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ANOTACE
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elektrotechniky.

V bioinzenyrstvi se pracuje na vyrob& elektricky vodivych polymernich
nanovlaken pro zlepSeni adheze a proliferace bunck.

Cilem této prace je piiprava nékolika polymernich roztokti z PCL a pomoci
rozpoustédla oznacené jako experiment 831 vytvofit n¢kolik druhii koncentraci, tyto
koncentrace nasledné¢ zvlaknit na mikromanipulatoru a testovat jejich elektrickou
vodivost na pikoampérmetru. Poté vyhodnotit a sepsat namétené hodnoty.

Nejprve byla pomoci technologie drawing vyrobena vldkna z PCL rozpusténym
v rozpoustédle 831. Tyto vzorky byly testovany na elektrickou vodivost na pfistroji
pikoampérmetr. Bylo vyrobeno nékolik testovanych koncentraci a zjistovalo se, zda
jsou vlakna elektricky vodiva a pokud ano, ktera koncentrace ma nejlepsi elektrickou
vodivost.

Z prvnich pokust bylo patrné, ze nanovlakna z PCL rozpusténa v experimentu
831 elektricky proud vedou, ale jeho hodnoty jsou velice malé, témét neméfitelné. Pro
lepsi elektrickou vodivost by bylo nutné pouzit jinych prostfedkd, jako jsou naptiklad

uhlikové nanotrubice, jejichz elektricka vodivost je jiz dobie zdokumentovana.

KLICOVA SLOVA

Drawing technologie
Elektricky vodivé polymery
Nanoelektronika

Tkanoveé inzenyrstvi



ANNOTATION

Nowadays, it is reducing the size is one of the most important components in the
production of electronics.

The bioengineering is working to produce electrically conductive polymeric
nanofibers to improve the adhesion and proliferation of cells.

The aim of this work is the preparation of several polymer solutions of PCL and

using solvents classified as an experiment 831to create electrically conductive
nanofibers.
First, using the technology of drawing fibers made of PCL dissolved in the solvent 831.
These samples were tested for electrical conductivity per unit pikoamphermeter. It
produced several concentrations tested and examined whether the fibers are electrically
conductive and, if so, that the concentration has the best electrical conductivity.

From the first attempts it was clear that the PCL nanofibers dissolved in 831
experimental electric current lead, but his values are very small, almost immeasurable.
For better electrical conductivity would be necessary to use other means, such as carbon

nanotubes, whose electrical conductivity has been well documented.

KEY WORDS

Drawing technology
Conductive polymers
Nanoelectronics

Tissue engineering



Seznam pouzitych zkratek
°C — stupen Celsia

A-ampér

Aj.-a jiné

Atd.- a tak dale

C-coloumb

cm-centimetr

I-elektricky proud

KCl-chlorid draselny
NaCl-chlorid sodny

PANI- polyanilin
PCL-polykaprolakton

PPY -polypyrol

R-elektricky odpor
Sl-mezinidrodn¢ domluvena soustava jednotek fyzikalnich veli¢in
Tt-teplota tani

Tv-teplota varu

U-znacka elektrického napéti

V-volt
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RESERSE
elektrotechniky. Ptfikladem mohou byt pocitaCe, které prosly za poslednich 60 let
radikalnim zmensenim. Z tohoto diivodu je vyroba a zvlaknéni elektricky vodivych
polymerti krokem do budoucna.

Metodou elektrostatického zvlakiovani, Ize vyrobit vrstvu z nanovldken. V této
vrstvé nelze oddélit jednotlivd nanovldkna bez jejich poskozeni. Elektrostatické
zvlaknovani neprodukuje jednotlivd nanovldkna jako technologie drawing. Tato
technologie je zalozena na zpusobu Cerpani nanovlaken z polymerni kapicky urcitou
rychlosti, v zavislosti na typu polymeru. Nejvétsi vyhodou této technologie je moznost
studovat vlastnosti jednotlivych nanovldken. Pouziti jednotlivych nanovldken je mozné
V nano-optice, nano-elektronice, tkanovém inzenyrstvi a K vyrob& pfiizi s presné
definovanym poctem nanovldken.[1] Technologie drawing je vyhodnd v nanaSeni
jednotlivych vldken v pozadovaném sméru a v potiebné délce. V budoucnu by se diky
této technologii mohli vyrabét nové soucastky ¢i nové vyrobky.

Polymery jsou vSeobecné zndmy jako izolanty (nevedou elektricky proud). Maji
dobré mechanické vlastnosti a snadno se zpracovavaji. Uplatiuji se jako materidly
izolujici vodice elektrického proudu, tepelné izolanty ¢i vrstvy tlumici zvuk. Jejich
pfednosti je také nizk4 hustota, a proto se stale vice vyuzivaji v oborech, kde je zddouci
mald hmotnost materidlu naptiklad v letecké technice ¢i pii vyrobé obalovych
materiald. Pro fadu aplikaci lze funkéni vlastnosti polymerd rozsitfit piipravou
kompoziti tj. polymert obsahujicich nejriznéjsi plniva.[14] Tak se délaji naptiklad
fotocitlivé vrstvy pro xerografii a laserové tiskdrny piezoelektrické a pyroelektrické
detektory ¢i tisténé fotoodpory. U kompozitli obsahujici saze nebo praskovy grafit se
podatilo vyrazné zvysit elektrickou vodivost, takové materidly se hodi napiiklad pro
vyrobu lehkych plastovych kanystri na benzin — vodivy kompozit odvadi
elektrostaticky ndboj, tudiz nehrozi vzniceni t€kavych par.[14]

Vodivé polymery byly vyrobeny poprvé v poloving 70. let 20. stoleti. Jako nova
generace organickych materialti, které maji jak elektrické, tak optické vlastnosti
podobné koviim a anorganickym polovodi¢im, ale zaroven také vykazuji atraktivni
vlastnosti spojené s béznymi polymery, jako je snadné syntéza a flexibilita zpracovani.
Skutecnost, Zze nckteré tkané reaguji na elektrickd pole a stimuly, ucinily vodivé
polymery atraktivni pro fadu biologickych a Iékaiskych aplikaci.[15] Ptikladem jsou
polyacetylen,  polypyrrol,  polythiofen,  polyanilin,  polyfenylen,  atd.[26]
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1 Uvod

Elektricky vodivé polymery maji Siroké spektrum vyuziti. Pokud se jedna o
nebiodegradabilni polymery s elektricky vodivymi piimésemi, tak ty se mohou pouzit
jako sensory na snimani zivotnich funkci ¢lovéka. Komercné se vyuzivaji napiiklad
v némecké firm¢ Bayer, kterda vyrdbi fotografickou techniku. Pfidavaji se do
antistatickych vrstev, kterd pak brani elektrostatickym vybojim pfi rychlém pretaceni
filma.[14]. Dalsim komer¢nim vyuzitim jsou tzv. Elektronické nosy (pfistroje pro
analyzu viini), v nichz jsou pouzity soubory ¢idel na bazi vodivych polymerta.[14] A
jelikoZ je na dnesni trh s elektronickymi souc¢astkami vyvijen tlak ohledné¢ zmenSovani,
je vyroba elektricky vodivych vldken krokem do budoucnosti. Elektricky vodiva
nanovlakna by se mohla vyuzit naptiklad pfi vyvijeni novych elektronickych soucastek.

Pokud se jedna o biodegradabilni polymery, tak ty se pouzivaji napiiklad ve
zdravotnictvi jako tzv. scaffoldy pro nervové tkané. V této dobé také probihd vyzkum
na obnovu nervovych tkani.

Zajistit presné rozlozeni elektricky vodivého polymeru dokéze jen technologie
drawing, navic dokaze vldkno natdhnout do pozadovaného sméru v pozadovaném poctu
a Vv pozadované délce.

V teoretické casti bylo cilem popsat technologii drawing, nalézt vyuZitelné
polymery a nalézt latky, které zlepsi elektrickou vodivost polymerd.

V praktické ¢asti  je popsano ovladani a vyroba nanovldken na
mikromanipuldtoru. Poté nalezeni sprdvné koncentrace polymeru s rozpoustédlem a
pomocnymi latkami tak, aby byl co mozna nejlépe zvlaknitelny a elektricky vodivy.
Nasledné navrh a sestaveni elektrického obvodu pro méteni elektrické vodivosti.

Cilem préce bylo sepsat reSersi na dané téma, obeznamit se s funk¢énosti zatizeni
mikromanipulatoru, nalezeni idealnich podminek pro optimalni vytvoreni vldken, vybér

vhodného polymeru a zvySeni jeho elektrické vodivosti a zpracovat dosazené vysledky.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Technologie pro vyrobu nanovlaken

Existuje mnoho technologii pro vyrobu nanovlaken. Velice jednoduchou
technologii pro vyrobu nanovlaken je elektrospinning. Elektrospinning neboli
elektrostatické zvlaknovani je technologie na vyrobu nanovlaken z roztoku. Pokud se
nanovlakna vyrabi z taveniny, tak se technologie nazyva melt elektrospinning. Vlakna
vyrobena touto technologii jsou velice jemna a jejich rozméry se pohybuji od desitek
nanometri 10”° az po nékolik mikrometrti 10°®. [19]. Tato technologie vyuziva k vyrob&
nanovlaken dvou elektrod k tvorbé elektrického pole. Toto elektrické pole tvori
Z polymerniho roztoku nabité pole, kter¢ je pfitahovano k druhé elektrodé.[19] V
prostoru mezi elektrodami se za¢ne kapka polymeru natahovat a formovat se do tvaru
proudu. Mezi elektrodami se také z polymerniho roztoku odpafti rozpoustédlo a polymer
uz ve formée vlakna se zachytava na druhé elektrodé, kterd se nazyva kolektor.[19]

Do elektrospinningu se fadi technologie zvlaknovani z jehly, zvlaknovani
z kovového hrotu, nanospider, bubble spinning aj..

Uplné jinou technologii na vyrobu nanovlaken je technologie drawing. Tato
technologie vyuziva mikropipetu, kterd se namoci do kapky polymerniho roztoku a

naslednym pohybem pry¢ z kapky tvofi nanovlakno.

2.2 Drawing

Drawing je technologie pro vyrobu jednotlivych nanovldken. Hlavni vyhodou je
dlouzeni vlaken jednotlive, coz mize vést ke 100% orientaci nanovldken v pozadované
délce (az desitky cm), coz vede k velkému vyuziti hlavné u nano-optiky, nano-
elektroniky a v tkanovém inzenyrstvi.

Existuje n€kolik zplsobt jak vyrobit jednotlivé nanovlakno, ta nejjednodussi je
na obr. 1. kde se na podkladovy papir nanese kapka polymerniho roztoku (A).
Mikropipeta se poté presune doll k okraji kapky (B) diky kontaktu a zpétnému pohybu
mikropipety je vlakno vytaZzeno z polymerni kapky urcitou rychlosti v zavislosti na typu
polymeru (C). Tekuty polymer se formuje ve vlakno. Vysledny prifez zavisi na

pfesném slozeni materidlu, rychlosti odtahu a rychlosti odpatrovani rozpoustédla. [1]
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Obrazek 1 - Tlustrace zakladniho procesu vyroby nanovlaken pomoci technologie drawing [Zdroj: Drawing a single

nanofibre over hundreds of microns. Europhysics letters]

Z jednotlivé kapky lze proces 1 n¢kolikrat opakovat. S postupnym ¢asem ovsem
dochazi k vypatovani rozpoustédla a méni se tak viskozita roztoku a s ni spojené horsi
vlastnosti vldkna odolavat na n€j ptisobicim sildm a deformaci. [3]

Tento postup pro vyrobu nanovldken je realizovdn pomoci mikropipety.
Nicméné je zde moZznost vyrabét nanovldkna pomoci pfistroje zvaného
mikromanipulator[1]

Zatizeni mikromanipulator dokaze pomoci elementu, ktery se pohybuje po predepsané
draze a predepsanou rychlosti vytdhnout jednotlivé mikro nebo nanovlakno urcité délky,
kterou lze téz predem definovat. Déle toto zafizeni dokdze v jednom kroku vyrobit
vldkennou strukturu o ptredepsaném poctu paralelnich vlaken nebo piipravit predepsany
pocet nanovldken pro dal§i zpracovani naptiklad do vldkennych struktur podobnych
pfizim. Hlavnim pfinosem pro potencialniho je vySe zminénd moznost velké flexibility
zafizeni a v podstaté¢ skutecnost, Ze soucasnymi zafizenimi nelze vyrobit jednotliva
vldkna anebo struktury, které jsou z téchto vldken vytvotreny. Na zdklad€ vyroby piesné
definovanych struktur, které lze timto zafizenim vyrobit, lze 1 pfesn¢ definovat
naslednou funkénost hotového vyrobku. V soucasné dobé je zatfizeni mikromanipulétor
postaveno pro laboratorni pouZziti a jsou provadény laboratorni zkousky vyroby
individudlnich nanovldken pro riizné polymerni roztoky. Na zéklad¢ téchto zkouSek
budou vytipovany roztoky, které budou testovany z hlediska optimalizace procesu.
Zkousky se sestavaji z hledani vhodnych parametrii roztokt a vhodnych parametrii

nastavitelnych na zafizeni mikromanipulator.[4]

15



2.2.1 Mikromanipulator

Mikromanipulator mtize nabyvat né€kolika riznych podob. Zakladni podoba je
dvouosy stroj, ktery mize vyrabét vldkna jen v jenom sméru. Existuje 1 vylepseny tiiosy
stroj, ktery dokaze vyrabét i kolma vlakna k jiz uz vyrobenym. Zakladnim pohybem je
samotné dlouzeni vlakna, kde se mikropipeta ponoii do kapky polymeru a naslednym
pohybem ven z kapky vytvoii vlakno. Pomocné pohyby, jako ukladani vlakna a jejich
paralelni rozmistovani pii ptipravé pfizi jsou mozné pii integrovani dalSich fizenych os.
Zakladni mikromanipulator je tak 2-osy az 3-osy s jednou z os zpravidla delsi.
Parametry a provedeni mechanismu os je libovolné a jejich typ a dimenzovani je

ptedurceno typem dlouzenych polymeri.[4]

1. Podkladova deska

2. Drzak na
mikropipetu

¢ Ty

3. Sroubovice
umoznujici pohyb
mikropipety

4. Popdairna
konstrukce

Obrazek 2 Mikromanipulator sestaveny na bazi ozubenych fementi
[Zdroj:http://cxi.tul.cz/pdfitechnologie_tazeni_mikromanipulator.pdf]
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2.3 Polymery

Polymer je latka, ktera je tvorena molekulami (makromolekulami), pro které je
charakteristické mnohondsobné opakovani jednoho nebo vice druhii atomii nebo skupin
atomu (konstitucnich jednotek) navzajem spojenych v tak velkém poctu, ze existuje
fada vlastnosti, které se znatelné¢ nezméni pfidinim nebo odebranim jedné nebo vice

konstitu¢nich jednotek. [17]

2.3.1 Konstitucni jednotka

Atom nebo skupina atomt, které jsou ptitomné v molekulach polymeru nebo
oligomeru.[17]
Opakujici se konstituéni jednotka je nejmensi konstitucni jednotka, jejimz

opakovanim je popsan regularni polymer.[17]

2.3.2 Monomer

Sloucenina tvofena molekulami, z nichz kazda mtize poskytnout jednu nebo vice
konstitu¢nich jednotek.[17]

Monomerni jednotka (mér) je nejvEtsi konstitucni jednotka vznikajici v pribehu
polymerizace z jediné molekuly monomeru.

Napftiklad polymerizaci ethenu vznika polyethylen, kde monomerni jednotkou

je —CH,-CHj,- a opakujici se konstitu¢ni jednotkou je —CH,- . Viz. obrazek ¢ 3.

nHiC—CHz %HZC CHZ%
n

Obrazek 3 Polymerizace ethenu za vzniku polyethylenu [Zdroj: Jan Gavura — program ChemSketch (Freeware)]

2.3.3 Vznik polymerii

Polymer vnika tzv. polymerizaci, nebo-li fetézovou polyreakci. V fetézové
polyreakci vznikaji makromolekuly mnohondsobné opakovanou adici molekul

monomeru na ristova centra. Ristovymi centry jsou vysoce reaktivni meziprodukty:
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radikdly, ionty nebo komplexni slouceniny. Kazda tfetézova polyreakce je souhrnem
nékolika elementarnich reakci. Hlavnimi dil¢imi reakcemi jsou iniciace, riist retézce
monomeru (M) aktivuje pasobenim iniciatoru (I) resp. produktem jeho rozkladu, nebo
dodanim vhodné formy energie. Tak vznika reaktivnim meziprodukt, tzv. reaktivni nebo
rustové centrum polymerizace. [17]
| —) R*
R*+M m R M*

Na toto centrum se Vv rtstové (propagacéni) reakci aduji molekuly monomeru tak,
ze se v kazdém rastovém kroku aktivni centrum pfesouva na posledni pfipojenou
monomerni jednotku.

R-M*+M s -M-M*

Je logické, ze pro vznik makromolekul se musi tato adice mnohonasobné
opakovat.[17]

Rist makromolekul je ukoncen zanikem ristového centra v terminacni reakei.

Zpisob zéaniku riistovych center je zavisly na podminkach polymerizace.[17]

Zakladni typy polymerizact

Tabulka 1 Zakladni typy polymeraci [Zdroj: Jan Gavura 2016]

Radikalové Polykondenzace

Iontové: aniontové, kationtové Polyadice

Polymerizace za otevieni kruhu

Koordinaéni polymerizace

2.4 Tkanové inZenyrstvi

Télo se dokaze regenerovat (uzdravovat) samo, az do urcitého poSkozeni, kdy je
nutny zakrok lékati. Zatim se té€lni ndhrady fesSily pomoci transplantaci. Pokud se jedna
o kloubni nahradu, tak ty se vyrab¢ji z kovu. Kdyz se jedna o tkanovou néhradu, tak ta
by mohla byt z vlastniho téla (autotransplantace), z druhé osoby (allotransplantace), a

nebo dokonce ze zvifete (xenotransplantace). Nevyhodou téchto transplantaci mize byt
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nedostupnost nékterych nédhrad, které mohou byt zivotné diilezité, nedohledatelnost
dobrého darce, moznost ze t€lo odmitne ndhradu a moznost pfenosu onemocnéni.
Témto problémlim a jejich fesenim se vénuje tkanove inZzenyrstvi. [20]

Tkanové inzenyrstvi kombinuje znalosti z né¢kolika obort jako je medicina,
technologie a biologie. Pouziva se pro 1éceni poskozenych tkani, vyrobu novych tkani ¢i
vyrobu celych organti, které se poté daji implantovat do téla a plni funkci organu, ktery
nahrazuje (umelé plice, uméla jatra, aj.). Zabyva se vlivem rGznych materiali na
organismus, kde je velice dulezitd biokompatibilita (materidl nesmi byt toxicky pro télo
a nesmi mit nezadouci U¢inky na organismus) a dale naptiklad biodegradibilita (je
zadouci aby materiél slouzici jako nosi¢ se po néjaké dobé sdm rozlozil a nebyla tak
nutnd operace k jeho odstranéni) [20]

Elektricka stimulace podporuje déleni bunck, migraci, diferenciaci, rychlost
rlstu a orientaci rustu — reakei bunék na elektrické pole je kolmy rust. [45] E = 0,1 — 10

V/cm v extracelularnim roztoku [45]

2.4.1 Materialy pouzZivané v tkanovem inzenyrstvi

Tato kapitola se vénuje materialim pouzivanych v tkanovém inzenyrstvi,
zejména tém, které byly pouzity v experimentalni ¢asti. V tkanovém inzenyrstvi se
pouzivd mnoho riznych syntetickych i pfirodnich materiald pro seSivani vnitinich
organd, pfipravu implantatl nebo jako tzv. scaffoldy (nosice). Na tyto nosice jsou
kladeny nejriznéjsi pozadavky. Mezi tyto pozadavky patii biokompatibilita,
biodegradabilita, mechanické vlastnosti a architektura nosice.

1. Biokompatibilita

Je to uplné prvni kritérium, které se u t€chto materiali vyhodnocuje. Buiky
musi na material adherovat a plnit svoji normdlni funkci, dadle by mély byt
schopné migrovat a mnoZzit se. Po implantaci by tento materidl mél vyvolat
minimalni imunitni reakci, aby se pfedeSlo zanétim nebo dokonce
odmitnuti.[23]

2. Biodegradabilita

Neboli biologicka rozloZzitelnost. Cilem tkanového inZenyrstvi je, aby bunky
byly schopny nosi¢, ktery neni uren jako trvald ndhrada, za ureny Cas nahradit,

aby se nemusel operativné nahrazovat a buniky byly schopny si vytvofit vlastni
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extracelularni metrix. Vedlej$i produkty této degradace musi byt netoxické a
musi byt schopny opustit télo bez vlivii na ostatni organy. [23]

3. Mechanické vlastnosti

V nejlepSim piipad¢ by mél mit nosi¢ mechanické vlastnosti podobné originalni
tkdni a zaroven musi byt natolik pevny, aby umoznil chirurgickou
manipulaci.[23]

4. Architektura nosiée
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zajisténi bunécné penetrace a piisunu zivin do bunék.[23]

2.4.2 Polykaprolakton

Je to biologicky odbouratelny alifaticky polyester s nizkym bodem tani (kolem
59°C) a nizkou teplotou skelného prechodu ( -72°C). To zajist'uje pruznost pii télesné
teploté. Nepochazi z obnovitelnych zdrojii, ale ze surovin petrochemického
prumyslu.[25]

Polymerace PCL probiha za otevieni cyklu e-kaprolaktonu[23]. Pfipravuje se
nejcastéji koordina¢né-inzer¢ni popf. aniontovou ¢i kationtovou polymeraci. Diky
ptitomnosti esterovych vazeb ve svych makromolekulach vSak mtize byt asimilovan a
nasledné mineralizovan riiznymi druhy mikroorganismli jako jsou bakterie, plisné,
kvasinky nebo houby, které se bézn€ vyskytuji v ptirode.[25] Degradace je zplisobena
hydrolytickym rozs§tépenim esterovych vazeb v fetézci, ten se tak rozstépi na mensi
fragmenty, ty jsou pohlceny pti fagocytoze.[24][23]

Poly(e-kaprolakton) je vyznamny také z hlediska biokompatibility s zivym
organismem a z tohoto diivodu bylo jeho pouziti smétovano do oblasti biomediciny.[25]
Je hojné€ pouzivan ve tkdnlovém inzenyrstvi pro svou biokompatibilitu, biodegradabilitu
a nulovou toxicitu.[24] Omezenim S$irSiho vyuziti materiald z Cistého polymeru v této
oblasti je ale relativné dlouhd doba resorpce (uvolnéni a vstfebani) docasnych
implantati. Rada studii vedenych in vivo ain vitro prokazala, ze lidské télo zfejmé
neumi produkovat extracelularni enzymy, které by katalyzovaly degradaci PCL
fetézcu.[25] V prvé fazi tedy probihd pouze hydrolyticka degradace implantovaného
materidlu na bazi poly(e-kaprolaktonu), kterd trva v zavislosti na jeho vychozi
molekulové hmotnosti radove roky.

Je ziejmé, ze pro kazdou z oblasti aplikace je kromé znalosti a fizeni fyzikalné-
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mechanickych vlastnosti ptes zpracovatelsky dostupné technologie, nutna také znalost
kontrolovatelné

degradace tohoto polymeru.[25]

Nevyhodou muze byt hydrofobnost, kterd muze také za pomérn¢ dlouhou dobu

degradace.[23]

= O CH2

Obriazek 4 Postup vyroby PCL z e-polykaprolaktonu [Zdroj: Jan Gavura Program ChemSketch (Freeware)]

2.4.3 Polypyrol

Polypyrol je elektricky vodivy polymer.[26] Jenz se vyrabi radikalovou
polymeraci pyrrolu. Pyrrol je heterocyklickd bezbarva tekutina s teplotou tdni Tt= -
24°C a s teplotou varu Tv= 131°C, siln¢ lamajici svétlo, leh¢i nez voda a ve vodé malo
rozpustna. Pyrrol ma charakteristickou vini podobnou chloroformu, ve styku se
vzduchem rychle tmavne. V pfirodé€ se naléza pyrrol a jeho homology v cernouhelném
dehtu a v produktech suché destilace latek obsahujici bilkoviny (kosti, rohovina,
Zelatina atd.), a to zejména v kostnim oleji. [27] Polymerace probihad radikdlovym
mechanismem. Nejprve vlivem oxida¢niho ¢inidla nebo elektrického pole dojde ke
vzniku pyrrolového radikalu, ktery reaguje s dalSimi
radikdly, ¢i molekulami pyrrolu a vznika fetézec polymeru. Jeho délka velmi zavisi na
postupu a podminkach polymerace. Obecné existuji dva postupy — metoda
elektrochemickd a metoda chemicka. Elektrochemickou metodou sice lze pfipravit

vvvvvv

spravné provedeni a podminky.[27]
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Obrazek 5 vzorec pyrrolu a polypyrrolu[Zdroj: Jan Gavura — program ChemSketch (Freeware)]

2.4.1.3 Polyanilin

Polyanilin je elektricky vodivy polymer.[26] Polyanilin je pravdépodobné
nejstarSim syntetickym polymerem, ktery kdy ¢lovek vibec pfipravil. Anilin byl jako
produkt pyrolytické destilace indiga ziskan v roce 1826 némeckym chemikem
Unverdorbenem. [27] Konduktivita polyanilinu a pfibuzné anilinové ¢erni pohybujici se
v fadu jednotek (S/cm) je srovnatelnd s mérnou vodivosti béznych polovodicii (obrazek
8) a byla znama jiz v Sedesatych letech. Nevyvolala vSak zvySenou pozornost, protoze
materiald vedoucich ve vétsi ¢i mensi mife elektricky proud byla znama cela tada.
Rostouci zajem o vodivé polymery se projevil az na konci sedmdesatych let dvacatého
stoleti po publikovani praci o polyacetylenu budoucimi laureaty Nobelovy ceny za
chemii. [27]

Anorganické Organické
latky polymery

“
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Obrazek 6 Mérna elektricka vodivost vybranych anorganickych latek a anorganickych polymer
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2.5 Elektrické veli¢iny

2.5.1 Elektricka vodivost

Je fyzikalni veliCina, kterd popisuje schopnost dobie vést elektricky proud.
Oznacuje se pismenem (G) a jeji jednotkou je siemens - (S). Je to pfevracena hodnota
kodporu (R) G (S =Q%). Veli¢iny Ra G jsou zavislé na velikosti tlesa, jeho

délce | a prutezu S, proto celkovy elektricky odpor dievéného télesa je dan vztahem

R = pT*l [Q] (Rovnice 1)

p - mérny elektricky odpor (2.m)

Pfevracenou hodnotu mérného odporu y=p™ nazyvame mérnou elektrickou vodivosti
(S.m™). RozliSujeme mérny vnitini a povrchovy odpor, resp. vodivost. Mérny vnitini
odpor se rovna poméru intenzity elektrického pole a proudové hustoty uvnitt vzorku
a ciseln¢ se rovna odporu pii pruchodu elektrického proudu pies dvé proti sobé
postavené stény jednotkové krychle. Mérny povrchovy odpor se rovnd poméru intenzity
elektrického pole a proudové hustoty na povrchu vzorku a ¢iselné se rovna odporu
¢tverce libovolného rozméru na povrchu dieva pii prichodu elektrického proudu ptes

dvé protilehlé strany tohoto ¢tverce. [40]

Pro vypocet elektrické vodivosti je zapotfebi znat elektricky proud, ktery
protéka vodi¢em (1), ktery se dosazuje v zékladnich jednotkéch, ampérech - (A). Déle je

potieba znat elektrické napéti na koncich vodice (U), které se dosazuje ve voltech - (V)

G = % [S] (Rovnice 2)

G = %[S] (Rovnice 3)

V kovech je zpiisobena volnymi ,,vodivostnimi* elektrony. Proto tuto vodivost
nazyvame elektronovou vodivosti.[33] Pokud se jedna o kapaliny ve svém ¢istém stavu,

jsou z vétSiny Spatnymi vodiéi elektrického proudu. Napiiklad destilovana voda je

velmi dobrym izolantem, coZ je zplsobeno tim, ze neobsahuje dostate¢ny pocet volné
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pohyblivych nabitych ¢astic. Pfidame-li do vody latku (napt.: NaCl, KCI...), ktera se v
ni roz§té€pi na pohyblivé ionty, vznikne vodivy roztok — elektrolyt.[33]

Elektricka vodivost uhlikové monovrstvy je trochu jind neZ u normadlnich
vodi¢i. Elektrony jsou zde uvéznény ve 2D prostoru, maji obrovskou pohyblivost,
nejvy$§i naméfend pohyblivost byla okolo 200 000 cm**V™'*S™. Vyisi hodnoty
pohyblivosti nebyly u zadného jiného materialu doposud sledovany. Z toho vyplyva
velice dobra elektrickd vodivost.[34]Elektricka vodivost je také zavisla na hladiné pH
(zaporny dekadicky logaritmus koncentrace vodikovych kationti ve zfedéném vodném
roztoku).[39] Nebot ionty H+ a OH- ovliviiujici hodnotu pH se vyznacuji znacné vyssi
pohyblivosti nez ostatni ionty.[39]

Polymery maji kostru se stfidajicimi se jednoduchymi a dvojitymi vazbami, ob&
vazby obsahuji silnou o-vazbu, ale jen dvojité maji i n-vazby. P-orbitaly v n-vazbach se
prekryvaji a tim umoziuji elektronovou delokalizaci a volny pohyb mezi atomy. Pfi
syntéze je polymer v oxidovaném tedy vodivém stavu a v piitomnosti dopovaci
molekuly je ndboj neutralizovany. Podobn¢ dopant pfinasi ndboj do systému odebranim
nebo pfidanim elektront do fetézce a vytvofenim tzv. polaronu nebo bipolaronu, které
pfechazeji z jedné polymerni jednotky do druhé coz je Casto nazyvané jako tzv.
elektronovy ,,hopping®, a které po dodani napéti, putuji po fetézci a tvori elektricky

proud.[40]

2.5.2 Elektricky odpor

Jestlize ke konciim médeéné a sklenéné tyCe stejného prifezu piilozime stejné
nap¢ti, naméfime velmi odliSené proudy. Je to zplsobeno tim, Ze médéna a sklenéna ty¢
maji razny elektricky odpor. Odpor neboli rezistenci mezi libovolnymi dvéma body
vodice uréime tak, ze pfilozime napéti (U) mezi tyto body a zmétime proud (1), ktery

vodi¢em prochazi.[13]

R = % [Q] (Rovnice 4)

Ze vzorce Cislo 2 plyne, ze jednotkou odporu v soustaveé SI je volt na ampér.
Tato jednotka se vyskytuje tak Casto, Ze dostala sviij vlastni ndzev ohm (oznaceni Q).
Tedy
1Q=1V * A'[13]
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Soucastka, jejiz funkei v elektrickém obvodu je vytvaret urcity odpor, se nazyva
rezistor.[13] Pro dané napéti plati, ze ¢im vétsi je odpor, ktery proudu klade vodic¢, tim
mensi proud vodi¢em prochézi. Je ziejmé, ze odpor je vlastnost rezistoru. Pievracenou
hodnotou odporu je vodivost (konduktance).[13]

Odpor vodi¢e miize byt ovlivnén zplisobem, jakym je k nému napéti ptilozeno.
Na obrazku €. 3 mlzeme vidét, jak totéz napéti mize byt pfilozeno k vodi¢i dvéma
riznymi zpusoby. Jak napovida hustota proudovych car, bude proud a tedy i naméieny

odpor v obou piipadech jiny.[13]

= =\
\a) &= —
—e e
(b) =

Obrazek 7 Dva zpusoby jak pfilozit napéti k vodivé ty¢i (a) naméfeny odpor je vétsi (b) naméfeny odpor je mensi [Zdroj:
HALLIDAY, David, Jearl WALKER a Robert RESNICK. Fyzika: vysoko$kolska u¢ebnice obecné fyziky. Vyd. 1. Brno:
VUTIUM, 2000, viii, s. 578-888, [69

Déle mize byt odpor ovlivnén rezistivitou (mérnym odporem) materialu,

oznacovanou p a definovanonu vztahem
E .
p=7 [Q*m] (Rovnice 4)

Jednotkou rezistivity v ST je Q*m.[13]

Zname-li rezistivitu latky, mizeme vypocitat odpor vodice z této latky
vyrobeného. Necht’ S je priiez vodice, L jeho délka a necht’ mezi jeho konci je napéti U
(obr .4)

2.5.3 Elektricky proud

Elektricky proud je uspotfaddany pohyb elektricky nabitych Castic (vétSinou se
jedna o zaporné nabité Castice). Tento jev si mizeme predstavit jako zahradni hadici,
kterou protéka voda, kde molekuly vody predstavuji jednotlivé elektricky nabité ¢astice.

Elektrické proudy se vyskytuji vSude kolem nds, od obrovskych proudl pfi
uderu blesku az k nepatrnym proudiim v nervovych vlaknech, které fidi pohyby nasich

svali.[13]
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Obrazek 8 Napéti U ptiloZzené mezi konce vodice o délce L a prufezu S zpusobi, ze vodi¢em prochazi proud I
[Zdroj: HALLIDAY, David, Jearl WALKER a Robert RESNICK. Fyzika: vysokoskolska uéebnice obecné
fyziky. Vyd. 1. Brno: VUTIUM, 2000, viii, s. 578-888, [700] s.

Abychom mohli fici, ze urCitou plochou prochazi elektricky proud, musi
vzniknout vysledny tok naboje touto plochou. Jako naptiklad v tomto ptipadé.[13]

Volné, vodivostni elektrony se v izolovaném kusu médéného dratu chaoticky
pohybuji rychlosti fadové 10° m/s™. Predstavime-li si rovinu protinajici takovy drat,
budou elektrony rovinou prochazet v obou smérech miliardkrat za sekundu. Zadny
vysledny tok ndboje nevznika, a Zaddny proud dratem tedy neprochazi. Pfipojime-li vSak
konce dratu k baterii, i jeji malé napéti mirn¢ upiednostni tok elektrond v jednom
sméru, takze vyvola vysledny tok naboje prifezem dratu a dratem tedy zacne prochazet
elektricky proud.[13]

Jednotkou proudu v soustavé SI je coulomb za sekundu a tato jednotka se
nazyva ampér (A): 1 ampér = 1A = 1C.s". Ampér je jednou za zéakladnich jednotek
SL[13]

Vzorec pro vypocet elektrického proudu vychézejici z Coulombova zékona je:

I = %[A] (Rovnice 5)

2.5.4 Elektricke napéti

Elektrické napéti je definovano jako prace vykonana elektrickymi (nebo jinymi)
silami pfi pfemist'ovanim kladného jednotkového elektrického naboje mezi dvéma body
V prostoru.

Elektrické napéti je rozdil elektrickych potencialti ve dvou zvolenych bodech v
prostoru.[21]

Elektrické napéti je dano vztahem:

U=R=xI1[V] (Rovnice 6)
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2.6 Zarizeni na méreni elektrickych vlastnosti

Do skupiny téchto zafizeni patfi ampérmetr, voltmetr, wattmetr, ohmmetr,

multimetr, aj.. Elektrické méfeni ptedstavuje poznavaci proces, jehoz prvoradym cilem

je zjisténi vyskytu a velikosti méfené veliCiny. V poznavacim procesu meéteni

vyuzivame znamych poznatkli o fyzikdlnich jevech a zdkonech. Zakladni elektrické

veli¢iny (napt. U a I) urcuji kvalitativné i kvantitativn€ nejen stav elektrickych obvod,

ale 1 nejrizngjSich objektd. U téchto objektd métime neelektrické fyzikalni veli¢iny

(napt. tlak, teplotu, rychlost.). Neelektrické fyzikalni veli¢iny lze pomérné snadno

prevést na elektrické veliCiny, tedy na elektrické signaly, které jsou nositeli informace.

Velikost, popt. ¢iselnou hodnotu métené veliiny, udava méfici piistroj, ktery métenou

veli¢inu porovnava s jednotkou ptislusné veliiny.[22]

Elektrické méfeni obsahuje:

Objekt mereni: U objektu, na kterém provadime méfeni, zjiStujeme jednu
nebo vice métenych veli€in, napt. proud I, nebo napéti U. Jestli zjiStujeme
hodnotu neelektrické veli¢iny, je nutné ji pievést vhodnym snimacem na
elektrickou veli¢inu (napf. méfeni teploty, tlaku, atd.)

Metoda mereni: Pro piesné zjisténi hodnoty métfené veliCiny zvolime
vhodnou metodu méfeni. Pro méfeni pouzijeme odpovidajici fyzikalni
zakon.

MeéFici zarizeni: Pomoci méticiho zafizeni zjistime hodnotu méfené veliciny.
Je to napiiklad voltmetr, wattmetr, ampérmetr, osciloskop atd. Je nutné
zajistit vhodné propojeni objektu méfeni s méticim zatizenim, aby pii méteni

nedochazelo k chybam.[22]

Rozdéleni elektrického méreni dle ucelu:

Laboratorni meéreni: Témito méfenimi se hledaji a ovetuji fyzikalni
vlastnosti a jevy

Technické meéreni: Pii téchto méfenich probiha hodnoceni, zkouSeni,
provéfovani rtiznych elektrickych zafizeni (naptiklad motory).

Provozni méreni: Provoznim méfenim se pribézné sleduje, popt. fidi

vyrobni proces v riznych tovarnach nebo provozech.[22]
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2.6.1 Mereni elektrickych velicin

Mezi elektrické veliciny patii elektricky proud, elektrické napéti, odpor,

elektricky vykon, elektricka energie aj.

1. Meéfeni elektrického napéti

Ptistroje na méteni elektrického napéti se nazyvaji voltmetry. Zapojuji se vzdy
paralelné k méfenému obvodu.

Znacka voltmetru: V

Pfipojeni voltmetru ovlivni méfeny obvod. Aby byla chyba métfeni co nejmensi,
je potieba zajistit co nejveétsi vnitini odpor RiV voltmetru. Voltmetry pro
stiidava napéti méfi ustalené stiidavé napéti, které se charakterizuje efektivni
hodnotou napéti. Elektromechanické stfidavé voltmetry maji stupnici

cejchovanou v efektivnich hodnotach.

2. Méfeni elektrického proudu

Ptistroje pro méfeni elektrického proudu se nazyvaji ampérmetry. Zapojuji se
vzdy do série s méfenym obvodem

Znacka ampérmetru: A

Pfipojeni ampérmetru ovlivni poméry méfeného obvodu. Aby byla chyba
méfeni co nejmens$i, je potfeba zajistit co nejmensi vnitini odpor RiA

ampérmetru.

3. Meéfeni elektrického vvkonu

Pro meéfeni c¢inného vykonu se pouzivaji wattmetry, které vyuzivaji
elektromechanické nebo elektronické principy

Znacka wattmetru: W

Vykon na spotiebi¢i v zapojeni el. obvodu se stiidavym nebo stejnosmérnym
zdrojem napéti Ize urcit pomoci nepiimé nebo piimé metody:

Neprfima metoda: Zméii se napéti na voltmetru a proud, protékajici
ampérmetrem. Elektricky vykon stejnosmérného proudu ve spotiebici se stanovi

soucinem napéti UV na spottebici a prochdzejicim proudem Iz. Tuto metodu lze
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pouzit i ve stiidavém obvod¢, pokud vime, Ze cos ¢ = 1. (tzn. v el. obvodu je
zapojen jen odporovy spotiebic)

Prima metoda: Pro méfeni ¢inného vykonu spotiebice napajeného ze sttidavého
zdroje napéti pouzijeme wattmetr. Wattmetry jsou pfistroje, které maji 2 métici
obvody. Proudovy méfici obvod (proudova civka) a napétovy méfici obvod
(napétova civka). Napétova civka wattmetru se v elektrickém obvodu zapojuje

paraleln¢ ke spotiebici, proudova civka se zapojuje sériove se spotiebicem

4. Mcéfteni odporu
Existuje mnoho metod métfeni odporti. Nejzndméjsi a nejrozsitenéjsi metodou je
meéfeni odporu pomoci ohmetrl. Pro méteni odporu lze pouzit i dalsi metody:
Méfeni odporu pomoci ohmetru: Ohmetr je méfici piistroj udavajici velikost
méfeného odporu piimo v ohmech. Ve vétsiné pripada se jedna o soucast tzv.

viceucelovych méticich pfistroji - multimetra.

Ohmova (nepiima) metoda: Vyuziva Ohmova zakona, podle kterého je

vy . N Ux
meéfeny odpor ve stejnosmérném obvodu: Rx = .

kde: Ux ubytek napéti na méfeném odporu Ix proud prochazejici meéfenym
odporem Pro tuto metodu je nutné pouziti dvou méficich ptistrojii: V-metru a A-

metru [22]

Obrazek 9 Zéakladni zapojeni ampérmetru (A) a voltmetru (V) [Zdroj:
http://www.cez.cz/edee/content/microsites/elektrina/2-4.]

2.7 Elektrické vlastnosti lidské tkané

Spoluprace biologl a fyzikl vedla k velkym objeviim jako je naptiklad vyuziti

radioaktivnich izotopil, ozafovani nadorti ¢i vytvoreni postupl pii kontaminaci oblasti
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radioaktivnim materidlem. Bylo zji§téno, ze mnoho zivotnich funkci je spojeno se
Sifenim elektrického impulsu. Pfipadny zasah elektrickym proudem miize tyto funkce
narusit.[43]

Pfevaznou Cast organt a t€lnich tekutin tvofi materidly, které mizeme z hlediska

elektrické vodivosti klasifikovat jako dielektrika. Velmi vyznamnou veli¢inou je kozni
odpor, ktery hraje dilezitou roli pfi ureni mnozstvi elektrického proudu prochazejiciho
dalSimi organy (srdcem). V piipad¢ pruchodu elektrického proudu ptes srdce miize dojit
k fibrilaci, kterd miize resultovat ve smrt. VétSina veli¢in spojenych s lidskym télem je
dosti subjektivnich a mize se u rtiznych jedinct lisit. Kozni odpor mezi pravou a levou
rukou pfi napéti U=50V a v suchém prostfedi je asi R=10k€. Tato hodnota je siln¢
zavisla na vlhkosti okolniho prostiedi, vlhkosti kiize a hodnot¢ piilozeného napéti. Jiz
pii napéti U=220V klesa hodnota kozniho odporu na R=5kQ. Pokud se jedinec nachazi
v prostiedi s vlhkym vzduchem, hodnota kozniho odporu pfi stejném napéti klaséa asi na
R=1k€Q. Nachazi-li se jedinec ve vod¢, kozni odpor pii napéti U=220V je jiz pouze
R=500Q .[43][44]
Té¢lesné tekutiny dosahuji rezistivity okolo p=0,8 — 1,3Q*m . Rezistivita svali se
pohybuje okolo p=3Q*m , zatimco rezistivita tukové tkané dosahuje hodnoty p=10 -
30Q*m . Z hlediska rezistivity maji kosti podobné vlastnosti jako tukova tkan, jejich
rezistivita mize byt také az p=10 - 30Q*m. [44]

2.8 Mikroelektronika a Nanoelektronika

Vyraz nanosystém je spojen s molekuldrni technologii a nanotechnologii, s
prvky  NEMS  (Nano-Electro-Mechanical-Systems),  aplikacemi  uhlikovych
nanotrubicek (nanotubes devices) a bionikou. Typickou soucasti mikrotechnologii a
nanotechnologii jsou aplikace novych fyzikdlnich principil, inteligentni materidly a
moderni vyrobni procesy. Nanosystémy a mikrosystémy jsou -charakterizovany
komplexnim feSenim vytvofenym na c¢ipu.[38] Mikrotechnologie a nanotechnologie
vyrazné¢ méni vyrobni technologii materiall, soucastek a systémii. Vyrobni proces mize
byt realizovan v principu dvéma cestami: odshora dold a odzdola nahoru (top-down,
bottom-up). Prvni cesta (odshora dold) je typickda pro makro- a mikrotechnologické
procesy. Metoda odzdola nahoru je pfirozenou cestou “rustu véci”. V soucasné dob¢ je

tato metoda pouzitelna v chemii a v biologii, jako cesta skladani objekti z molekul. [38]
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V devadesatych letech se hovofilo o limitu 10® az 10° prvki na jednom &ipu. V
sou¢asnosti povazujeme za realné prekroceni hodnoty 10%? prvki na &ipu a &p s
plochou velikosti stovek mm?. Minimalni rozmér struktury je roven limitu pro tunelovy

prechod elektronu (~2 nm).[38]

2.9 Uhlikové nanotrubice

Nejvice se na svété uhlik nachazi ve formé¢ grafitu, je to lehka, vrstevnatd a
pevna latka, kterd dobie vede elektricky proud. V podminkach vysokych tlakt a teplot
uhlik tvofi diamant, coz je nejpevnéjsi piirodni latka. Atomy uhliku jsou piitomné
Vv tetraedralnim uspotddéani. Dal§imi formami cistého uhliku jsou fullereny, grafeny, ...
[30]

Pro zlepSeni elektrické vodivosti by se do roztoku mohly ptidat i uhlikové
nanotrubice. Jsou to duté trubice tvofené Sestithelniky. Existuji dva druhy — jeden
s otevienymi konci a druhy, ktery ma konce uzaviené, jsou velice dobie elektricky
vodivé a nejlépe vodivé zjinych ruznych usporadani uhliku.[29] Nanotrubice jsou
jednim z mechanicky nejpevnéjsich materialt. Jejich vysoka pevnost, tuhost a modul
pruznosti jim definuji idedlni mechanické vlastnosti, které se uzivaji

v nanokompozitnich materialech. [30]

(a) grafit (b) damant

(c) fulleren (d) nanotuba

Obrazek 10 Typy ¢istého uhliku [Zdroj: http://www.sjf.tuke.sk/transferinovacii/pages/archiv/transfer/21-2011/pdf/192-

197.pdf]
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Prvnimi zkoumanymi a objevenymi nanotrubicemi byly vicevrstvé (MWCNT-
multi-walled carbon nanotubes), které se skladaji ze dvou nebo vice grafitovych vrstev,
které jsou od sebe vzdaleny 0,34nm. Grafitové vrstvy jsou sto¢eny do valce, pficemz
vnitini ¢ast tvoii volny prostor. Primér MWCNT se pohybuje mezi 2-25nm, vnitini
prostor ma rozmér 1-8nm a délka se pohybuje v nanometrech.[30] Dal$im typem jsou
jednovrstvé (SWCNT- single-walled carbon nanotubes), jedna se o jednu vrstvu grafitu
stoenou do valce, kterda ma prumér mezi 1-2nm. Délka mize dosahovat az n¢kolika
mikrometr.[30] DalSim specifickym typem jsou dvouvrstvé nanotrubice (DWCNT —

dual-walled carbon nanotubes) a tzv. peapod

Obrazek 11 Druhy uhlikovych nanotrubic — vicevrstvé MWCNT, jednovrstvé SWCNT a peapod

Vsechny druhy nanotrubic maji fyzikalni vlastnosti pevnych latek. Struktura
CNT se dosahuje srolovanim grafenu (jednoatomova rovina grafitu) do tvaru valce.
V zavislosti od sméru rolovani rozliSujeme 3 typy CNT miiZek: armchair, zigzag a

chiral, znazornéné na obr. ¢. 11[30]
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Obrazek 12 Srolovani grafénu do valce [Zdroj: http://www.sjf.tuke.sk/transferinovacii/pages/archiv/transfer/21-
2011/pdf/192-197.pdf]

2.10 Pouzité testovaci metody

K vyhodnoceni vysledki bylo zapotiebi pouziti specifickych pfistroji. Kvili
velice malému pruméru nanovlaken se ocekaval veliky elektricky odpor a obycejné
multimetry nebyly schopné hodnotu naméfit. Proto byl pouzit k méfeni elektrického

odporu pikoampérmetr.

2.10.1 Pikoampérmetr

Pikoampérmetr je ampérmetr postaveny na funkci méteni proudu elektrometrem.
Ve srovnani s elektrometrem ma pikoampérmetr stejné malé napét'ové zatizeni, stejnou
nebo vyssi rychlost, mensi citlivost a niZs§i cenu. Pikoamermetry mohou mit zabudovany
napétovy zdroj. S timto uspofadanim muzeme méfit velké odpory.[35] Pokud zname
odpor métené latky, mizeme dle rovnice 1 jednoduse dopocitat vyslednou elektrickou

vodivost.

2.10.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Elektronovy mikroskop je v principu (elektronovou) obdobou optického
(fotonového) mikroskopu. Optické Cocky jsou nahrazeny elektromagnetickymi ¢ockami
a misto fotonll jsou ke zkoumdani objektu pouzity elektrony. Problém optického
mikroskopu je v tom, ze s klesajici vinovou délkou pouzitého svétla klesa i velikost

pouzitelného zvétSeni. U optického mikroskopu je hranice nejmensich pozorovatelnych
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detaili jednoznacné urcena jako polovina vinové délky pouzitého svételného zareni.
Naproti tomu vinové délky urychlenych elektronti jsou o mnoho f4di mensi nez vinové
délky fotont viditelného svétla. Proto ma elektronovy mikroskop mnohem vyssi
rozliSovaci schopnost a muze tak dosdhnout mnohem vyssiho zvétSeni (az 1 000 000x).
[36] Rastrovaci elektronovy mikroskop slouzi k prohlizeni povrchovych detailti bunék,
vlaken a dalSich struktur. Pracuje na principu ohybu a lomu elektronového paprsku v
elektromagnetickém poli. [31] Rastrovaci, nebo také tadkovaci, ¢i skenovaci
elektronova mikroskopie vyuziva svazku elektroni urychlenych napétim ke snimani
povrchu vzorkd. Zminéné snimani probihd neptimo prostfednictvim sekundarnich (SE)
a zpétné¢ odrazenych (BSE) elektroni dopadajicich na detektor. Vysledkem je
trojrozmérny obraz povrchu vzorku vznikajici po fadcich.[32]

RozliSujeme 4 skupiny elektronli opoustéjicich povrch vzorku

- zpétné odrazené elektrony - poskytuji informaci o topografii (relié¢fu) vzorku
a o materialovém slozeni. Jejich rozliSovaci schopnost je 50-200nm.

- sekunddrni elektrony - poskytuji informaci pievdzné topografickou.
RozliSovaci schopnost je 5-15 nm. ¢ augerovy elektrony - jsou vyrazeny z
materidlu a zjiSténim jejich energie lze provadét prvkovou (kvalitativni)
analyzu.

- primarni elektrony - detekuji se jako u transmisniho elektronového

mikroskopu (0,5 nm).[31]
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Fadkovaci elektronovy mikroskop
Obrazek 13 Typicka velikost objektt, které 1ze pozorovat elektronovym mikroskopem. Pro srovnani je uveden i

rozsah svételného mikroskopu.[Zdroj: http://www.fzu.cz/popularizace/elektronovym-mikroskopem-do-nitra-
materialu-aneb-jak-vypada-jejich-struktura]
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Obrazek 14 Schématické znazornéni principu transmisniho (vlevo) a fadkovaciho (vpravo) elektronového
mikroskopu.[Zdroj: http://www.fzu.cz/popularizace/elektronovym-mikroskopem-do-nitra-materialu-aneb-jak-
vypada-jejich-struktura]

Ptiprava vzorku pro analyzu elektronovym mikroskopem spociva v tom, ze se
pokryje tenkou vrstvou té¢zkého kovu a poté se po ném piejizdi (fadkuje) svazkem
elektronii pomoci elektromagnetického vinuti. Zobrazeni preparatu je zalozeno na
principu televizni obrazovky. Po stinitku obrazovky se pohybuje synchronné paprsek,
bézici po povrchu preparatu a druhy elektronovy paprsek, jehoz intenzita je dana
signalem z fotonasobiCe. Obraz se snima z obrazovky skratkym dosvitem pomoci
fotografického pfistroje. Pfimé pozorovani se provadi na druhé obrazovce, jejiz doba

dosvitu je mnohondsobné delsi, takZe pozorovatel vidi trojrozmérny obraz.[31]

SEMHV:30.0kV  SEMMAG:500x | | (||| VEGA3 TESCAN|
WD: 17,52 mm Det: SE 100 um
View field: 554 um _ Date(midly): 12/09/15 FT TUL Liberec

Obrazek 15 Snimek nanovlaken vyrobenych na mikromanipulatoru potfizeny na SEM [Zdroj: Jan Gavura]
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2.10.3 Podkladovy stojan na nanaSeni nanovlaken

K méteni elektrické vodivosti nanovldken bylo zapotiebi sestrojit specidlni
stojan, na ktery by mohly byt naniSeny nanovldkna a dal by se uchytit
v mikromanipulatoru tak, aniz by ho poSkodil. Tento stojan byl sestaven autorem
bakalatské prace. Sklada se z nevodivé dievéné desky, kterd tvofi oporu. Dievo se
Vv celém rozsahu vlhkosti chova jako dielektrikum - je izolantem v suchém stavu[12].
Proto se nebylo tfeba obavat, Ze by mohla konstrukce n¢jakym zpiisobem ovliviiovat
vyslednou elektrickou vodivost nanovlaken. Na tuto desku byly pfilepeny dva médéné
plisky. Méd’ je kov s velkou elektrickou vodivosti, ze kterého se sestrojuji vodice,
kabely, vinuti elektrickych stroji apod..[35]. Mezi kovy s nejlepsi elektrickou vodivosti
patii na prvni misto stfibro, na druhé pak méd’, na tietim misté je zlato a pak hlinik.
Rezistivita médi se pohybuje okolo 0,0172(Q*mm2/m). Vyhodou médi je jeji relativné
nizka cena oproti stiibru a zlatu.

Pro soucastky se nejvice pouziva elektrovodna méd, kterd se ziskava
elektrolytickou rafinaci surové hutni médi. Musi obsahovat nejmén¢ 99.9% Cu a Ag.
Vyznacuje se velkou vodivosti a velkou odolnosti vii¢i korozi. Mezi jeji dalsi pfednosti
patii dobré kontaktni vlastnosti, vyborna tvarnost za studena i za tepla a dobra
spojovatelnost (napt. pajenim).[35]

Diky témto vlastnostem byla nejlepsim kandiddtem na pouziti k méfeni
elektrické vodivosti nanovlaken.

Ktémto pliskim byl pfipagjen vodi¢, pomoci kter¢ho se vzorek méfil na

pikoampérmetru

Obrazek 16 Podkladovy stojan na nanaseni nanovlaken
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3. Experimentalni ¢ast

Popisuje piipravu polymernich roztoku a jejich zvlaknéni na mikromanipulatoru
pomoci technologie drawing. Dale popisuje sestrojeni a pouzivani podkladové desky na
méieni elektrické vodivosti, praci s pikoampérmetrem a schopnosti vldken prenaSet
elektricky proud. Obsahuje také celkové vyhodnoceni elektrické vodivosti jednotlivych

polymernich roztokt a z nich vytvotfenych vlaken.

3.1 Pouzité materialy

Pro praci byl vybran polymer Plykaprolakton (PCL) Mn=80 000 od firmy
Aldrich, PCode: 1002020721, jakozto nejvhodn&jsi polymer, kterym disponovala
laboratof na KNT. PCL se rozpoustél modifikovanym chloroformem. Chloroform byl
modifikovan polyanalinem za vzniku polyanilinové disperze. Tato disperze dostala

oznaceni experiment 831.

3.1.1 Experiment 831

Jedna se o polyanilinovou disperzi v chloroformu, z niz byla oddélena vodna
faze (PCL se ve vodé srazi). Koloidy obsahuji asi 2% vah. polyanilinu a asi 4%vah.
surfaktantu (povrchoveé aktivni latka snizujici povrchové napéti — zamezuje srazeni)
AOT (sodium di-2-ethyl-hexyl-sulphosuccinate) [41][42]. Jedna se o tmavé zelenou

disperzi.

3.2 Priprava polymerniho roztoku

Na vytvofeni polymerniho roztoku bylo pouzito PCL Mn=80 000.
Polykaprolakton je sam o sob¢ elektricky nevodivy, tak bylo zapotiebi do rozpoustédla
(chloroformu) ptidat polyanilin, ktery je uz elektricky vodivy a mél by zvysit

elektrickou vodivost nanovlakna. Pro tyto ti€ely bylo pouzito rozpoustédlo znacené jako
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experiment 831. Pro porovnavani byla pouzita jednotna koncentrace polymeru v
rozpoustédle, a to vzdy 12%, jelikoz jde o dobie zvlidknitelnou koncentraci na
mikromanipulatoru. Pro pfipravu 5g roztoku se do vialky navézilo 0,6g PCL, a to bylo
doplnéno 4,4g rozpoustédla. Tento roztok byl do druhého dne michan na magnetické

michacce, pii pokojové teploté dokud nevznikla struktura podobna medu.

3.3 Postup vyroby nanovlaken

Namichany roztok ve vialce byl pfemistén pomoci malé injekéni stiikacky do
zasobniku injekéni stiikacky u mikromanipuldtoru. Do zasobniku byla zandana zatka a
na ni byl napojen kompresor, ktery zajiStoval rovnomérné nanaSeni polymeru pii
procesu zvlakiovani a také zajistoval, aby kazdé natazené vldkno mélo stejny obsah
rozpoustédla.

Po této piipravé se na podkladovou desku nalepily pomoci oboustranné lepici
pasky dva body, na které mohla injekéni stiikacka bezpecné dosednout, aniz by se
poskodila. Déle byl na podkladovou desku umistén stojan pro sbér nanovlaken.

Nésledné se spustil program v pocitaci, ve kterém S$ly nastavit parametry pro
vyrobu nanovléken (rychlost tahéni, vzdalenost tahani, misto a vySka dosedu jehly,...).
Po nastaveni pottebnych paramterti se mohl program spustit a mikromanipulator zacal
pracovat. Pfi jednom cyklu vyrobil 50 nanovldken. Proto bylo nutné udélat 10 cyklu,

aby se mohlo testovat na 500 nanovlaknech.

Obrazek 17 Vzorek 500 nanovlaken pfipravenych pro testovani na pikoampérmetru [Zdroj: Jan Gavura]

38



3.4 Experimenty

V této kapitole jsou popsany jednotlivé experimenty, jejich ptiprava, zvlaknéni a
nasledné meéfeni jejich elektrického odporu, zkterého se dle rovnice 3 vypocita
elektrickd vodivost. Na konci jsou uvedeny tabulky, které¢ jednotlivé elektrické

vodivosti nanovlaken porovnavaji mezi Sebou.

3.4.1 Experiment 1

Prvni vytvofeny roztok byl 12%hm PCL 80000, ktery byl rozpustén
V nezfedéném experimentu 831. Tento roztok byl pies noc michan na magnetickém
michadlu az do jeho TUplného rozpusténi. Poté byl roztok zvldknén na
mikromanipuldtoru. Tato vldkna se vyznacovala hrudkovitosti a rychlim vysychanim
rozpoustédla, coz vedlo k trhani nanovlaken pii dlouzeni. U tohoto experimentu nebyla
moznost méfeni elektrického odporu, kvili Spatnému zvlaknéni. Proto byly pro dalsi
experimenty zvoleny jiné podminky a to takové, ze experiment 831 byl fedén
chloroformem, aby roztok netvofil hrudky a aby se nanovlédkna netrhala a byla moznost

vytvofeni pfesného mnozstvi nanovlaken.

3.4.2 Experiment 2

Pro experiment 2 byl opét zvolen 12%hm roztok PCL 80 000. Ovsem
experiment 831 byl fedén chloroformem nejdiive 1:1 a poté 3:1 (3 dily experimentu 831
a 1 dil chloroformu). Tyto roztoky byly opét michany do druhého dne na magnetickém
michadlu. Druhy den probéhlo jejich zvldknéni na mikromanipuldtoru, roztoky jiz
hrudkovaly méné ¢i vibec. Bylo natazeno 500 vlaken od kazdého roztoku na
podkladovou desku. Tato vlakna byla poté méfena na elektricky odpor a na elektrickou
vodivost. Méfeni u obou vzorku prokazalo, ze elektricky odpor vlaken je v fadech
desitkdch megaohmi. Roztok, na ktery bylo pouzito rozpoustédlo 3:1, mélo elektricky
odpor 20MQ, ztohoto Ize vypocitat elektrickou vodivost. Elektricka vodivost 500
nanovlaken je 5x10®S. Elektricka vodivost jednoho nanovlékna tedy je 1x10%° s, U
roztoku, kde bylo pouzito rozpoustédlo 1:1, byl naméteny elektricky odpor 26MQ.
Elektrickd vodivost 500 nanovldken je 3,84x107S. Elektrickd vodivost jednoho
nanovlakna je tedy 7,69x10™ S. Elektrickd vodivost nanovliken byla prokdzana a

pohybuje se v rozmezi stovek pikosiemens. Tato mala elektricka vodivost muze byt
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zpusobena velkou vzdalenosti jednotlivych Casteek PANI, coz muze byt zpiisobeno
malou koncentraci PANI v roztoku.

Po naméfeni elektrické vodivosti nanovlaken byl proveden experiment na
méieni elektrické vodivosti experimentu 831. Jiz tento roztok ma elektricky odpor 5,2
MQ coz se rovna 1,92x107 S. Poté se mé&fil elektricky odpor experimentu 831, u
kterého se pfes noc nechal vypafit chloroform. Elektricky odpor vypatfeného

experimentu 831 byl 172 kQ. Z tohoto vychazi, Ze elektricka vodivost je 5,81x10° S.
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SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN|
WD: 10.08 mm Det: SE 50 pm WD: 10.04 mm Det: SE 50 pm
View field: 277 yum  Date(m/d/y): 04/04/16 FT TUL Liberec View field: 277 pm  Date(m/d/y): 04/04/16 FT TUL Liberec

Obrazek 18 SEM snimky nanovldken v poméru 1:1 zvétSeny 1000x [Zdroj: Jan Gavura 2016]

SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 3.00 kx VEGA3 TESCAN
WD: 10.03 mm Det: SE 50 ym WD: 10.05 mm Det: SE 20 ym
View field: 277 pm  Date(m/d/y): 04/04/16 FT TUL Liberec View field: 92.3 um  Date(m/dly): 04/04/16 FT TUL Liberec

Obrazek 19 SEM snimky nanovlaken v poméru 3:1, vlevo zvétsen 1000x, vpravo 3000x [Zdroj: Jan Gavura 2016]
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3.4.3 Experiment 3

Pro zisk vétsi elektrické vodivosti byl snizen obsah chloroformu a zvysil se
pomér experimentu 831. Byl tedy vytvofen 12hm% roztok PCL v experimentu 831
v poméru 9:1 s chloroformem. Opét byl vzorek do druhého dne michan na magnetickém
michadle. Bylo zvlaknéno 500 nanovlaken. Néasledné byl zméfen jejich elektricky
odpor, ktery byl na pouzitém pfistroji neméfitelny.

Proto byl cely experiment se vzorkem 9:1 udélan znovu, jestli nedoslo pfi jeho
vyrobé k pochybenim. I tento druhy pokus dopadl negativné a naméteny elektricky
odpor byl 38MQ. (piesahoval hodnoty vzorku 1:1 a 3:1).

3.4.4 Experiment 4

K jesté vétSimu navyseni elektrické vodivosti se vytvofil roztok v poméru 27:1.
Kde 27 dila tvofil experiment 831 a 1 dil tvofil chloroform. Vzorek byl do druhého dne
michdn na magnetickém michadlu a poté byl zvldknén na mikromanipulatoru.
Zvlaknéni probihalo velice dobte. Opét bylo vyrobeno 500 nanovlaken.
Odpor tohoto vzorku byl neméfitelny, proto byl vyroben jesté jednou, ale i tento druhy

vzorek mél neméfitelny elektricky odpor na pouzitych méticich zatizenich.

3.4.4 Experiment 5

Posledni zkoumany vzorek byl pomér 81:1. Tento vzorek obsahoval uz pouze
0,054g ptidaného chloroformu k ¢istému experimentu 831. Tento roztok nebylo mozné
standartnim postupem zvlaknit. Dochazelo Kucpavani injekéni stiikacky, trhani
nanovlaken a hrudkovani. Probéhl 1 pokus s rozsitenou injekéni stiikackou, ale 1 tato se
ucpavala a bylo nutné ji po nékolika tvratich istit. Proto tento vzorek nebylo mozné

testovat na elektricky odpor.

3.4.5 Experiment 6

Nejmensi naméfeny odpor mél pomér 3:1. Nasledny pomér 9:1 mél elektricky
odpor vétsi. Byla vytvofena hypotéza, ze veEtsi koncentrace tvoii vétsi pocet hrudek
(elektricky vodivych ¢éstic na nanovldknu), které jsou od sebe vzdaleny na vétsi

vzdalenost, nez je vzdalenost pro pienos elektrického naboje. K potvrzeni této
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hypotézy, byl vytvoien experiment, ve kterém se testovaly dalSi dva poméry, a to 4:1 a
6:1. Tyto poméry byly vytvoteny a zvlaknény stejnym zptisobem jako ostatni poméry.

Naméteny elektricky odpor 500 nanovlaken poméru 4:1 byl 18MQ. Vzorek
zvlaknoval velice dobfe. Naméteny elektricky odpor poméru 6:1 byl 28MQ. Z téchto
pokusi vyplyva, ze hypotéza je pravdiva a vétsi koncentrace experimentu 831 v roztoku
tvoti hrudky elektricky vodivych castic, které jsou od sebe vzdaleny vice, nez je
vzdalenost pro pienos elektrického naboje.

Pro potvrzeni hypotézy byla dodélana tfada pomért, jejichz vysledky jsou
uvedeny v kapitole 3.4.6 Vysledky. Tyto poméry byly vyrobeny a zvlaknény a méteny
stejnou technologii jako poméry predchozi. U zvldknéni a meéfeni nenastal zadny
problém.

Dale se porovnavala elektrickd vodivost vzorku, ve kterém nebyl obsazen
experiment 831. Byl to vzorek z 12%hm PCL v chloroformu. Na tomto vzorku nebyla

prokéazana elektricka vodivost.

3.4.6 Vysledky

Tabulka 2 Méfené poméry a jejich elektrické vlastnosti[Zdroj: Jan Gavura 2016]

1:1 26 3,84X10'!

2:1 21,3 4,69x10°
31 20 5x10°

4:1 17,7 5,64x107
5:1 18,3 5,46x107
6:1 19,5 5,12x107
7:1 19,9 5,03x107
8:1 20,2 4,95x10°®
9:1 38 2,63x10°
271 neméfitelny neznama
81:1 nezvlaknitelny nezvlaknitelny
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Elektrické odpory testovanych
pomeéru
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Testované poméry

Graf 1 Znazoréni elektrickych odport jednotlivych poméri [Zdroj: Jan Gavura 2016]

Dale byly zkoumany priméry koralki na nanovlaknech v jednotlivych
pomeérech. Tyto koralky obsahovaly elektricky vodivou slozku, ktera se srazila a nebyla
tedy rovnomérné rozvrstvena do celého nanovlakna. Vyhodnoceni probéhlo v programu
NIS Elements, do kterého byly nahrany snimky nanovldken z SEM. V tomto programu
byly méteny priméry hrudek a nasledné byl v programu Microsoft Excel vypocitan

jejich primér a z pramért hrudek byl sestaven graf. Graf 2.

SEM MAG: 996 x VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0kV | SEM MAG: 1.00 kx | | VEGAS3 TESCAN
WD: 10.12 mm Det: SE 50 ym WD: 10.01 mm Det: SE 50 pm
View field: 278 ym | Date(m/dly): 04/04/16 FT TUL Liberec View field: 276 ym | Date(m/dly): 04/04/16 FT TUL Liberec

Obrazek 20 Hrudky na nanovlaknech [Zdroj: Jan Gavura 2016]

SEM HV: 10.0kV
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Graf 2 Praméry koralkd na nanovlaknech [Zdroj: Jan Gavura 2016]

Na Grafu 2 lze pozorovat, ze se zvySujicim pomérem se prumér koralkl
zvétsuje. Tyto koralky se objevovaly na nanovlaknech nahodile a dle pozorovani

zhorsSovaly elektricky vodivé vlastnosti nanovlaken.

4. Diskuze - Dal$i moznosti, jak zvySit elektrickou vodivost

Pro zlepSeni elektrické vodivosti by se do rozpousStédla mohly piidat uhlikové
nanotrubice, jejichZ elektrickd vodivost, mechanické vlastnosti atd. jsou popsany
v kapitole 2.9 Uhlikové nanotrubice. Dale by bylo mozné zvysit obsah PANI
v rozpoustédle nebo zmensit obsah surfaktantu AOT (zde by byla moZnost srazeni).
Dale pak vyrobit nanovlakna z PCL rozpusténym v chloroformu a poté na nanovlakna
nanést vrstvu PANI, kterd by zajiStovala konstantni vrstvu elektricky vodivého
polymeru PANI na povrchu nanovlakna. Takto se elektricky vodiva nanovlakna jiz
vyrabi na FT TUL, ale na pokryti se pouziva jiny elektricky vodivy polymer a to PPY,
jehoz vlastnosti jsou popsan v kapitole 2.4.3 Polypyrol.

Dalsi moznosti je dopovat PANI dopantem Sulphonova kyselina. Dopantové plyny jsou
zdrojem fizenych necistot pouzivanych k modifikaci lokalnich elektrickych vlastnosti
polovodicovych materiald. Konkrétné dopant piispiva bud’ deficitem elektronti (p-
dopant) nebo piebytkem elektronii (n-dopant) k lokalni struktufe molekulérni

krystalické mfizky, coz naopak méni vodivost materidlu. Dopanty se dodavaji v
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kapalném, pevném a plynném skupenstvi. Dopanty se pouzivaji v epitaxidlnim

nanaSeni, difizi a implantaci iontt. [45][46]

5. Zavér

V ramci této bakalaiské prace byly splnény vSechny podminky a zasady pro
vypracovani. Pro méfeni elektrického odporu nanovlaken byl vyroben stojan, na ktery
se nanasela nanovlakna. Diky tomuto stojanu pak mohl byt méfen elektricky odpor
nanovlaken, z které¢ho se dle Rovnice 3 vypocitala elektricka vodivost. Jelikoz nebylo
mozné z divodu trhani a tvofeni hrudek na nanovldknech pouzit neziedénou
polyanilinovou disperzi, ktera ma oznaceni jako experiment 831(kapitola 3.1.1
Experiment 831), bylo nutné vyhledat vhodnou koncentraci disperze a chloroformu,
kterd zarucovala co nejvétsi elektrickou vodivost, ale zaroven se pii zvlaknovani
netrhala. Byla tedy ur¢ena fada nékolika koncentraci, a to 1:1,2:1, 3:1,4:1, 5:1, 6:1, 7:1,
8:1, 9:1, 27:1 a 81:1, které¢ byly vzdy den pfedem piipraveny a pfes noc michény na
magnetickém michadle. Druhy den byly zvldknény na mikromanipulatoru a poté byl
meéfen jejich elektricky odpor. Nejvétsi koncentrace, kterd byla jesté zvlaknitelnd na
mikromanipulétoru, byla 27:1 (27 dili polyanilinové disperze ku 1 dilu chloroformu).
Pomér 81:1 se ukazal jako nezvldknitelny (stejnou technologii a postupem jako ostatni
pomery). Pfi tazeni se tento pomér choval stejné jako neztedéna PANI disperze, tvoril
hrudky, nanovlakna se trhala a roztok ucpaval injekéni sttikacku, kterou bylo nutné po
par uvratich ¢istit. Prob&hl 1 experiment s rozsifenou injekéni stiikackou, ovSem tato se
také ucpavala.

Piedpoklad byl ten, Ze se se zvySujicim se pomérem elektricky vodivé disperze,
bude zvySovat 1 elektrickd vodivost. Tento ptedpoklad se nepotvrdil a u zvlaknénych
testovanych vzorkl byl pozorovan jev, Ze se od urcité hranice zvyseni elektricky vodivé
disperze, zvysoval 1 elektricky odpor (zmenSovala se elektrickd vodivost). Proto byl
vytvofen dal$i pfedpoklad, Ze za zvySovani elektrického odporu muizou defekty na
nanovladknech ve formé hrudek, které byly sledovany na snimcich ze SEM.

Defekty byly analyzovany v programu NIS Elements, byl méfen jejich primér a
vzdalenost jednotlivych defektii od sebe. Dale byla sledovana zavislost a piedpoklad,
zdase defekty budou zvétSovat se zvySovanim koncentrace (PANI disperze a

chloroformu). Z namétenych dat bylo zjisténo, Ze se se zvySenim koncentrace, zvySuje i
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prumér defektt. Tyto defekty dle vysledkti obsahuji elektricky vodivé ¢astice a jelikoz
byly tyto castice ve form¢ aglomerati hrudek, tak nebyly rovnomérné rozlozeny na
nanovlaknech a zhorSovaly celkovou elektrickou vodivost. Proto od urcité hranice
zvyseni koncentrace PANI disperze, klesala elektrickd vodivost.

Nejlepsi elektrickou vodivost (nejmensi elektricky odpor) mél pomér 4:1, jehoz
elektrické vodivosti mél pomér 9:1, jehoz elektricky odpor byl 38MQ, coz je
2,63x10°%S. Nejhife zvlaknitelny pomér byl 27:1, jehoz elektricky odpor jiz nebyl
meéfitelny.
koncentraci PANI v disperzi. Koncentrace PANI byla také limitovana moznosti
nechténé agregace jiz v expermentu 831. Vétsi vzdalenosti elektricky vodivych castic
v roztoku nez je kritickd vzdalenost pro ptenos elektrického naboje nebo mala

pohyblivost elektronu v nanovlaknu, mize byt pfi¢inou nizké elektrické vodivosti.
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