkaniny s 1 % TPP a nejpomaleji vzorkem nanotkaniny z PA6 s 1 % TPP.  

Hodnoty mediánu B vztaženého na absorbovaný podíl z intenzity světla o vlnové 

délce 427 nm o konstantní intenzitě (Medián B/1-10-A(427)
) uvedené v tab. 6, ukazují 

účinnost fotooxidace vzhledem k množství absorbovaného světla sensitizerem. Tato 

účinnost příliš nekoreluje s naměřenými hodnotami P(O2) (viz. tab. 4, kap. 4.4.). 

Řádově nejnižší účinnost fotooxidace byla zjištěna u PA6 nanotkaniny, která má i 

nejnižší hodnotu P(O2). Druhá nejnižší účinnost fotooxidace byla však zjištěna u 

nanotkaniny z PUR Larithane, která má hodnotu P(O2) nejvyšší (o řád vyšší než P(O2) 

nanotkaniny z PCL a téměř dvakrát vyšší než P(O2) nanotkaniny z PS). Jak je ovšem 

uvedeno výše, nanotkanina z PUR Larithane byla ze všech studovaných nanotkanin 

nejméně smáčivá – obsahovala i nesmáčivá místa. Proto i přes nejvyšší zjištěnou 

hodnotu P(O2) může vykazovat menší schopnost fotooxidace jodidového činidla než 

smáčivější nanotkaniny z PS a PCL, které jsou ve větším kontaktu s oxidovaným 

vodným roztokem oxidovaného substrátu. 

Rovněž účinnost fotooxidace substrátu PS a PCL nanotkaninami je nejspíše kromě 

hodnoty P(O2) ovlivněna i smáčivostí. Nanotkanina z PCL je pravděpodobně více 

smáčivá než nanotkanina z PS a proto je její účinnost oxidace vodného roztoku 
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substrátu o něco vyšší. A to i přesto, že hodnota P(O2) PCL nanotkaniny je o řád nižší, 

než hodnota P(O2)  nanotkaniny z PS. Dalším důvodem může být i menší průměr 

nanovláken u PCL nanotkaniny (viz obr. 10, kap. 4.1.) a tedy větší styčný povrch 

nanotkaniny s vodným roztokem substrátu. To může také výrazně zvýšit účinnost 

fotooxidace. 

Zjištěné výsledky potvrzují, že polymery s vysokou hodnotou P(O2) jsou dobře 

přístupné kyslíku a vzniklý 1O2  se během své doby života dostane na povrch 

nanotkaniny, kde oxiduje substrát. Další neméně významný vliv na schopnost oxidace 

vodného roztoku substrátu má však patrně i smáčivost nanotkaniny vodou a průměr 

nanovláken. 

 

4.8. FOTOCYTOTOXICKÉ TESTY 

 

Pro porovnání fotocytotoxity, která patří z hlediska využití nanotkanin 

s enkapsulovaným sensitizerem k nejdůležitějším vlastnostem, byl zvolen baktericidní 

test na bakteriích Escherichia coli DH5α s plasmidem pGEM11Z v kombinaci se 

substrátem X-Gal, kterým byla umožněna vizualizace bakteriálních kolonií. Princip 

metody stanovení fotocytotoxicity a její postup je uveden v kap. 3.2.11. 

Jako první byl proveden test, kdy byly bakterie naneseny přímo na výstřižek 

nanotkaniny ve formě kapky bakteriální suspenze (viz. kap. 3.2.11.). Po 24 hodinové 

kultivaci bakterií ve tmě při 37 °C narostlo na agarových plotnách s nanotkaninami s     

1 % TPP, které byly před kultivací ozářeny 60 minut viditelným zářením výrazně méně 

bakterií než na plotnách, které ozářeny nebyly. Nárůst bakterií u kontrolních nanotkanin 

bez TPP po 60-ti minutové světelné expozici a kultivaci ve tmě byl srovnatelný 

s nárůstem na neozářených agarových plotnách s nanotkaninami s 1 % TPP. Tím byl 

vyloučen výraznější cytotoxický účinek samotného záření (obr. 26). Test odhalil, že 

fotocytotoxické účinky mají všechny testované polymerní nanotkaniny 

s enkapsulovaným 1 % TPP. 
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Obr. 26: Fotocytotoxické testy: Bakteriální kolonie Escherichia coli DH5α na povrchu nanotkanin 

z různých polymerů umístěných na agarové plotně po 24 hodinové inkubaci. Nanotkaniny 

s enkapsulovaným 1 % TPP po 60 minutách expozice studenému bílému světlu 150 W lampy 

(řádek 1), nanotkaniny bez světelné expozice (řádek 2), nanotkaniny bez enkapsulovaného 

sensitizerru po světelné expozici (řádek 3); PUR o PHm = 2,2 g/m2 (sloupec A), PA6 o      

PHm = 2,1 g/m2 (sloupec B), PS o PHm = 1,9 g/m2 (sloupec C). PCL o PHm = 2,2 g/m2 

(sloupec D). 

 

Pro cytotoxické testy bylo použito i další metody, kdy byla bakteriální suspenze 

nanesena na celou plochu agarové plotny a na jeho povrch byla položena studovaná 

nanotkanina. Agarové plotny byly ozařovány 60, 30 a 15 minut. Po 60 a 30 minutách 

ozáření na žádné ze studovaných nanotkanin s 1 % TPP nenarostly viditelné bakteriální 

kolonie (obr. 27). 
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Obr. 27: Fotocytotoxické testy: Agarové plotny s bakteriálními koloniemi Escherichia coli DH5α po 

vložení výstřižku nanotkaniny a 24 hodinové inkubaci. Nanotkaniny s enkapsulovaným 1 % 

TPP po 30 minutách expozice studenému bílému světlu 150 W lampy (řádek 1), nanotkaniny 

bez světelné expozice (řádek 2), nanotkaniny bez enkapsulovaného sensitizeru po světelné 

expozici (řádek 3); PUR o PHm = 2,2 g/m2 (sloupec A), PA6 o PHm = 2,1 g/m2 (sloupec B), 

PS o PHm = 1,9 g/m2 (sloupec C). PCL o PHm = 2,2 g/m2 (sloupec D). 

 

Při době ozáření 15 minut se projevily rozdíly ve fotocytotoxicitě nanotkanin s TPP 

z různých polymerů. Na obr. 28 je vidět, že nejméně bakterií narostlo na nanotkaninách 

z PS a PCL (obr. 28 B, C). Na nanotkanině z PUR Larithane jsou již bakteriální kolonie 

více zřetelné (obr. 28 A) a nejvíce jich narostlo na nanotkanině z PA6 (obr. 28 D). 
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Obr. 28: Fotocytotoxické testy: Agarové plotny s bakteriálními koloniemi Escherichia coli DH5α po 

vložení výstřižku nanotkaniny a 24 hodinové inkubaci. Nanotkaniny s enkapsulovaným 1 % 

TPP po 15 minutách expozice studenému bílému světlu 150 W lampy (sloupec 1), nanotkaniny 

bez světelné expozice (sloupec 2), nanotkaniny bez enkapsulovaného sensitizerru po světelné 

expozici (sloupec 3); PUR o PHm = 2,2 g/m2 (řádek A), PS o PHm = 1,9 g/m2 (řádek B), PCL 

o PHm = 2,2 g/m2 (řádek C) a PA6 o PHm = 2,1 g/m2  (řádek D).  
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Baktericidní testy ukázaly, že všechny nanotkaniny mají výrazné fotocytotoxické 

účinky. Nejsilnější účinek má nanotkanina z PS a PCL, slabší z PUR Larithane a 

nejslabší z PA6, což koreluje s jejich fotooxidačními schopnostmi (kap. 4.7.).  

Baktericidní vlastnosti tedy souvisí i s hodnotou P(O2) polymerů a pravděpodobně i 

se smáčivostí nanotkanin a průměrem nanovláken. A to stejným způsobem, jak bylo 

uvedeno pro schopnost oxidovat jodidové činidlo v kap. 4.7. 

Další důležitý závěr vyplývající z fotocytotoxických testů je, že i nanotkanina 

z PA6, která vykazuje zanedbatelnou hodnotu kSV, slabou fosforescenci singletového 

kyslíku a SODF a pomalou kinetiku fotooxidace anorganického substrátu                 

(viz. kap. 4.3. – 4.7.), má účinné fotocytotoxické vlastnosti, které se dají využít v praxi. 
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5. ZÁVĚR 

 

Na základě diplomové práce bylo zjištěno následující: 

1) Snímky ze skenovacího elektronového mikroskopu potvrdily předpoklad, že 

nanostruktury všech čtyř testovaných polymerních nanotkanin  se nemění 

namočením v H2O.  

2) Pomocí UV-Vis a fluorescenční spektroskopie byla v  připravených polymerních 

nanotkaninách prokázána přítomnost enkapsulovaného sensitizeru TPP a to 

převážně v monomerním, neagregovaném stavu. Bylo také dokázáno, že 

enkapsulovaný sensitizer se z nanotkanin nevymývá do vodného prostředí. 

3) Časově rozlišenou spektroskopií byly zjištěny doby života tripletových stavů 

enkapsulovaného sensitizeru v nanotkaninách v atmosféře kyslíku, vzduchu a ve 

vakuu. 

4) Výše uvedenou metodou byla též prokázána fotosensitizovaná generace a doby 

života 1O2 u PUR LarithanTM, PS a PCl nanotkaniny s enkapsulovaným TPP. U 

PA6 s TPP byl signál  1O2 na hranici detekovatelnosti. 

5) Byla potvrzena závislost doby života tripletových stavů TPP na koncentraci 

kyslíku v okolí nanotkaniny. Směrnice této závislosti - hodnoty kSV dobře 

korelují s hodnotami permeability kyslíku P(O2) pro testované polymery zjištěné 

v literatuře. 

6) Ze změřených dob života tripletových stavů enkapsulovaného sensitizeru byly 

spočítány koeficienty P(O2) polymerních nanotkanin. Tyto koeficienty se 

shodují s koeficienty nalezenými v literatuře, což poukazuje na možnost 

praktického využití této metody pro zjišťování permeability kyslíku u dané 

polymerní nanotkaniny. 

7) Pomocí změřených dob života tripletových stavů byl také zjištěn P(O2) pro PUR 

LarithaneTM, který v dostupné literatuře nebyl nalezen. 

8) Z měření dob života singletového kyslíku bylo zjištěno, že fotogenerovaný 

singletový kyslík je částečně zhášen samotnými nanotkaninami. V míře zhášení 

se od sebe studované polymerní nanotkaniny téměř neliší. 

9) U tří studovaných polymerních nanotkanin (PUR LarithanTM, PS a PCl) s TPP 

byla zjištěna tzv. zpožděná fluorescence sensitizeru, jejíž intenzita je závislá na 
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tlaku kyslíku v okolí nanotkaniny. Zpožděné fluorescence lze využít pro detekci 

kyslíku. 

10) Všechny testované nanotkaniny se jevily jako smáčivé. Výjimkou je PUR 

nanotkanina, která byla smáčivá pouze částečně.  

11)  Studované polymerní nanotkaniny s enkapsulovaným TPP vykazují různou 

účinnost fotooxidace jodidového detekčního činidla pro 1O2 a to v pořadí: 

PCL > PS > PUR >> PA6. Schopnost nanotkanin fotooxidovat vodný roztok  

anorganického substrátu (I-) tedy závisí na hodnotě P(O2) daného polymeru  a 

z velké míry i na smáčivosti  nanotkanin a průměru nanovláken. 

12) Fotocytotoxické testy na bakteriích E.coli potvrdily silné fotocytotoxické 

vlastnosti všech testovaných polymerních nanotkanin s enkapsulovaným 

sensitizerem (včetně PA6), které dobře korelovaly se schopností fotooxidace 

jodidového detekčního činidla a velmi zhruba i s hodnotami P(O2) polymeru 

s přihlédnutím ke smáčivosti nanotkanin a průměru nanovláken. 

 

Souhrnem polymerní nanotkaniny s enkapsulovaným sensitizerem fotogenerují 1O2 

a mohou být využíty k mnoha praktickým aplikacím: 

a) fotodesinfekci 

b) fotooxidaci vhodných substrátů 

c) detekci O2 

d) měření P(O2) použitých polymerů 

  

Fotodesinfekce a fotooxidace vodného roztoku nanotkaninami závisí 

pravděpodobně i na jejich smáčivosti a průměru nanovláken. Tyto parametry by proto 

měly být v budoucnosti podrobněji testovány. 
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