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ABSTRAKT

Institacia: Univerzita Karlova, Farmaceuticka fakulta v Hradci Kralové, Katedra
analytické chemie

Kandidat: Mgr. Slavomira Zatrochova
Skolitel prof. RNDr. Dalibor Satinsky, Ph.D.
Konzultant: PharmDr. lvona Lhotska, Ph.D.
Nazov dizertacnej prace:

Pokrocilé extrakéné materidly pre upravu vzoriek v chromatografickej analyze

V predloZenej dizertacnej praci je prezentovany komentovany subor publikacii so
zameranim na pokrocilé extrakéné materidly v analytickej chémii a ich perspektivne
pouzitie ako sorbentov v Uprave vzoriek pred HPLC analyzou. Praca vznikla na zaklade
spoluprace s Technickou Univerzitou v Liberci a Univerzitou de Valencia v Spanielsku.

V prvej Casti bol vyvinuty novy sorbent na bdze hybridného monolitu s kovovo-

organickou konStrukciou (MOF) pre konvencné magnetické mieSadla potiahnuté
teflonom a vysledny hybridny monolit bol hodnoteny ako sorbent pre sorpénu extrakciu
na magnetickom mieSadle (SBSE) pre stanovenie estrogénov vo vzorkach vody a mocu.

V druhej Casti bola praca zamerana na nanovlakenné a mikrovlakenné polyméry
a produkciu vlakien striedavym prudom (AC) elektrospinningom.

Testovand bola extrakéna ucinnost, selektivita a stabilita réznych polymérnych
nanovlakien. Extrakény proces zahrioval prekoncentraciu analytov pomocou
kompaktného nanovakenného disku volne vortexovaného v analyzovanej vzorke. Disk
bol po extrakcii podrobeny elucii v HPLC vialke. Tento inovativny pristup predisiel
neziadlcim problémom sudvisiacim s ruénou manipuldciou typickou pri beznej SPE,
ked7e sa extrakcia uskutoénila priamo vo vialke. Daldimi vyhodami je Ziadne
odparovanie vzorky, rekonstitlicia a ani pipetovanie. Tento proces naviac zabranuje
tvorbe plastového odpadu pri jeho jednorazovom pouZivani.

Dalej sa praca venovala vyskumu metédy elektrostatického zvldkriovania s pouzitim AC

elektrospinningu a jednosmerného (DC) elektrostatického spinningu, ktory sa vyuzival



na vyrobu nanovldakenného materidlu ako sorbentu na extrakciu. MoZnosti AC
elektrostatického zvldkrnovania polyamid 6 (PA 6) materidalu boli porovnané s
nanovldknami vyrobenymi z rovnakého polyméru konvenénym DC elektrostatickym
zvldkriovanim a bolo porovnana vhodnost ich pouZitia pre on-line extrakcie vo

vysokotlakovych chromatografickych systémoch.






ABSTRACT

Institution: Charles University, Faculty of Pharmacy in Hradec Kralové, Department
of Analytical Chemistry

Candidate: Mgr. Slavomira Zatrochova
Supervisor: Prof. RNDr. Dalibor Satinsky, Ph.D.
Co-Supervisor: PharmDr. lvona Lhotskd, Ph.D.
Title of the dissertation thesis:

Advanced extraction materials for sample preparation in chromatographic analysis

The submitted dissertation presents an annotated set of publications focusing on
advanced extraction materials in analytical chemistry and their prospective use as
sorbents in sample preparation prior to HPLC analysis. The work was created based on
the cooperation with the Technical University of Liberec and the University of Valencia
in Spain.

In the first part, a new sorbent based on a hybrid monolith with a metal-organic
framework (MOF) was developed for conventional Teflon-coated magnetic stir bars, and
the resulting hybrid monolith was evaluated as a stir bar sorptive extraction (SBSE)
sorbent for the extraction of estrogens in water and urine samples.

In the second part, the work was focused on nanofibrous and microfibrous polymers
and the production of fibers by alternating current (AC) electrospinning.

The extraction efficiency, selectivity and stability of different polymer nanofibers were
tested. The extraction process involved preconcentration of the analytes using a
compact nanofiber disk freely vortexed in the analyzed sample. After extraction, the
disk was subjected to elution in an HPLC vial. This innovative approach avoided the
undesirable problems associated with manual handling typical of conventional SPE, as
the extraction was performed directly in the vial. Other advantages are no evaporation
of the sample, no reconstitution, and no pipetting. In addition, this process prevents the
generation of disposable plastic waste.

Furthermore, the work was devoted to the research of the electrospinning method

using alternating current (AC) electrospinning and direct current (DC) electrostatic



spinning, which was used to produce nanofibrous material as a sorbent for extraction.
The possibilities of AC electrospinning of polyamide 6 (PA 6) material were compared
with nanofibers produced from the same polymer by conventional DC electrospinning
and the suitability of their use for on-line extractions in high-pressure chromatography

systems was compared.
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1. UVOD

Objav nanomateridlov mal velky vplyv na rozvoj mnohych odborov, vratane
analytickej chémie, v dosledku ich Specifickych vlastnosti, ktoré st vhodné pre Siroku
Skalu aplikdcii. V literature sa objavuju hlavne kovovo-organické Struktury, magnetické
aj nemagnetické nanocastice, grafén, a jeho kombindcie. PouZitie nanomateridlov ako
sorbentov dosahuje v poslednych rokoch prudky narast hlavne v procese Upravy
vzoriek. SU schopné extrahovat organické aj anorganické zliceniny, a to aj pri velmi
nizkych koncentraciach. Pre vylepSenie materidlov mnohi autori pristupuju ku

kombindacii réznych nanomaterialov, ¢o im umozriuje rozsirit ich aplikacie.

Kovovo-organické Struktary (MOF) su krystalické, porézne, funkéné anorganické
materidly, ktoré su vdaka svojej nezvyCajnej Struktire, pérovitosti, flexibilite
a nastavitelnému povrchu oznacované za fascinujuci anorganicky material 21. storocia.
Vyber MOF nie je zaloZeny len na kone¢nom rozmere poérovitosti alebo velkosti ¢astic,
ale aj na kontrole stability materidlu. Vzhladom na vlastnosti, ktorymi sa MOF
vyznacuju, sa Casto pouzivaju ako Cisty sorbent alebo kompozitny hybridny materidl,
ktory sluzi ako sorbent. Kombinacia MOF s inymi materidlmi zvySuje ich chemicku

stabilitu.

Polymérne materidly su Siroko pouzivané na vyrobu nanovldkien kvoli mnohym
atraktivnym vlastnostiam ako je nizka cena, nizka hmotnost, jednoduché a réznorodé
techniky spracovania a flexibilita vyuZzitia, ¢i recyklovatelnost. Kombinované vlastnosti
najdené v polymérnych nanovldknach z nich robia silnych kandidatov na réznorodé
aplikacie. Vlastnosti polymérnych vlakien sa zlepsuju, ked sa priemer vlakna zniZuje z
mikrometra na submikron alebo nanometer. Nanovlakna mozno vyrabat vyberom
spravnej kombinacie polymérov a prisad s pouzitim vhodnych vyrobnych technik
zaloZzenych na niekolkych zdkladnych charakteristikach, ktoré maju vplyv na splnenie

kritérii zamyslanej konkrétnej oblasti pouzitia.
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2. CIEL A ZADANIE PRACE

Tato dizertacna praca je komponovana ako komentovany subor publikacii. Venuje sa
Studiu a vyvoju novych, perspektivnych materidlov a nanomaterialov ako potencialnych
sorbentov pre extrakény proces. Zameriava sa hlavne na ich vyuZitie ako mozné
extrakéné sorbenty a na prekoncentraciu analytov z environmentalnych a biologickych
vzoriek. TaktieZ vymedzuje ich moZnosti/limitacie a pouZitie v spojeni s vysokoucinnymi

chromatografickymi systémami.

Cielom prvej Casti prace bol vyvoj nového materidlu na baze kovovych organickych
Struktur v spojeni s monolitom ako potah magnetického miesadla uréeny na sorpcénu
extrakciu na magnetickom miesadle (SBSE). V priebehu testovania tohoto materialu boli
stanovené a zoptimalizované parametre, ktoré vyrazne ovplyviuju jeho extrakénu
ucinnost. Nasledne boli vysledky pouZité na vyhodnotenie tohoto materidlu ako
potencidlneho extrakéného sorbentu. V druhej dcasti sa prdca zameriava na
nanovldkenné polyméry a hlavne na ich porovnanie ako sorbenty pre
polarne/nepolarne analyty. Vybrané nanovldkna boli testované ako sorbenty pre

extrakciu tuhou fazou (SPE).

Cielom mojej prace bolo vyvinit novy potencidlny materidl, preukazat jeho
extrakénu ucinnost a porovnat s komercéne dostupnym polydimetylsiloxanovym (PDMS)
materidlom a optimalizovat SBSE extrakény proces. Daldim cieflom bolo otestovat
vybrané nanovlakenné polyméry a vybrat tie, ktoré dosahovali akceptovatelné vysledky
v ucinnosti extrakcie, optimalizovat SPE extrakciu a v neposlednom rade vyvinut
chromatografické metdédy pre stanovenie kontaminantov environmentalneho

prostredia pouzité v tejto praci ako modelové analyty.
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3. TEORETICKA CAST

3.1. Uprava vzoriek

Priprava vzoriek pred vlastnou analyzou je jednym z najdélezitejSich krokov v celom
analytickom procesel. Je nevyhnutnou a nenahraditelnou suéastou na zlep$enie
analytického procesu. Vyskytuje sa v Sirokom spektre oblasti od kontroly kvality
potravin az po monitorovanie znecistenia Zivotného prostredia. Extrakéné techniky su
stdle najviac pouZivanymi metédami Upravy vzoriek. Existuje mnoZstvo technik
predupravy vzoriek na baze rozpustadiel a adsorbentov, ako napriklad: extrakcia
z kvapaliny do kvapaliny (LLE), extrakcia tuhou fazou (SPE), mikroextrakcia tuhou
fazou(SPME), membranova ochrannd extrakcia tuhou fazou (MPSPE), matricova
disperzna extrakcia tuhou fazou (MSPDE) a sorpcna extrakcia na magnetickom miesadle
(SBSE)?3.

Extrakciu moéZzeme definovat Styrmi hlavnymi faktormi: analyt, extrakéné zariadenie,

material (sorbent) a samotny extrakény proces.

Analyt

ExtrakCny

proces
Zariadenie

Obrazok 1 Styri prvky extrakénej techniky.

Extrakéné zariadenie predstavuje zaklad extrakénej technoldgie. Ulahéuje interakcie
medzi analytmi a materidlom a dizajn tohoto zariadenia ma za ciel zjednodusit
extrakciu.

Jednym z hlavnych cielov analytickej chémie je vyvoj analytickych metdd so zameranim

na dosiahnutie vysokej citlivosti a selektivity stanovenia. Preduprava vzoriek na baze
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adsorbentov mdzZe vyrazne zlepsit selektivitu na zaklade réznych interakcii (vodikova
vazba, p-p interakcie, kovalentné vazby) medzi adsorbentom a analytom. Niektoré
selektivne materidly mézu extrahovat cielové analyty z komplexnejsich matric pri
suéasnom znizeni interferencii matrice, ¢im sa vyrazne zlepsSi presnost,

reprodukovatelnost ale aj citlivost vdaka odstraneniu interferujicich zloZiek matrice 2.

Rychlo narastajuci vyvoj v materidlovej vede smeruje v poslednych rokoch k vzniku
novych a perspektivnych materidlov pre pokrocilé extrakéni techniky. Studie novych
materidlov zahriaju hlavne prieskum novych sorbentov, ktoré maju vysoku selektivitu
voci cielovym analytom, pouZitie materidlov v roznych extrakénych maddoch,
modifikacie znamych materidlov a ich vylepSenia, a v neposlednej rade moznosti ich
miniaturizacie.

NajcastejSie extrakéné techniky na baze tuhych sorbentov na Upravy vzoriek su SPE,
SPME, SBSE. Vsetky tieto techniky patria k jednoduchym, rychlym a ekonomickejSim
technikdm3. V nasledujucich podkapitoldch bude venovand pozornost SPE a SBSE
extrakciam, nakolko to boli techniky pouzivané pocas experimentov v tejto dizertacnej

praci.
3.1.1. Extrakcia tuhou fazou (SPE)

SPE ponuka Siroké pole tradiénych sorbentov s mnozstvom aplikacii a neustale sa
rozSiruje o nové, modernejsie materialy. Velkost castic SPE sorbentov sa zvycajne
pohybuje medzi 10-60 um, jednorazové naplne, koldny, disky, pipetky su naplnené
sorbentom a pouzivaju sa ako pevny povrch. V zdvislosti na druhu sorbentu sa pocas
extrakcie latok uplatfuju van der Waalsove sily, vodikové mostiky, m—m interakcie,
interakcie dipdl-dipdl, alebo elektrostatické interakcie a v zavislosti na pouzitom médde
mobze dochadzat bud k selektivnej extrakcii, selektivnemu premytiu, alebo selektivnej
elucii. Vysoka droven vytaznosti, skratenie ¢asu analyzy a jednoducha automatizicia,
adaptabilita s chromatografickou analyzou a zniZzenie mnoiZstva organického
rozpustadla su hlavné vyhody tejto metédy 4.

Tradi¢ne je SPE sorbent najskoér aktivovany organickou fazou. Napriklad u C18
koloniek d6jde k rozprestreniu uhlikovych retazcov sorbentu, ktoré zaistia rovhomerné

pretekanie vzoriek a dostatoéné interagovanie povrchu s analytom. Druh organického
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rozpustadla zavisi od polarity pouZitého sorbentu, v normalnej faze sa pouiZiva
rozpustadlo zhodné s rozpustadlom vzorky a v reverznej faze sa pouZiva organické
rozpustadlo miesatelné s vodou, napr. metanol (MeOH) alebo acetonitril (ACN). Potom
sa pouzije voda alebo tlmivy roztok na kondiciondciu sorbentu pred nanesenim vzorky.
Tento krok je doélezity, aby na sorbente nedoslo k zniZeniu zachytu cielovych analytov.
Potom sa nanasa vzorka a objem vzoriek zavisi od mnoZstva sorbentu. Dizka kontaktu
analytu so sorbentom je velmi podstatna, tie zliceniny, ktoré maju nizku afinitu
k povrchu sorbentu, su vymyté v dalSom kroku. A preto je doleZité pozorne volit pouZité
rozpustadlo, aby nevymylo analyty, ktoré maju na sorbente zostat. Nakoniec je proces
ukonceny eltciou analytov organickym rozpustadlom a tieto analyty su pouzité dalej

v ndslednej analyze °.

kondicionacia nanesenie vzorky premyvanie ellcia
————" — —

.:C(p”
Y=

Obrazok 2 Jednotlivé kroky v SPE procese.

3.1.2. Sorp€nd extrakcia na magnetickom mieSadle (SBSE)

Tato metdéda bola zavedena v roku 1999 ako novsSia extrakénd technika na
zakoncentrovanie zlucenin do mieSacej tycinky potiahnutej polydimetylsiloxdanom.
Avsak iba miesadla potiahnuté PDMS su komeréne dostupné na trhu a tento material,
v dosledku jeho nepolarity, znemoziuje extrakciu polarnych zlicéenin, takzie vyvoj

novych materidlov je nesmierne délezity pre zvySenie pouzitelnosti tejto metédy.
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Tato technika taktiez miniaturizuje pripravu vzoriek a tym zniZuje spotrebu organickych

rozpustadiel.

SBSE pozostdva z dvoch hlavnych krokov: extrakcia a desorpcia. Pocas extrakcie sa
miesSadlo potiahnuté polymérom pridd do nadoby, ktora obsahuje kvapalnu vzorku,
a vzorka sa miesa za kontrolovanych fyzikalnych a chemickych podmienok. Po extrakcii
sa mieSadlo vyberie, oplachne sa vodou, aby sa odstranili soli, cukry, bielkoviny alebo
iné zlozky. Krok preplachovania je mimoriadne doélezity a nespdsobuje stratu
rozpustenej latky, pretoZe pri pouziti PDMS sa rozpustené latky sorbuju v polymérnej
extrakcia headspace (sorptive extraction headspace, HSSE) a je zndma ako extrakcia
rozpustadlami v hornom parnom priestore. Pri tomto spdsobe sa odber vzoriek
uskutocnuje zavesenim potiahnutej miesacej tyCinky do nadobky v priestore nad
vzorkou a polymér je v statickom kontakte s plynnou fazou tuhej alebo kvapalnej
matrice. Vzorka sa zvyfajne miesa, aby sa podporil prechod rozpustenych latok do
plynnej faze.

Po extrakénom kroku nasleduje tepelna alebo kvapalna desorpcia. Vacsina aplikacii SBSE
alebo headspace zahrfiia pouzitie tepelnej desorpcie (TD), v kombindcii s GC na ziskanie
analytov nahromadenych v potiahnutej mieSacej tycinke. Kvapalna desorpcia je
alternativou k tepelnej, ked sa analyzuju tepelne labilné rozpustené latky a ked sa
separacia vykondva pomocou kvapalinovej chromatografie. Po¢as kvapalnej desorpcie
je miesacia tycinka potiahnutd polymérom ponorena do rozpustadla alebo zmesi
rozpustadiel na chemickd desorpciu extrahovanych rozpustenych latok. Minimalny
objem rozpustadla musi zarucovat Uplné ponorenie potiahnutej miesacej tycinky a
samozrejme, rozpustadla alebo zmesi pouzité v tomto kroku musia byt kompatibilné s
polymérom. Acetonitril, metanol , zmesi tychto rozpustadiel alebo zmesi s vodou alebo

vodné timivé roztoky st najbeznejsie desorpéné rozpustadla
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Obrazok 3 SBSE/HSSE usporiadanie.

3.2. Kovovo-organické Struktury- Metal-organic frameworks (MOFs)
3.2.1. Uvod do problematiky MOFs

»MOFs“ je skratka kovovych organickych Struktdr, ktord sa zvycajne pouziva ako
vSeobecny ndzov pre skupinu zluc¢enin; vidy, ked za nim nasleduje poradova cislovka,
znamena to individudlnu kovovud organicku Struktidru. SU typom adsorpcného materidlu,
tvoreného z anorganického kovu a organickych ligdnd prostrednictvom koordinacnej
vazby a su usporiadané do krystalickej siete 72, MOFs si pomenovavané na zaklade
miesta ich objavenia (napriklad typ UiO, MIL, HKHUST). Ich anorganicko-organicka
kombindcia im doddva velmi priaznivé vlastnosti, ako je vysokd pérovitost a velky
Specificky povrch pre ich pouZitie ako selektivhe materidly. Ich pérovitost mébze
dosahovat aZz 90% ich objemu so $pecifickym povrchom aZ nad 7000 m?/g 7. Flexibilita
materidlu viedla k viac ako 20 000 ré6znym MOF, ktoré boli studované za posledné
desatrocie °. Velky aplikaény potencidl nachddzaju v skladovani plynov °, v cielenom
podavani lieciv 1, réznych katalytickych aplikdcidch 12 a predovsetkym v preduprave

vzorky 1314,
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Obrazok 4 MOFs struktury
Zdroj: https://www.mdpi.com/1420-3049/24/24/4525 [Internet, 20.7.2022].

3.2.2. Charakteristické vlastnosti

Klasické porézne materidly ako aktivne uhlie alebo zeolity su pouZivané v mnohych
aplikaciach vdaka ich nizkej cene a vynikajucej stabilite. Ako ich velku nevyhodu vsak
vnhnimame nerovnomernu Struktiru, nepravidelné péry a hlavne nedostatok jasnych
vztahov medzi Struktdrou a ich vlastnostami. Nasledkom tohto je vyskum vykonnejsich
poréznych materidlov stéle intenzivnejsi a v poslednych rokoch smeruje k MOF %°.
MOFs, tiez zname ako koordinacné polyméry (PSPs), svojou vysokou pdrovitostou,
nastavitelnymi Struktirami a flexibilnou prispdsobivostou zna¢ne vynikaju v porovnani
z vy$Sie spomenutymi, klasickymi poréznymi materidlmi *>:16, Péry velkosti 0-3 nm aZ do
9,8 nm su schopné pokryt celd medzeru pdérov medzi mikroporéznymi zeolitmi

a mezoporéznymi silikami '°.
3.2.3. Struktdra MOFs

MOF su konStruované spojenim kovu alebo kovovych zhlukov (SBUs- secondary
building units) s organickymi linkermi, ktoré vacsSinou zastupuju karboxylové kyseliny

alebo ligandy obsahujice dusik 7! Jedineénou vlastnostou MOF oproti inym
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materidlom je ich nastavitelnost. KedZe su Struktiry MOF urcené geometriou SBU ako
aj tvarom a velkostou organickych ligand, m6zu byt uvazlivym vyberom SBU a linkerov
do urditej miery vyladené, aby mali poZzadovanu velkost pdrov, Struktiru a funkénost
pre Specifické aplikacie. Funkéné miesta na MOF moZeme generovat z povrchu porov.
Prikladom mozu byt pyridyl a amin, ktoré su schopné rozpozndvat malé molekuly,
a mbZu byt priamo zaclenené do organickych linkerov.
Kovové zhluky a organické ligandy MOF nesuce rézne elektronické, magnetické a optické
vlastnosti mézu byt starostlivo vyladené tak, aby zodpovedali konkrétnej aplikacii.
Naviac mbze byt priestor pérov v MOF vybaveny réznymi funkénymi skupinami pre
viacero funkcii. MOF maju velkost pérov od mikroporéznych az po makroporézne a
mozu prijat kovové atdomy, nanocastice, kovové komplexy, polyméry ¢i malé enzymy.
Hostujuci druh vyrazne prispeje k rozsireniu aplikacii, ktoré nie je mozné dosiahnut s
jednym MOF 17:19.20

Na pripravu MOF s ultravysokou podrovitostou sa vyZaduje zvacSenie pomeru
ulozného priestoru k hmotnosti materidlu. DIhSie organické linkery poskytuju vacsi
Ulozny priestor a vacési pocet adsorpcénych miest v rdmci daného materialu. Avsak vacsi
priestor ho robi nachylnejSim na vytvaranie vzajomne prenikajucich Struktur.
Najucinnejsi spdsob, ako zabranit vzajomnému prenikaniu, je urobit MOFs, ktorych

topoldgia inhibuje vzajomnu penetréciu 2L
3.2.4. Fyzikdlne vlastnosti MOFs - Stabilita

Aj ked' je posedné roky zvySeny zdujem o mnoZstvo novych Struktur, MOFs mo6zZu
trpiet slabou stabilitou, zvyCajne vo vode, acidobazickou nestabilitou, tepelnou
nestabilitou a taktieZ aj mechanickou nestabilitou. Stabilita je vlastnost, ktora je
nevyhnutnd pre praktické aplikdcie a prave preto sa na rieSenie tohto problému
sustredila vaésina Usilia a dosiahlo sa vyznamnych pokrokov 2223,

Degradaciu MOF vo vode mozno pozorovat ako sériu substitu¢nych reakcii, v ktorych
su kovom koordinované linkery nahradené vodou alebo hydroxidom. Metédou na
zlepSenie stability MOF je zvySenie sily koordinaénych vazieb medzi SBU a organickymi
linkermi. Vodotesné MOF, ktoré boli rozsiahle Studované, su na baze chrému- MIL-101,
zeolitické imidazolatové Struktur (ZIF) alebo kovovo azolatové struktary (MAF), MOF na

baze pyrazolu a iné 24252627 Dalou stratégiou vytvarania hydrofébnych povrchov na
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zlepsSenie stability sa zaoberali Nguyen a Cohen, ktori integrovali stredne dlhé az dlhé
alkylové skupiny v ramci IRMOF-3 a to by mohlo chranit MOF citlivy na vlhkost tym, Ze
ho premeni na hydrofébny material 28, Shih a kolektiv vyvinuli MOF-polymérne
kompozity, ktoré vykazuju lepsiu stabilitu vo vode zaélenenim MOF do polyméru %°.
V pripade MOF s dobrou acidobazickou stabilitou je proces narocnejsi. Volenou
stratégiou je kombindcia kovovych idnov s vysokym oxidaénym stavom
s karboxylatovymi ligandami na vytvorenie silnych vazieb, ktoré su odolné voci
chemickému napadnutiu. Lantanoidy, kobalt, nikel, mangdn ale aj kadmium su vhodné
kovy na konstrukciu stabilnych MOF 30313233 Tepelnd stabilita MOF je taktieZ velmi
dolezita pre aplikacie, ktoré vyzaduju zvySenu teplotu. Tato stabilita je urcend silou
vazby uzol-linker a po¢tom spojenych linkerov ku kazdému kovovému uzlu. Typickym
prikladom kovovych idnov, ktoré vytvaraji MOF s vysokou tepelnou stabilitou su Ln3*,
Al3*, Zr** a Ti*'. VacsSina je stabilnych do 350-400 °C, MIL-53, UiO-66 su stabilné nad
500°C 3435, kovové organické Struktdry na baze litia Li2(C14H804)[Li2(4,40-BPDC) a
Li2(C14H8-06S) [Li2(4,40-SDB), su stabilné az do 500-575°C 3. Tento parameter je
nevyhnutny pri hodnoteni novych MOFs, pretoZe vysoka tepelnd odolnost nam

napovedd o odolnosti voci inym napatiam.

Mechanickd stabilita MOFs pod vdkuom je dalSim dolezitym faktorom pre
priemyselné a praktické aplikacie. Mimoriadna porovitost a velky povrch sice robia
MOFs vhodnymi kandidatmi pre absorpciu, ale vo svojej podstate su menej stabilné.
Prejavovat sa to mdZe ako fazové zmeny ¢&i amorfizdcial®. Aby sa dosiahlo aktivacie
MOFs a zaroven zabranilo Strukturdlnemu kolapsu, zvycajne sa pouZiva vymena
rozpustadla. Zmena rozpustadla s vy$sim povrchovym napéatim (dichlérmetan, n-hexan,
kvapalny CO;) za nizsie by pomohla k u¢innej aktivacii MOFs .

MOFs s vysokovalenénymi kovovymi idnmi a linkermi na baze karboxylatov maju velmi
dobru stabilitu v kyslych podmienkach, aviak maju tendenciu sa rozkladat v zasaditom
prostredi. Podobné idny kovov s nizkou valenciou a MOFs na baze azolatov su odolné
vodi alkalickému prostrediu, ale lahko sa rozloZia kyselinou 37. DéleZité je poznamenat,
Ze nie je ziadna testovacia metdda, ktora by s istotou kvantifikovala stabilitu daného
MOF. Nedavno vykonana vypoctova praca na racionalizaciu vztahu medzi mechanickymi

vlastnostami/ topoldgiou vazieb konstrukcie a Struktirou ligandu dospela k zaveru, Ze
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funkéné skupiny na organickych ligandoch moézZu zvySovat mechanickd stabilitu
vytvorenim sekundarnej siete neviazanych interakcii, alebo oslabit MOFs destabilizaciou
viazanej siete 38,

Je teda potrebné zvaZovat rozne kritéria v zavislosti na zmyslanom pouZiti MOFs. Preto
je vyznamné navrhnut, testovat a hlavne optimalizovat funkéné skupiny, ktoré dokazu
synergicky zladit sekundarnu siet s vazbovou. Neustéle sa zvysujici dopyt po stabilnych

MOFs vyrazne rozsiruje ich portfélio a otvara nové mozZnosti potencialnym aplikaciam.
3.2.5. Syntéza MOFs

Vdaka svojim Specifickym funkénym a Strukturalnym vlastnostiam su v sucasnosti
MOFs uznavané ako vyznamna skupina poréznych zlucenin. Na ich vyrobu mozZno pouzit
mnoZstvo syntetickych pristupov zahffajucich, difaziu 3%4°,  hydrotermélnu
(solvotermdlnu) syntézu #42, mikrovinny ohrev 4344 | elektrochemické metédy #°

mechanochemické metddy “° ale aj pouZitie ultrazvuku 4742,

Syntéza prebieha v Specidlnych reaktoroch ako heterogénna reakcia za vysokej
teploty a tlaku za pritomnosti rozpustadiel, najcastejsie dialkylformamidov a pyridinu,
a mineralizatorov, ktoré ulahc¢uju transport v reakcii. NajcastejSie prebieha
v autoklavoch, aby bolo dosiahnuté potrebnych teplotnych a tlakovych podmienok.
Tradi¢né hydrotermalne metddy boli pouzivané pocas extrakcie kovov a na generovanie
velkych krystalov. V pripade MOF je tato syntéza casto volena z dvoch dévodov, za prvé,
minimalizacia nerozpustnosti tazkych organickych molekul a za druhé, nukleacny proces
je rychlo iniciovany na tvorbu vzacnych komplexov za rovnakych experimentalnych
podmienok. Dalej tito metdéda vedie k vysokym produktovym vytaikom a lep3ej
krystalinite. Aj napriek dlhym reakénym ¢asom (niekedy aZ par dni v pripade hydro/solvo
termdlnej reakcie) su takéto reakéné podmienky potrebné pre tento typ syntézy

a opodstatnené v niektorych pripadoch #°.
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Mikrovinnd syntéza kovovo-organickych Struktdr je analogickd konvenénej
hydro/solvo termdlnej syntéze, pocas ktorej ziskame podobné fyzikdlne a textlurne
vlastnosti krystalov, avsak v omnoho kratSom ¢ase. Malé ¢astice kovov a oxidov vznikaju
procesom vykondvanym pomocou vin. Za tychto podmienok méze byt teplota roztoku
zvy$end mikrovinami na vytvorenie kovovych krystalov v nano- velkosti. Hlavhym
principom syntézy su interakcie elektromagnetického Ziarenia s elektrickym ndbojom.
V pevnej latke je generovany elektricky priad v désledku elektrického odporu latky.
V kvapalnej faze sa so zvysujucou teplotou zvySuje kineticka energia molekul a to vedie
k zvySenym  kolizidam medzi polarnymi molekulami s aplikadciou frekvencie
v elektromagnetickom poli.

Tato syntéza bola hlavne vyvinuta pre syntézu anorganickych alebo organickych
materialov v tuhom stave s vyhodou kratSieho ¢asu krystalizacie, lepSej kontroly fazy
a distribucie Castic. Navyse, velkost a tvar vyslednych castic je mozné tymto spésobom
lepSie kontrolovat. MIL-100 bol prvy Uspesne syntetizovany MOF prostrednictvom
mikrovinnej syntézy. Niektoré mikroporézne koordinaéné polyméry moézZeme ziskat
jedine mikrovinnou syntézou, ¢o poukazuje na Uspesnu aplikaciu tohoto spOsobu pri

syntéze MOFs 484930,

Medzi vsetkymi pripravami MOFs predstavuje prave elektrochemickd syntéza
alternativnhu metddu, ktora vynikd svojou jednoduchostou, presne kontrolovatelnym
procesom a schopnostou vyvoja. Hlavymi vyhodami tejto metddy su rychlost, nizsie
reakéné teploty, vysoka dCistota a to vdaka absencii dusi¢nanov, chloristanov, di
chloridov zo soli kovov. Kovové iény su zavedené do anddy zatial €o je organicky linker
umiestneny na katéde a elektrochemicky ¢lanok je naplneny vodivou solou. Existuje
urcitd limitacia tejto metddy v krystalizaénom kroku v doésledku produkcie kovovych
idnov in situ v blizkosti povrchu nosi¢a . Cu-MOF bol prvym materidlom
nesyntetizovanym elektrochemickou cestou, kde boli medené platne pouZité ako andda
a benzén trikarboxylat ako katéda v metanole. Zelenomodrd zrazenina Cu-MOF sa

vytvorila za 150 mindt >,
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Existuje niekolko dévodov preco sa zamerat na mechanicky aktivovanu syntézu
MOFs, no asi najddleZitejSim je spotreba prchavych organickych rozpustadiel, ktorych
pouZivanie nie je v stlade so zelenou chémiou °%°3, Syntéza bez rozpustadiel a kratke
reakéné casy (10-16 min) su velkymi vyhodami tejto metddy. Okrem toho je jedinym
vedlajsim produktom voda, vytvorend oxidmi kovov ako vychodiskovymi latkami,
namiesto soli kovov. UZitocné je pouzitie organickych reaktantov s nizkou teplotou
topenia a hydratovanych soli kovov, ktoré obsahuju esencidlne aniény. A preto sa na
ziskanie kvalitnych krystalickych zlGéenin pouzivaju octany alebo uhli¢itany kovov ** Je
uvedenych niekolko koordinaénych polymérov prostrednictvom tejto syntézy a ich
krystalickd povaha bola potvrdend pomocou praskovych réntgenovych difraktogramov.
[Cu(INA)2] bol prvy trojrozmerny koordinaény polymér syntetizovany pomocou
gulového mlyna ako mlecieho zariadenia na drvenie vychodiskovych materidlov octanu

mednatého a kyseliny izonikotinovej >

Tato metdda patri medzi dalSie ucinné, lacné a ekologické syntézy MOF. Ultrazvuk je
cyklickd mechanickd vibracia. Pri priamej interakcii ultrazvukového Ziarenia s
molekulami v skuto¢nosti nemdéze dojst k Ziadnej chemickej reakcii, ale ked'sa ultrazvuk
spoji s kvapalinou, vytvori sa striedavy vzor tlakov. Tato zmena tlaku je zodpovedna za
tvorbu dutin (malych bublin) v rozpustadle. Nasledne tieto bubliny rastd a kolabuju, ¢o
sa nazyva kavitacia. Pocas tohto kavitacného procesu sa okolo kvapaliny, ktord ma
priblizne teplotu 5000°C a tlak asi 500 atm, vytvaraju horuce miesta v rozpati niekolkych
mikrosekund.

Okrem toho dochdadza k disperzii aglomeracii mensich castic. A takéto extrémne
podmienky mo6zZu spdsobit, Ze prebehne chemicka reakcia. Je to pristup na vyrobu nano-
kovovych organickych koordinaénych polymérov a prispel k vyvoju viacerych znamych

MOF materidlov (MOF-5, Fe-MIL-53, MOF-177)%%>°,
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Obrazok 5 Vlastnosti, aplikacie a typy syntéz MOFs.

3.2.6. MOFs ako pokrocilé extrakéné sorbenty v analytickej chémii

V sucasnosti sa environmentdlne problémy stavaju vyznamné nie len pre ekolégov,
ale aj pre analytickych chemikov. Uréovanie kontaminantov prostredia z r6znych matric
je kriticky dolezité. Pesticidy, insekticidy, antibiotikd, hormény i tazké kovy su
identifikované ako velmi znepokojujuce pre ich toxicitu a kancerogenitu. Ich pritomnost
vo velmi nizkych koncentrdcidch vSak neumoziuje priamu inStrumentalnu analyzu a je
nutnd prediprava pred samotnou analyzou °’. Toto vietko vedie neustdle k vyvoji
jednoduchych technik na stanovenie stopovych mnozstiev z environmentalnych vzoriek.
V tomto ohlade patri SPE k jednym z najviac pouZivanych postupov, a prave vyvoj
novych sorbentov je najviacsia vyzva °8. Existuje mnoZstvo sorpénych materidlov ako
oxidy kovov, aktivne uhlie, polyméry s odtlackami molekul (MIPs), ktoré boli zavedené
do upravy vzoriek. Vieme vSak, Ze maju mnoho nedostatkov z hladiska stability,

opakovatelnosti a adsorpcénej kapacity.
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Na zdklade tychto faktov boli vyvinuté a Studované MOFs, ako sorbenty na Upravu
vzoriek. SU zndme pre svoje mimoriadne vlastnosti, ktorymi s vysoka porovitost, velky
povrch, rovnomerne Struktirovanie dutin a tepelnd/chemicka stabilita. Vzhladom k
velkej ploche a rozmanitej pérovitosti je adsorpcia cielovych molekul na ich povrchu
ulahéend a velmi Ucinnd. Ako vSetky materidly vSak disponuju urcitymi nedostatkami,
ktoré zvycajne suvisia s nedostatocnou stabilitou vo vode a v urlitych pripadoch aj
s tepelnou nestabilitou. Stabilita vo vode bola vyrieSena jednoduchym zavedenim
hydrofébnych skupin (napr. MIL-101 (Cr), MIL-100 (Fe), MIL-53, Zr-MOF (UiO-66 a UiO-
66-NH2) a vsetky tieto MOFs boli pouZité pre extrakciu z vodnych vzoriek. Teplotna
stabilita sa pohybuje okolo 350-400 °C, avSak niektoré MOF (napriklad ZIF, MIL-88 (B),
MAF-X8 a MOF-199) su stabilné aby umoznili extrakciu bez problémov .

MOFs sa jednoznacne vyznacuju vysokou adsorpcnou kapacitou a selektivitou voci
cielovej zlu¢enine, ¢o znacne suvisi s povahou pdérov a samotnym adsorbentom, a preto

sa pouzivaju ako sorbenty pre SPE *°.

Mnohé konvenéné SPE materidly maju obmedzenu selektivitu alebo adsorpcnu
kapacitu voci latkam znecistujucim prostredie. Vyhodou MOFs ako sorbentov je fakt, ze
mozu byt navrhnuté tak, aby mali preferované vlastnosti modifikdciami ich povrchu
s roznymi preferenciami . V roku 2006 bolo MOFs prvy krat pouZité ako SPE sorbent.
Autori pouzili izonikotinat medny (Cu (4-C5H4N-COQ0)2 (H20)4) ako sorbent a nasledne
HPLC analyzu na stanovenie stopovych prvkov, ktoré sa koncentrovali a extrahovali na
jeho povrch 6% Daldim vyznamnym prikladom st MOFs kompozity s magnetickymi
nanocasticami, kde bol Fes04s@MOF pripraveny viacerymi sposobmi. Toto pouzitie
ulahcilo extrakény proces a prekoncentraciu analytov z roztokov vzoriek bez
centrifugacie ¢&i filtracie 2. Daldi magneticky MIL-101 bol aplikovany v praxi SPE na
extrakciu polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAHs) z jazier a odpadnych voéd.
V tomto pripade boli na pripravu magnetického sorbentu pouzité mikrokrystaly MIL-101
a Fe3s04@Si0,. Tieto mikrokrystaly boli rozptylené v 20 ml roztoku vzorku, kladne nabity
MIL a zaporne nabity Fes0.@SiO; spolu drzali elektrostatickymi interakciami a takto
pripravené magnetické Castice boli ziskané pomocou externého magnetu. PAHs boli
nasledne desorbované z povrchu Fe3;0s@SiO,-MOF za pouzitia acetonitrilu (ACN)

a magnetické Castice boli opatovne ziskané magnetom. Ziskany eluat sa koncentroval
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pod atmosférou dusiku a nasledne bol analyzovany HPLC 3. V inom pripade bola SPE
zalozend na poréznom magnetickom uhliku odvodenom od MOF a bola pouZita na
prekoncentraciu steroidnych hormoénov zo vzoriek moci a vody. MIL-53-C s velkym
povrchom a vybornym magnetickym spravanim bol pripraveny priamou karbonizaciou

64, Okrem tychto aplikdcii mdzu byt MOFs, ¢isté alebo ich kompozity, pouZité ako Géinné
sorbenty v SPE anorganickych ldtok z réznych matric 8 alebo mnohé dalSie vyuZitia

v environmentalnej analyze 667,68,

3.3. Organické polymérne nanovlakna

3.3.1. Uvod do problematiky nanovlakien

Nanovldkna su pevné vlakna s priemerom od niekolkych stoviek nanometrov
a dizkou az niekolko metrov. Mézu poskytovat velké mnozstvo atraktivnych vlastnosti,
ako je vysoka Specifickd plocha povrchu, velky pomer stran a umoznuju mnoistvo
funkcionalizacnych a modifika¢nych zmien ich povrchu. Zaujimavou charakteristikou
nanovldkien, najma v rozsahu 700 nm a nizSich, je, Ze sa javia len ako nediferencovana
hmota, jednotlivé vldkna nie su bez pouzitia elektrénového mikroskopu rozoznatelné.
Na vyrobu nanovlakien su pouzivané ré6zne metédy zahrfiajuce mechanické kreslenie,
fazovu separdciu, zvlaknovanie z taveniny polyméru pomocou pridu vzduchu-
meltblown, molekuldarne samozostavovanie a elektrostatické zvlaknovanie -

electrospinning, posledné dve patria k najviac vyuzivanym 6979,
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Obrazok 6 SEM zaznamy nanovlakien prirdéznych prietokoch pri electrospinningu;
(a) 0.1 mi/h (b) 0.5 mi/h (c) 1 ml/h, (d) 1.5 mi/h
Zdroj: http://dx.doi.org/10.1177/155892501200700414 [Internet, 05.09.2022].

3.3.2. Morfologicka charakterizacia nanovlakien

Porovitost

Pérovitost je morfologicka vlastnost, ktora je definovana ako existencia prazdnych
dutin medzi zlozkami nanovldkien. Porézne materidly su klasifikované na zdklade
velkosti ich pérov (mikropory, mezopdry,makropéry atd.), existuju tri druhy porov
v poréznych materidloch: priechodné, slepé a uzavreté a na charakterizaciu mézeme

pouZit techniky ako ortutova intrizna pdérozimetria alebo magneticka rezonancia ’+72.
Distribucia priemeru a velkosti nanovidkien

Na charakterizaciu nanovldkien sa najCastejSie pouziva transmisna elektronova
mikroskopia (TEM) a skenovacia elektrénova mikroskopia (SEM). U TEM sa proces

zobrazovania zacina prenosom luca elektronov cez ultratenku ¢ast vzoriek, ¢o vedie k
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fazovému posunu v Casti elektronov. Ked dopadajuci elektronovy IU¢ prechadza dole cez
stipec mikroskopu, interaguje s fluorescenénou clonou vzorky. Pocas dopadu
elektronového luca na vzorku sa zo vzorky prenesie/vyZiari velké mnozstvo Ziarenia.
Interakcia elektrénového lu¢a s nanovldknami vedie k elastickému a nepruznému
rozptylu prenasanych elektréonov. Obrazky su vizualizované z elasticky rozptylenych
elektrénov, ¢o umoznuje pozorovanie Struktirnych prvkov alebo defektov vo vysokom
rozliSeni. Elasticky rozptylené elektrony mozu byt tiez pouzité v difrakénom maode na
poskytnutie Udajov o krystalickej Strukture. V SEM sa povrch vzoriek naprasi tenkou
vrstvou zlata a umiestni sa do vysokoenergetického elektronového luca vo vakuu.
Katédovy zdroj ako elektronové delo generuje 1U¢ a kolimuje pomocou
elektromagnetickych SoSoviek na ciefové miesto. Zacielenie je ovladané niekolkymi
vychylovacimi cievkami a povrchom vzorky sa postupne skenuje. Interakcia luc¢a so
sekundarnymi elektronmi produkovanymi zo vzoriek sa monitoruje a zosilfiuje pomocou
scintildtora a fotonasobica a zndzornje vo forme obrazu s vysokym rozliSenim povrchu
vzorky. KedZe snimky zaznamenané pomocou mikroskopickych technik su obmedzené
na nahodnd mald cast vzorky, ziskané uUdaje nemoZno povazovat za vSeobecnu
charakteristiku celej vzorky. V pripade kvalitativnych charakteristik nanovlakien je
potrebny vyber primeraného poctu nahodnych vzoriek, aby sa ziskali dostatocné
Statistické informacie a presné charakteristiky materidlov.

Morfolégia ¢i mechanické a fyzikdlne vlastnosti su dolezitymi faktormi pre
optimalizaciu vyroby nanovlakien a i pri dalSom Stidiu alebo experimentoch suvisiacich

s ich extrakénymi vlastnostami 73,

3.3.3. Syntetické polyméry a ich vyber

Vyber polymérneho nanovlakna je velmi délezity faktor pred jeho zamyslanym
pouzitim. Syntetické polyméry su vhodnejsie pre ich SirSie spektrum aplikdcii v oblasti
analytickej chémie vdaka ich priprave electrospinningom alebo pomocou techniky
meltblown. Opakovatelna priprava pomocou elektrického zvlakriovania i techniky
meltblown je rozhodujuca pre spolahlivé vysledky extrakcii a dlhodobd mechanicku
stabilitu pouzZitého materialu. TaktieZz termalna a chemicka stabilita viakna pouzitého

v plynovej chromatografii (GC) a kvapalinovej chromatografii (HPLC) je odliSna. Pri GC
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analyzach sa vyber polyméru zameriava na materidly s vysSou stabilitou pri vyssich
teplotach, napr. polyimid (PI), naopak pri HPLC analyzach je déleZité volit polymér
stabilny v organickych rozpustadlach, najma v acetonirile a metanole. Zohladriujeme aj
fyzikalne-chemické vlastnosti, pretoZze na extrakciu lipofilnych analytov volime iné
vlakna ako na extrakciu hydrofilnych. Dalej budi popisane syntetické nanovladkna, ktoré

sa pouZivaju najviac 4.

Polystyrén (PS) bol prvym polymérom pouZitym na pripravu nanovlakien. Je lipofilny
a ma velky potencidl na extrakciu lipofilnych analytov a analytov s aromatickymi
skupinami. Tento polymér umoznuje hydrofébne a nt-m interakcie podstatné pre vysoku
vytaznost cielovych analytov z poldrnych rozpustadiel. Na druhej strane, pouiZitie
polystyrénovych nanovldkien moze byt problematické v pripade vodnych vzoriek,
pretoze hydrofébnost PS mdze branit jeho dostatocnému zmoceniu, a tym i interakcii s
analytom. Okrem toho su nanovldkna PS nestabilné v organickych rozpustadlach,
mechanicky velmi krehké a méZzu skolabovat pri vys§om tlaku 7.
Dal$im materidlom je polyamid (PA). Je to biokompatibilny synteticky polymér s dobrymi
mechanickymi vlastnostami, ktoré su este vylepsené vodikovymi vazbami. Na rozdiel od
inych polymérov, ako je polyetylénoxid a polyvinylalkohol, je PA odolny voéi vode aj
vlhkosti a je stabilny v organickych rozpustadlach délezitych pre chromatografiu ako su
metanol, propanol, acetonitril. PA méze byt rozpusteny v roztokoch kyseliny mravcej
alebo mravcej/octovej. PA je vhodny pre modifikacie s nanocasticami, MOFs, oxidmi
grafénu a beZne sa pouZiva na izolaciu a extrakciu latok s fenolovou skupinou 747,
Polyvinylidénflourid (PVDF),vhodny na extrakciu lipofilnych analytov, je silne lipofilny
materidl vdaka flubrom vo svojej Strukture. Molekuldrna Struktura PVDF zahfna
opakovani monomérnu jednotku (-CH2CF2-)n a PVDF je semikrystalicky polymér so
Styrmi charakteristickymi krystalovymi Struktirami, ktoré mozno rozdelit na polarnu a
nepolarnu fazu. PVDF je Siroko skiumany kvéli svojim piezoelektrickym a feroelektrickym
vlastnostiam ako flexibilita, vysoka odolnost a dobré mechanické vlastnosti /"

Na retenciu poldrnych analytov ja vhodné volit polyméry obsahujice polarne
funkéné skupiny. Polymér polyacrylonitril (PAN) obsahuje nitrilovd skupinu, ktord vdaka
silnému dipdlovému momentu medzi uhlikom a dusikom moze interagovat s polarnymi

analytmi prostrednictvom dipdl-dipdl interakcii. Dalsim pouZivanym polymérom je

37



termoplasticky polyuretan (tPUR), ktory sa vyznacuje nie len skvelou mechanickou

odolnostou, ale aj velmi dobrou tepelnou odolnostou 78,
3.3.4. Vyroba nanovlakien

Existuje niekolko technik pripravy nanovldkien, ako uz bolo vysSie zmienené. Pre
experimenty popisané v tejto dizerta¢nej praci boli nanovldakna vyrobené pomocou
elektrického zvldknovania vyuZivajiuceho jednosmerny prud (direct-current
electrospinning, DC), elektrického zvlakfiovania vyuZivajuceho striedavy prud
(alternating-current electrospinning, AC) a zvlaknovania z taveniny polyméru pomocou
prudu vzduchu (meltblown, MB). Mechanické vlastnosti nanomaterialov sa daju vylepsit
kombinaciu technik elektrospinningu a MB. Vznikne tak kompozitny materidl

z mikro/nano vlakien z dvoch réznych polymérov.

Podstatou tejto metddy je pouZitie elektrického pola na vytvorenie nanovlakien
z prekurzorov polymérnych roztokov pomocou jednosmerného prudu. Nanovldkna sa
vytvdraju prenosom hmoty vo forme pridu polymérneho roztoku, ktory je nasmerovany
z elektricky exprimovaného ihlového rozmetdvaca (tryska) do elektricky exprimovaného
kolektora. Tento proces sa vyznacuje svojou jednoduchostou a nizkymi vyrobnymi
nakladmi. Existuje vSak aj bezihlové elektrostatické zvlakriovanie (needleless
electrospinning) kde su zvldkriovacie trysky vytvorené priamo z volného povrchu
polyméru. Vytvaranie trysiek sa inicializuje z viacerych miest, takze je to produktivnejsie
ako konvenéné jednoihlové 7°.
Pocas vyroby je nutné optimalizovat niekolko parametrov a prvym je napétie. Cim vyssie
je napétie, tym tensie vlakna ziskavame. Dalej prietokova rychlost kvapaliny tryskou a jej
zmeny najviac ovplyviiuju priemer vldkna. Cim vy33iu rychlost zvolime, tym tensie vidkna
ziskavame. Rovnako to plati aj pre vzdialenost trysky od kolektoru, ¢im vacsia
vzdialenost, tym tensie nanovlakna. Dlhsia drdha umozZni viac priestoru na natiahnutie
vldkna. Délezité je poznamenat, Ze optimalna vzdialenost je taka, ktora im umoini sa
dostatocne natiahnut predtym nez Uplne zatuhni. Do Uvahy sa musi vziat aj teplota,

relativna vlhkost, fyzikdlne-chemické vlastnosti a vlastnosti po&iatoéného materialu &
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Jednosmerné elektrostatické zvlakiovanie umoznuje vyrabat iba 2D ploché listy s
obmedzenou hribkou, pretoze nanovldkna nanesené na kolektore pésobia ako izolant,
ktory brani dalSiemu usadzovaniu. V kombinacii s obmedzenou pérovitostou, okolo 80
— 90 %, trpi metdda DC elektrického zvlakriovania vaznymi nevyhodami, pokial ide
o vyrobu sorbentov na extrakciu v kombindcii s vysokotlakovymi kvapalinovymi
systémami 7°. V tejto dizertaénej praci bol touto technikou vyrobeny polymér

polyakrylonitril (PAN).

Elektrické zvldkrnovanie pohdanané striedavym pridom (AC) je novsie vyvinuta
metdda, ktorej vyskum bol doteraz menej rozsiahly ako vyskum DC. Sluzi na vyrobu
viacrozmernych nanovldkennych Struktur, vratane kompozitnych nanovldkennych
priadzi, vldknitych skeletov a systémov na dodavanie lieciv. Od verzie DC sa liSi najma
rychlou zmenou nabojov a vybijanim vyrobenych vldkien. Kym je jednosmerné
elektrické zvldknovanie kontinudlne, striedavé podlieha periodickym zmenam nabojov.
Vldkna vytvorené pomocou AC nesu svoj naboj len kratky cas, pretoze su vybijané
nasledujucimi vlaknami vytvorenymi opa¢nym nabojom. Kone¢na Struktura vldkna teda
nenesie takmer Ziaden volny naboj a pésobi ako elektroneutralny material a v désledku
toho sa vldkna vytvorené jednosmernym a striedavym pradom vo vSeobecnosti lisia.
Zatial ¢o DC zvlaknovanie vytvara tenké, relativne homogénne kompaktné vrstvy, AC
pristup vytvori Struktury zname ako vlaknité oblaky, ktoré su prenasané do kolektora
takzvanym idnovym vetrom. A tento vysledny produkt je vzdusnejSi a objemnejsi ako
vlakna pri DC vyrobe . Metddou AC teda mdzeme vyrobit objemné, nanovldkenné vrstvy
¢o pri beznej DC nie je mozné 8!, Metéda AC ma v porovnani s DC mnoZstvo vyznamnych
vyhod, medzi ktoré jednoznacne patria: vyrazne vyssia miera zberu vldkien na jednotku
plochy, vytvorenie extrémne poréznej vrstvy nanovlakien akejkolvek hriabky v désledku
absencie elektricky aktivneho kolektora a taktiez wvyssi stupen hydrodynamickej
nestability polymérnej kvapaliny. Okrem toho mozZe byt na zvldknovaciu trysku
privedené striedavé napatie v réznych tvaroch a pri réznych frekvencidch. Tato
jedine¢na vlastnost AC zvldkriovania tak poskytuje dodatoény technologicky parameter
pre optimalizaciu AC procesu. Podla predchadzajucich stadii su tvar viny a/alebo

aplikovana frekvencia schopné ovplyvnit elektrifikaciu kvapaliny, inicidciu a ukonéenie
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prudu, dizku nabitych segmentov a vytvorenie virtudlneho kolektora. Ak ddjde k
niektorej z vyssie uvedenych zmien v dbsledku frekvencie tvaru viny, ma to vyznamny
vplyv na rotovatelnost striedavého pridu 7°#2. V tejto dizertacnej praci bol touto

technikou vyrobeny PA a polykaprolaktén (PCL) v kombinacii s grafénom.

Obrazok 7 Schematické zndzornenie AC metddy: 1 — motor a magneticka spojka skrutkového
Cerpadla, 2 — zdsobnik polymérneho roztoku s magnetickym skrutkovym poddvacom, 3 —
ocelova prepadova elektréda, 4 — nanovldkenny oblak dopravovany do zberaca, 5 — elektricky
neaktivny bubnovy zberac¢; samostatny obrazok skrutkového cerpadla (vpravo).

Technolégia zvldknovania z taveniny polyméru pomocou prudu vzduchu je
jednoduchy, vsestranny a jednokrokovy proces premeny polymérnych surovin na
netkané textilie. Principom je vytld¢anie polymérnej taveniny cez Specidlnu cievku
s otvorom. Polymér sa vytla¢a cez malé otvory do zbiehajucich sa pradov horuceho
vzduchu. Brzdova sila vzduchu spdsobuje rychle predizenie taveniny na jemné vldkno
s malym priemerom. Priddy vzduchu, ktoré maju zvyc€ajne rovnaku teplotu ako tavenina
polyméru, tieZz pomdahaju transportovat vlakna do kolektora. V dosledku prenosu tepla
a mieSania s okolitym vzduchom teplota vzduchu exponencidlne kles3, ¢o vedie k
stuhnutiu vlakna.

MB je pomerne zloZity proces, v ktorom je mnoiZstvo premennych vplyvajucich na
findlny produkt. Medzi najvyznamnejsie patri priepustnost polyméru, teplota a viskozita

taveniny, rychlost vzduchu, tlak ateplota vzduchu a rychlost kolektora #8%. Medzi
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najcastejSie vyuZivané polyméry pre meltblown patri polypropylén (PP) a polyetylén
(PE) a v tejto dizertacnej praci bol touto technikou pripraveny polymér v zmesi PP a

polyhydroxybutyratu (PHB), samotny PP a PHB, kyselina polymliecna (PLA) a tPUR.

Obrazok 8 Schematické znazornenie techniky meltblown: 1 — vyfukovana hubica, 2 — otvory, 3
—formované polymérne vldkna prddom horuceho vzduchu, 4 — vrstva vlakien, 5 — kolektor.

3.3.5. VyuZitie nanovlakien pre SPE extrakciu

V SPE je hladanie a vyvoj novych materidlov rychlo narastajuci trend. Srdcom
techniky je prave material sorbentu, pretoZze ma priamy vplyv na selektivitu, sorpénu
kapacitu a format celého SPE. Na Uc¢innu extrakciu a optimalizacie extrakcie je dolezité
vziat do Uvahy povahu zamyslaného sorbentu s ohladom na fyzikdlno-chemické
vlastnosti®>.

Polyméry vo formate nanovldkien maju velky potencidl ako sorbenty pre extrakéné
techniky. Z doposial publikovanych prac mézu byt nanovldkenné polyméry vyuzité
roznymi spésobmi a s ré6znym usporiadanim. Boli testované vo forme extrakénych
koloniek, pre funkéné vyuzitie ako ,materidly s obmedzenym pristupom” (RAM) a
$piciek v roznych odvetviach 8. Forméty pouZivané v siéasnosti su odlisné od metddy
navrhnutej v roku 1951 Brausom a spol. Tato metdda spocivala v zavedeni 1,2 az 1,5 kg
granulovaného aktivneho uhlia do Zelezného valca. Vyrazné zniZzenie mnoistva
sorbentu a organickych rozpustadiel viedlo k velkému pokroku v oblasti zelenej chémie

v tejto oblasti &,
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Extrakéné koldnky tvoria tradi¢nu konfiguraciu tuhej fazy, a aj napriek pritomnosti
ostatnych dostupnych formatov, su kolédnky stale najviac vyuzivanym formdatom
v analytickej chémii. SU to malé polypropylénové alebo sklenené valce striekaciek
s otvorenym koncom naplnené adsorpénym médiom. Sklenené kolénky maju
v porovnani s plastovymi lepSie fyzikdlno-chemické vlastnosti, najma odolnost voci
rozpustadlam, ¢o znacne eliminuje kontamindciu vzoriek pouzivanymi komponentami
pri vyrobe PP koldniek. Avsak su pouZivané menej kvoli vyssim nakladom. Existuju
v objeme od 1 do 60 ml a vzhfadom k su¢asnym trendom v analytickej chémii s mensie
koldnky preferované &’. Takto bola pripravena koldnka v roku 2013 a ako sorbent bol
pouZity grafén na extrakciu chlérfenolov a tazkych kovov 8. V dal$ej publikovanej praci
bola SPE kolénka naplnenda novo nasyntetizovanym vysokokvalithym grafénom
modifikovanymi kovovymi nanocasticami (Ag/GN-SH) s jednotnymi a kontrolovatelnymi
nanoStrukturami. Tento material vykazoval vysoku adsorpénu aktivitu voci ciefovym
zlucenindm a mohol by byt vybornym kandidatom na novy SPE sorbent. 3 ml SPE
kolénka bola naplnend 100 mg AG/GN-SH 8, TaktieZ nanovldkna Nylon 6 boli testované
ako potencialne sorbenty pre SPE. Extrakéné koldnky boli ru¢ne plnené do 1 alebo 3 ml
plastovych striekaciek s 26-30 mg nanovldkna. Postup SPE sa riadil typickym SPE
protokolom a zozbierané eludty sa analyzovali °°.

Zaujimavym spdsobom moéze byt vyuZity aj potencidl RAM. RAM materidly maju
definovanu difuznu bariéru s malou velkostou pérov a biokompatibilnym vonkajSim
povrchom (¢astic. Vo vSeobecnosti RAM pozostavaju z poréznych castic oxidu
kremicitého, ktorych vonkajsi povrch je pokryty hydrofilnou skupinou a ich vnutorny
povrch je ¢asto potiahnuty hydroféobnymi skupinami, ktoré zadrZiavaju malé lieciva
pomocou mechanizmu reverznej fazy. RAM koldnky sa pouzili ako SPE aj analytické
kolénky v jednostipcovom rezime alebo spojené s inou analytickou kolénou v rezime
prepinania kolén. RAM su predovsetkym vhodné na manipuldciu s biologickymi
vzorkami s vysokym obsahom proteinov °1. V publikdcii z roku 2021 bola zavedend
aplikacia poly-e-kaprolakténového kompozitného sorbentu pozostdvajiceho z mikro- a
nanometrovych vldkien na on-line extrakciu nesteroidnych protizapalovych lieciv z
biologickej matrice. Tato Studia potvrdila schopnost poly-e-kaprolaktonového
kompozitného sorbentu odstrariovat proteiny z biologickej matrice, ¢im sluzi ako

alternativa k aplikacii materidlov s obmedzenym pristupom °2.
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Dal$im prikladom forméatu SPE, ktory bezpochybne speje k miniaturizacii
a zjednoduseniu je extrakcia v Spickach pipiet (SPE-PT). V zasade je toto riesSenie
miniaturizovand verzia bezného koldnkového SPE, v ktorom je sorbent zabaleny vo
vnutri plastovej Spicky mikropipety. Analyty sa extrahuju opakovanou aspiraciou
a desorpciou roztoku vzorky pomocou pipiet. SPE-PT si okamzite ziskali uznanie medzi
analytickymi chemikmi a su v sucasnosti jednou z najsfubnejSich metdd, predovsetkym
preto, Ze zniZenie mnoiZstva absorpéného materidlu vyrazne prispelo k znizeniu
mnoZstva pouzitych organickych rozpustadiel, o zniZilo naklady, a zaroven moznost
integrovat extrakciu a purifikaciu v rovnakom kroku skratila ¢as potrebny na vykonanie
celej analyzy. Bez potreby centrifugacie alebo odparovania rozpustadla je mozné SPE-
PT lahko automatizovat a vysledné eluaty priamo vstrekovat do plynovej alebo
kvapalinovej chromatografie &’. V neddvnej publikdcii z roku 2020 boli nanovldkna PAN
v kombindcii s MOF typu MIL-53 (FE) naplnené do Spiciek a pouzité na extrakciu lie€iv
nitrazepamu a oxazepamu %3, a v publikacii z roku 2022 boli vytvorené hybridné
nanovlakna UiO-66-F4/polyakrylonitril (UiO-66-F4/PAN) najskor pripravené zmieSanym
elektrospinningom a naplnené do Spic¢ky pipety pre SPE extrakciu perfluéralkylovych
l[atok. Takto syntetizované vldkna vykazuju vyborné chemické vlastnosti, tepelnu
stabilitu a maju velky povrch (248 m?2/g) s mezoporéznu $truktirou °*,

Ako novy bol nasim kolektivom neddvno predstaveny zjednoduseny priklad extrakcie
kontaminantov riecnej vody s roznymi polaritami (bisfenololy A, C, S, Z, fenoxykarb,
kadethrin a deltametrin) pomocou malych kompaktnych vldknitych diskov. Disky
pozostavali z polymérnych nanovldkien a mikrovldkien pripravenych z poly(3-
hydroxybutyratu), polypropylénu, polyuretanu, polyakrylonitrilu, poly(kyseliny
mlieCnej) a polykaprolaktonu dopovaného grafénom. Po extrakcii bol disk vlozeny
priamo do 1,5 ml HPLC vialky a desorbovany do 1 ml organického rozpustadla. Po
kratkom intenzivnom pretrepani. Nanovlakenny disk je cenovo dostupny, nepotrebuje
Ziadnu podporu ani drziak a jeho pouzivanim nedochddza k tvorbe plastového odpadu

pochadzajuceho z jednorazového materialu.
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Obrazok 9 Schematické zndzornenie krokov v SPE protokole as nanovldakennym diskom
vo vialke.

3.3.6. On-line spojenie SPE s HPLC

Efektivna preduprava vzorky je kfi€om k UspeSnej analyze. Nespravne spracovanie
vzorky znehodnoti celt analyzu a ani td najvykonnejsia separacnd metdda neposkytne
platny vysledok. Sucasné trendy jednoznacne smeruju k vyvoju automatizovanych
metdd, ktoré zvysuju presnost, reprodukovatelnost a nakladovu efektivnost. On-line
postupy, kde je Uprava vzorku priamo spojena s nasledujucim krokom analyzy sa
v poslednej dobe stavaju vyuzivanejSimi nez klasické off-line spojenia mimo analyticky
systém. Nastavenie automatizovanej metddy sa stdva vyhodnejSim, ked sa zvysuje
pocet vzoriek, ktoré sa maju analyzovat, u labilnych analytov, analytov vyzadujucich
vysoku citlivost, a tam kde je k dispozicii len malé mnoistvo vzorky °°. Mnohé
z extrakénych metdd su relativne jednoduché v on-line kombindcidch, a prave SPE sa
[ahko kombinuje s HPLC systémom a je to jedna z najbeznejsie pouzivanych kombindcii.
Do chromatografického systému je zapojena extrakéna SPE koldnka (je naplnend bud
komerénym sorbentom zo silikagelu s povrchovou uUpravou, alebo modernejsimi
materialmi ako polyméry) cez viaccestny ventil, ktory zmenou svojej pozicie
presmerovava toky mobilnych faz. Po nastreku vzorky je ventil v extrakénej polohe a
koldnka je premyvana mobilnou fazou takého zlozenia, aby boli odstranené nechcené
interferencie. Po prepnuti ventilu do druhej polohy dochddza k ellcii zachytenych

analytov elu¢nou mobilnou fazou do chromatografickej kolény a ich naslednej separdcii

96
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Analyticka kolona

Detektor

Obrazok 10 Schematické znazornenie extrakénej kolénky aonline-SPE-LC systému; ventil
v polohe extrakcie.

Pri on-line extrakcii sa cely objem davkuje na chromatograficki koldnu, ¢o zaistuje
vysoku citlivost, ale mozZe to viest k prekroceniu separac¢nej kapacity koldny. MnoZstvo
davkovanej vzorky sa teda voli s ohfadom na koncentraciu analytu. V nedavnej publikacii
boli nanovakna z PCL, PVDF, PS, PA6, PAN a polyimidu (PI) pouZité v systéme Lab-in-
Syringe (v preklade laboratérium v striekacke). Tento systém umoznil automatizovanu
prekoncetraciu pomocou on-line SPE z velkych objemov vzoriek pri nizkom tlaku s
ndslednou separaciou v HPLC 7. V dal$ej publikacii bol PA 6 pouZity opat ako moderny
sorbent pre on-line extrakciu. V tejto studii bol testovany kontaminant bisfenol A vo
vzorkach rie€nej vody. Testoval sa tiez vplyv plnenia kolény a mnozstva polyamidu 6 na
uéinnost extrakcie a optimalizoval sa proces plnenia ®8. Ako naznaduju vyskumy plnenie
extrakénej kolédnky zohrava velkd ulohu v UspesSnosti metdédy pretoze plnenie sa
prevadza ru€ne. Extrakéné koldnky su vaésinou z nerezovej ocele s rozmermi 10 x 4,6
mm. Kolédnka musi byt maximalne naplnend, aby sme minimalizovali mftvy objem, ale
zaroven ju nesmieme preplnit. Pri preplneni dochadza k zvyseniu spatného tlaku a ten
moze viest k podtekaniu koldnky. Naviac bolo v tejto praci dokazané, ze extrakéna
Gcinnost vzrasta s vacsou navazkou, ale len do urcitého bodu a potom nasleduje len faza
platé. Pre dosiahnutie opakovatelnych vysledkov je teda nesmierne ddlezZité sa venovat
nielen priprave koloniek, ale aj dostatoéne zaskolit operatora °8. Podobnej problematike

sa venovala praca od Erbena a kolektivu, kde boli PA 6 vlakna vyrobené AC technolégiou
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pouzité na naplnenie extrakénej koldnky na extrakciu bisfenolu A, bisfenolu S,
butylparabénu, fenoxykarbu a porovnané s DC technoldgiou. Tato Studia sa venovala
nielen spravnemu plneniu koldniek, ale aj porovnaniu metdd AC/DC. Vysledky poukazali
na vysoku porovitost AC-PA 6 materidlu, velmi dobru stabilitu pri vysokych tlakoch
a absenciu neZiaduceho kolisania spatného tlaku v porovnani s DC pripravou
nanomaterialov. Taktiez bola dobra opakovatelnost plnenia kolénky s RSD 5,22 % pre
AC material v porovnani's 16,61 % pre DC 7°. Problematike on-line extrakcii v spojeni s
HPLC analyzou, spravnemu plneniu koléniek, optimalizacidm pripravy a pouZivaniu

nanovlakien sa venuju dalsie publikacie °2°°.
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4. KOMENTAR K EXPERIMENTALNYM PRACAM

4.1. Development of hybrid monoliths incorporating metal—organic
frameworks for stir bar sorptive extraction coupled with liquid
chromatography for determination of estrogen endocrine disruptors in

water and human urine samples

V prvej praci bolo ciefom vyvinit novy materidl na baze hybridného monolitu
s kovovo-organickou Struktirou ako potah pre konvencné teflénové magnetické
miesadla. Vysledny hybridny materidl bol hodnoteny ako SBSE sorbent na extrakciu
estrogénov zo vzoriek vody a ludského mocu s naslednou HPLC analyzou.

Aplikacia materidlov MOF pre SBSE je velmi malo preskimana. V tomto kontexte je
pouzitie polymérnych monolitov ako substratov na imobilizaciu MOF slubnym
pristupom. Vyber monolitu s dostato¢nou mechanickou a chemickou stabilitou je
kld¢ovy aspekt. Okrem toho by hostitelsky monoliticky materidl mal poskytovat
reaktivne skupiny na pripojenie MOF. V tomto zmysle bol zvoleny poly(GMA-ko-EDMA)
monolit, pretoZe tento polymér obsahuje epoxidové skupiny, vyznacuje sa dobrou
permeabilitou a vysokou stabilitou.

Na druhej strane je vyber spravneho MOF dolezity, pretoze silne ovplyvni interakciu
s cielovymi analytmi a nasledne aj extrakciu. V praci bolo vybranych niekolko vo vode
stabilnych aminomodifikovanych MOF zaloZenych na type MIL-101 s prihliadnutim na
nasledujuce charakteristiky: a) pritomnost aminoskupin v ich Struktire umoznuje, Ze
tieto materialy mozu byt pripojené kovalentne k epoxidovym skupindm na monoméry
GMA prostrednictvom nukleofilnych substituénych reakcii (tento pristup predstavuje
kratky ¢as pripravy, vyhybanie sa Unavnym sekvenénym cyklom a niZSiu spotrebu
organickych rozpustadiel), b) niekolko interakénych sil medzi tymito materidlmi a
analytmi, ako su okrem iného hydrofébne Ucinky a interakcia m-it a vodikové vazby.
Dalej prebehlo skimanie aminomodifikovaného MOF typu MIL-101 s r6znymi kovovymi
ionmi. Na tento Ucel boli za rovnakych podmienok hodnotené tri rozne MOF, ako aj holy
polymérny monolit. Holy monolit si zachoval malé mnozstvo cielovych analytov, zatial

¢o pre skimané MOF poskytoval najlepsie retenéné hodnoty amino-MIL-101 (Al).
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Nasledovalo zavedenie Struktiry NH2-MIL-101(Al) do monolitu na zdklade epoxidovej
otvaracej reakcie monolitu a aminoskupin prezentovanych v MOF. Na vykonanie tejto
funkcionalizacie sa testovalo niekolko organickych rozpustadiel, ako je okrem iného
THF, EtOH a DMF, ako dispergacné média, pricom DMF je schopné produkovat
najstabilnejSie disperzie tychto materialov.

Pred zabudovanim NH2-MIL-101-(Al) do polymérneho monolitu je vSak potrebna
modifikacia teflonovej miesacej tycinky. Z tohto dovodu je nutné tycinku oSetrit
leptacim roztokom (Fluoroetch®), aby sa vytvorili hydroxylové skupiny na teflénovom
povrchu a nasledne vinlylizacia, aby sa na tyCinku imobilizoval polymér na baze glycidyl
metakrylatu (GMA). Vysledné dvojité vazby na povrchu magnetu sa pocas polymerizacie

monolitu spravaju ako spojovacie body.

- MAGNET

MONOLIT

Obrazok 11 Optické snimky z experimentdlnej pripravy mieSadla magnet+polymerizacna zmes
(A), po polymerizacii monolitu (B), MOF@monolitovy magnet (C), pohlad zhora (D).

Zvacsenie x 20.

Po charakterizacii hybridného materidlu sa Studovalo niekolko parametrov
ovplyviujucich extrakciu cielovych estrogénov, vratane pH, idnovej sily, casu extrakcie,
rychlosti miesania, desorpéného rozpustadla a ¢asu desorpcie.

Opatovna pouzitelnost sorbentu bola skimana opatovnym pouZitim materidlu na
extrakciu analytov pomocou s$tandardnych vodnych roztokov pri 500 pg/l. Vysledky
ukazali, Ze extrakéné zariadenie je mozné opatovne pouZit najmenej 7-krat s vytazkami

extrakcie vysSimi ako 80 %. TieZ sa uskutocnila Studia stability pri skladovani po 4
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mesiacoch skladovania ponoreného v MeOH pri teplote miestnosti. Vysledky ukazali, ze

pocas tohto obdobia nebola pozorovana Ziadna vyznamnd zmena pracovnej kapacity.

Vyvoj kompozitov MOF pripravenych integraciou s monolitmi umoznuje zaclenit
najlepsie vlastnosti oboch materidlov, ako si u MOF vysoka pérovitost a povrchové
plochy, prisposobitelné funkcie a velka stabilita, a vyhody poréznych polymérnych
monolitov, a to jednoducha in situ priprava, priepustnost, variabilné chemické vlastnosti

a velkd chemicka stabilita. Praca bola vydand v Microchimica Acta v roku 2022 100,
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Obrazok 12 HPLC-FLD chromatogramy estrogénov v (A) ludskej modi, (B) vode z vodovodu
a (C) vode z rieky Labe. Prerusovana ciara a suvisla Ciara predstavuju slepu vzorku a vzorku s
primesou 5 pg/l (moc) alebo 25 pg/l (vzorky vody) po protokole SBSE. Podmienky HPLC:
analyticka kolona Kinetex XB-C18 (150 x 4,6 mm, velkost ¢astic 2,6 um); mobilna faza ACN:voda
v gradientovej eltcii; prietok, 0,8 ml/min; injekény objem, 20 pl.

Identifikacia analytov: (1) estriol, (2) estradiol, (3) ethinylestradiol, (4) estrén.
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4.2. New polyamide 6 nanofibrous sorbents produced via alternating
current electrospinning for the on-line solid phase extraction of small

molecules in chromatography systems

Vadsina doteraz uskuto¢nenych extrakénych technik vyuZivala nanovlakna vyrabané
metddou elektrického zvldkniovania s jednosmernym pridom (DC). Vysledné
nanovlakna vSak maju nevyhody, ktoré obmedzuju ich praktické vyuzitie ako napriklad
mechanicka stabilita vo vysokotlakovychsystémoch. Cielom tejto prace bolo zamerat sa

na vyskum metddy elektrostatického zvlaknovania s pouzitim striedavého prudu (AC),
ktory sa najprv vyuzival na vyrobu nanovlakenného materialu ako sorbentu na extrakciu.

V pripade procesu striedavého elektrického zvlakriovania sa vytvorené nanovlakna
vo forme vlaknitého oblaku presuvaju z ocelového prepadového rozvldkrovaca do
elektricky neaktivheho bubnového kolektora. V doésledku toho je hrubka vyslednej
vrstvy nanovldkien takmer neobmedzend, pretoze nie je zavisla od gradientu
elektrického pola ako v pripade DC procesu. Tak je mozné vyrabat homogénne objemné
nanovlakenné sorbenty, ktoré ulahcuju plnenie extrakénej patrony. Nanovldkennad
vrstva PA 6 vyrobend pomocou AC elekrického zvlakriovania mala plosni hmotnost 70
g/m? s hribkou 3 mm. Avsak v pripade procesu DC elektrostatického zvldkriovania

vyslednd vrstva zodpovedala svojim limitnym vyrobnym parametrom, teda plosnej
hustote 5 g/m?2 pri hribke vrstvy 0,07 mm. Dalej sa v praci odhalilo, 7 AC metdda sa
vyznacuje vyssou produkciou rychlost ako DC proces, t.j. 3,32 oproti 1,93 g/h.

Morfolégia testovanych nanovlakennych sorbentov PA 6 bola skimana pomocou
SEM analyzy. Zistilo sa, Ze vzorka AC bola velmi vysoko porézna (s hodnotou 97,16 %) v
porovnani s poérovitostou DC vzoriek (84,69 %). Vysokd poérovitost bola spdsobena
metddou nanasania vldkien, ktora vyuzivala len zvy$kovu kineticku energiu. Strukturalne
parametre AC sorbentov sa liSia od DC hlavne z hladiska vyssej pdérovitosti v kombinacii

s vacsim priemerom vldkien.

Vlastnosti povrchu boli taktiez Studované, kedZe Specificky povrch predstavuje
dolezitu charakteristiku sorbentu vzhfadom na ucinnost extrakcie. Testovanie
uskutonené pomocou analyzy adsorpcie plynu odhalilo hodnoty Specifického povrchu
11,78 a 17,55 m?/g pre materidly AC a DC. Zmacdavost sa stanovovala pomocou

kontaktného uhla. AC sorbent dosiah velmi maly kontaktny uhol 17,36 + 3,44° v
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porovnani s DC sorbentom, ktory vykazoval hodnotu 48,17 + 7,31°. Vyssi stupen
hydrofilnosti AC sorbentu v porovnani s DC sorbentom bol sp6sobeny najma vyssou

hodnotou priemerného priemeru pérov v kombindcii s celkovou pdérovitostou.

Obrazok 13 Obrazky nanovldkennych sorbentov PA 6 zvldkriovanych AC a DC technikami.

Délezitym ukazovatelom boli jednoznacne extrakéné vlastnosti materidlu. Na tuto
Cast experimentov bolo SPE zariadenie plnené manualne nanovldknami, a preto bolo
dolezité ho naplnit spravne. Pouzitie prili§ velkého mnoZstva stlateného materialu
viedlo k Strukturdlnemu kolapsu, zatial ¢o nedostatoéné naplnenie spelo k pretekaniu
mobilnej faze a zvySovaniu tlaku v systéme. Idedlna hmotnost nanovlakenného
materidlu bola 30 mg. Poréznejsi sorbent vyrobeny procesom striedavého zvlakrniovania
vykazoval nizsi prietokovy odpor v chromatografickom systéme a lepSie mechanické
vlastnosti ako materidl pripraveny DC procesom. Oba materialy boli testované ako
sorbenty pre on-line extrakciu v kombindacii s UHPLC systémom pre stanovenie
bisfenolu S,A, butylparabennu a fenoxykarbu ako modelovych analytov.

Nakoniec bola studovana mechanicka stabilita materialov. Oba sorbenty boli po
analyze vybraté z kolénky a ich Struktura bola analyzovana pomocou SEM (obrazok 14).
DC sorbent sa zrutil v désledku znizeného prietokového odporu a vysokého protitlaku
mobilnej fazy. Struktira materialu stratila svoj porézny charakter a vldkna sa vysokym
tlakom Uplne zdeformovali. V tomto pripade boli mobilna faza a vzorka natené pretekat
iba vybranymi preferencnymi cestami, ¢o viedlo k celkovému zniZeniu ucinnosti
extrakcie po viacndsobnom poufziti. V pripade AC sorbentu ku kolapsu konstrukcie

nedoslo. Sorbent si zachoval svoju vlaknitost.
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Obrazok 14 SEM snimky nanovlakennych sorbentov po extrakcii vo vysokotlakovom systéme.

Novy pristup AC elektrostatického zvldkfovania prindsa vysSiu produktivitu vldkien,
ktoré su poréznejsie a mechanicky stabilnej$ie vo vysokotlakovom LC systéme. Clanok

bol prijaty k publikdcii v roku 2022 v &asopise Microchemical Journal 7°.
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4.3. Small nanofibrous disks for preconcentration of environmental
contaminants followed by direct in-vial elution and chromatography

determination

Preduprava vzorky je jednym z najdéleZitejSich klucovych krokov v celom
analytickom procese. Tradi¢né formaty SPE, ako su koldnky, viacjamkové platne a Spicky
pipiet trpia niekolkymi nevyhodami ako napriklad pomalym prietokom ¢&i vznikom
plastového odpadu. Sucasné trendy vo vyvoji SPE sa zameriavaju na nové sorbenty a
ich pripravu, miniaturizaciu a zvySovanie extrakénej kapacity. Cielom tejto prace bolo
otestovat nové polymérne nanovldkna a mikrovldakna pripravené z poly(3-
hydroxybutyratu) (PHB), polypropylénu (PP), polyuretdnu (PUR), polyakrylonitrilu
(PAN), poly(kyseliny mlie¢nej) (PLA) a polykaprolakténu dopovaného grafénom
(PCL:grafén) vo forme malych extrakénych diskov ako potenciondlne SPE sorbenty,
ohodnotit ich z hladiska ucinnosti extrakcie, selektivity a stability v organickych
roztokoch. TaktieZ bol v praci predstaveny novy jednoduchy desorpcny postup priamo v
HPLC vialke.

PHB, PP, PUR a PLA boli pripravené meltblown technolégiou, PAN bol pripraveny
elektrostatickym zvlaknenim a hybridny material PCL:grafén bol pripraveny zvlaknenim
v striedavom prude. PHB a PP boli pripravené pri r6znych hmotnostnych pomeroch
PHB/PP: 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10, ako aj Cisté PHB, a hybridny material
PCL:grafén v pomeroch 10:5 a 10:1. Extrakéna kapacita a mechanicka stabilita su
dolezitymi aspektmi Uspesnej SPE. Test kompatibility rozpustadla vylucil acetonitril ako
elucné rozpustadlo, pretoZe rozpustal vidkna na baze PCL. Predbezné experimenty so
vsetkymi vlaknami boli vykonané s cielom vybrat najvhodnejsi SPE sorbent s ohladom
na ich extrakénu Géinnost pre radu modelovych analytov. Tymito modelovymi analytmi
boli bisfenol S (BP S), bisfenol A (BP A), butylparabén (BTP), bisfenol C (BP C), bisfenol Z
(BP Z), fenoxykarb (FXC), kadetrin (KDT) a deltametrin (DTM). PUR mikrovlakna
vykazovali dobru retenciu pre vaésinu poldrnych analytov, zatial ¢o PHB bol dobry
sorbent pre nepoldrne analyty. Vdaka zvySenému hydrofébnemu charakteru 10:1
PCL:grafénovy nanovlakenny kompozit umoznil efektivhu extrakciu poldrnych aj

nepolarnych analytov. Tieto tri materidly boli vybrané na dalSiu optimalizaciu a pred ich
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hodnotenim boli charakterizované ako novy extrakény sorbent z hladiska priemeru
vldkna, pdrovitosti, plochy povrchu a zmacavosti.

Disky s priemerom okolo 1 cm z nanovlakien PUR, PHB a 1:10 grafén:PCL vybrané na
dalsiu optimalizaciu boli narezané kruhovou rezackou. Ich hmotnost bola priblizne 10-
13 mg. Disk bol umiesteny na kovovu kancelarku spinku (viz Obrazok 9) a mieSany na
magnetickej mieSacke vo vybranych vzorkach. Desorpcia prebehla v 1,0 ml metanolu
priamo v HPLC vialke.

V préaci bol predstaveny jednoduchy pracovny postup vratane extrakcie, desorpcie a
HPLC analyzy pomocou disku vyrobeného z nanovldkien. Tento postup pripravy vzorky
sa vyhyba beZnym taZkostiam sp6sobenym rozsiahlou ru¢nou manipulaciou typickou
pre Standardné SPE. Disk obsahujuci extrahované zluceniny bol preneseny do HPLC
vialky obsahujucej MeOH a potom umiestneny priamo do HPLC autosampleru.
Nevyzadovala sa ziadna filtracia vzorky, odparovanie, rekonstiticia ani ind rucna
manipulacia, iba oplach destilovanou vodou. Stanovenie réznych environmentdalnych
kontaminantov bolo optimalizované a extrakcia overena najlepSie sa spravajucimi
mikro- a nanovlakennymi sorbentmi PUR, PHB a PCL dopované grafénom.

Nové pokrocilé porézne polymérové disky produkovali dostatocné extrakéné
vytazky, ktoré zdviseli od lipofilnosti testovanych kontaminantov. Vyznacdovali sa
niekolkymi vyhodami, vratane jednoduchej a rychlej manipulacie so vzorkami, lahkej
pripravy, miniaturizacie, minimalizacie produkcie plastového odpadu z jednorazového
materidlu a vysokymi predkoncentraénymi faktormi. Cldnok je v recenznom riadeni

v ¢asopise Talanta.
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Obrazok 15 Chromatogramy reprezentujice extrakty S$tandardov za optimalizovanych
podmienok s pouzitim vybranych vlaknitych sorbentov na validaciu. Podmienky extrakcie:
vzorka 150 ml, koncentracia analytov 50 pg/l, ¢as extrakcie 1 h, miesanie 500 ot./min., eltcia v
1 ml MeOH;

Podmienky separdcie: Chromatograficka kolona XBridgePhenyl (150 x 4,6 mm, 3 um); Gradient
mobilnej fazy zahfnal fazu A— ACN a B — voda; priebeh gradientu: 0-3 min, 40-50 % A; 3-5 min,
50 % A; 5-6,5 min, 50-100 % A; 6,5-8,5 min, 100 % A; 8,5-8,6 min, 100-40% A; a 8,5-10 min, 40
% A. UV detekcia pri 230 nm.
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5. Zaver

PredloZend dizertacna praca sa venuje mojej vedeckej praci pocas necelych piatich

rokov postgradudlneho Studia. Zaoberala som sa novymi, pokrocilymi extrakénymi
materialmi, hlavne na baze nanomateridlov, ale poc¢as mojej doktorandskej staze som
mala moznost sama vyvinut material na baze MOF a tym si vyskusat pracu s inym typom
materialov. TaktieZ sa zameriava na ich potencidlne vyuZitie ako mozZnych extrakénych
sorbentov, na prekoncentraciu analytov z environmentalnych a biologickych vzoriek,
vymedzuje ich moZnosti/limitdcie a pouZitie v spojeni s vysokoucinnymi
chromatografickymi systémami, a samozrejme sa venuje optimalizacii, vyvoji a validacii
prislusnych SBSE/SPE HPLC metdd.
Hlavnym ciefom mdjho vyskumu bolo rozsirenie si znalosti a zru€nosti pri praci s réznymi
druhmi nanomateridlov a MOF materidlu. Pocas testovani a optimalizaci som pracovala
s velkym mnoZstvom réznych druhov vlakien, mala som mozZnost venovat sa nielen
vyvoju materidlu, ale venovat sa jeho najlepsej priprave a snazit sa vytvorit material,
ktory by bol jednoznacne vynimocny a pouZitelny pre mnohé aplikacie opakovane.

Aplikacia materialov MOF pre SBSE bol velmi sfubny vyskum, nakolko sa v literature
skoro vobec nevyskytoval. V tomto kontexte bolo vytvorenie hybridného MOF materidlu
s vylepsenymi mechanickymi vlastnostami a chemickou stabilitou vyzvou. Pritomnost
MOF v hybridnom materiali preukdzala zvySenu retenciu ciefovych analytov v désledku
hydrofébnych interakcii, interakcii m-m a vodikovych vazieb, pricom vykazuje lepsi
extrakény vykon ako komeréné miesSacie tyCinky z PDMS. Vyvinuty material preukazal
niekolko vyhod, ako je ndkladovo efektivha vyroba, vynikajuca reprodukovatelnost
pripravku a prijatelnd opakovana pouzitelnost. Tato praca po prvykrat ukazuje, ze
kombinacia MOF, monolitov a SBSE je moZna pomerne jednoduchym spésobom, a teda
mbze byt atraktivnou mozZnostou pri priprave vzoriek a otvara nové oblasti pre pokrocilé

extrakéné pristupy.

Nanovldkenné sorbenty poskytuju esSte vela nepreskimaného. Ich potencidl ako
extrakénych materidlov sa uz mnohokrat ukazal nie len ako velmi efektivny, ale aj velmi
ekologicky. Nanomateridly vydrZia mnoZstvo analyz, dokdaZzeme nimi naplnit koldnky,

opakovane a manualne, ¢o mnohokrat znizi celkovi nakladnost extrakéného procesu.

56



V tejto praci predstavené nanovldakna pripravené roéznymi technikami preukazali
vyborné extrakéné schopnosti. Dolezitymi faktormi pri praci s nanomateridlmi nadalej
zostavaju spravna technika plnenia v pripade koldéniek, vhodny vyber nanovldkna na
zdklade jeho vlastnosti pre cielové analyty a v neposlednej rade znalost ich
pouZzitia/limitacii v chromatografickych systémoch. Je otazne, Ci niekedy prekonaju
vlastnosti komercnych materidlov, avsak skimanie ich vlastnosti eSte zdaleka nie je

na konci.
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7. DALSIE VYSTUPY KANDIDATA

7.1. Zoznam publikovanych prac

1. Zatrochov3, S.; Martinez-Pérez-Cajuela, H; Catala-Icardo, M.; Simo-Alfonso, E.F.;
Lhotskd, I.; Satinsky, D.; Herrero-Martinez, J.M, Development of hybrid
monoliths incorporating metal-organic frameworks for stir bar sorptive
extraction coupled with liquid chromatography for determination of estrogen
endocrine disruptors in water and human urine samples. Microchimica Acta

2022, 189, 92 (IF 2020: 5,833- Q1).

Podiel autorky: reserse literatury, experimentdlna praca (optimalizcia postupov, vyvoj

metddy SBSE, vyvoj HPLC metdd), spracovanie dat, priprava a spisanie publikacie.

2. Erben, J.; Klicova, M.; Klapstova, A.; Hdkova, M.; Lhotsk3, |.; Zatrochov3, S.;
Satinsky, D.; Chvojka, J., New polyamide 6 nanofibrous sorbents produced via
alternating current electrospinning for the on-line solid phase extraction of
small molecules in chromatography systems. Microchemical Journal 2022, 174,

107084. (IF 2020: 4,821- Q2)
Podiel autorky: experimentalna praca, ¢ast validacie, spracovanie dat.
3. Zatrochova, S.; Lhotska, I.; Erben, J.; Chvojka, J., Svec, F; Chocholous, P; Satinsky,
D., Small nanofibrous disks for preconcentration of environmental
contaminants followed bz direct in-vial elution and chromatography

determination. Talanta, v recenznom riadeni.

Podiel autorky: experimentdlna praca (optimalizacia postupov, vyvoj HPLC metdd),

spracovanie dat, priprava a spisanie publikacie.
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7.2. Prezentdcia vysledkov

26TH INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON SEPARATION SCIENCES, posterova prezentacia,
Ljubljana- Slovinsko (jun 2022)

21st International Symposium on Bioluminiscence and Chemiluminiscence & XIX
International Symposium on Luminiscence Spectrometry, posterova prezentdacia, Gijon-

Spanielsko (ma&j 2022)

12.postgradudlna a 10.postdoktorandska konferencia, Ustna prezentdcia, Hradec Kralové

(januar 2022)

10.postgradualna a 8. postdoktorandska konferencia, Ustna prezentacia, Hradec Kralové

(janudr 2020)

Ceska 3kola HPLC, Ustna prezentdcia, Zajedi (maj 2019)

9.postgradualna a 7.postdoktorandska konferencia, Ustna prezentacia, Hradec Kralové

(januar 2019)
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7.3. Staze a projekty

Erasmus staZ na Universidad de Valencia, Departamento de Quimica Analitica,

vyskumna skupina prof. J.M.Herrera-Martinéza, Spanielsko (februdr 2021-maj 2021)

Erasmus + staZ na University of Melbourne, Faculty of Science, School of Chemistry,

vyskumna skupina prof. S. Koleva, Australia (jul 2019-december 2019)

Erasmus staZ na Universidad de Sevilla, Departamento de Quimica Analitica,

vyskumna skupina M.T.M Millan, Spanielsko (februar 2019- m4j 2019)

Projekty

Grantova agentura Ceské republiky, student spoluriesitel projektu GACR 23-055865S

Nanofibers as advanced extraction materials for chromatographic analysis (2023-2025)

Grantova agentura Ceské republiky, $tudent spoluriesitel projektu GACR 20-19297S
Nanofibrous polymers with restricted access materials functionality for the on-line

chromatographic extraction of complex samples (2020-2022)

Grantova agentura Univerzity Karlovy, Student spoluriesitel projektu GAUK 1152120
Development of separation methods to monitore the profile of phenolic compounds in

unused material of fruits trees and their fruits (2020-2022)

Grantova agentura Univerzity Karlovy, Student spoluriesitel projektu GAUK 1070120
Magnetic sorbents for automated sample pretreatment using advanced flow

techniques (2020-2022)

Technologicka agentura Ceské republiky, student spoluriesitel projektu T102000196
Research using of fruit tree waste as a source of valuable bioactive substances (2019-

2021)
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8. Prilohy
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