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Anotace

Hlavnim cilem této prace je zjistit vliv uhlikovych integrovanych nanotrubic na vyslednou
strukturu nanovlaken piipravenych postprocesni upravou do podoby shish-kebab struktur.
Dalsim tcelem této studie je prozkoumat, zda se 1i§i zakladni vlastnosti vlaken typu shish-kebab
s integrovanymi uhlikovymi nanotrubicemi a bez nich. Také se zjisti, zda se lisi priméry vlaken
v zavislosti na ptitomnosti upravy shish-kebab a také plosné hmotnosti materiala s touto upravou
a bez ni. Autor dané prace si mysli, Ze je nutné provést i zakladni bunécné testy a to predev§im na
cytotoxicitu vyrobenych materialt.

Autor rovnéz doufa, ze vysledky této prace budou uzitecné k budoucim zkoumanim v dané oblasti.

Klicova slova:

Nanovléakna typu shish-kebab, uhlikové nanotrubice, polykaprolakton, stejnosmérné elektrické

zvlaknovani (DC).

Annotation

The main purpose of this study is to determine the influence of integrated carbon nanotubes on
the resulting structure of nanofibers prepared by post-processing into the form of shish-kebab

structures.

Another purpose of this study is to investigate whether the basic properties of shish-kebab fibers
with and without incorporated carbon nanotubes differ. It will also be determined whether fiber

diameters differ depending on the presence of shish-kebab treatment, as well as the basis weight
of materials with and without this treatment. The author of the work thinks that it is necessary to

carry out basic cell tests, especially for the cytotoxicity of the produced materials.

The author also hopes that the results of this work will be useful for future investigations in the

given area.
Keywords:

Shish-kebab nanofibers, carbon nanotubes, polycaprolactone, DC electrospinning.
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Seznam zkratek a symbolt
% — procenta
hm% — hmotnostni procenta
% RH — relativni vlhkost vzduchu
°C — stupn¢ Celsia
Atd. — a tak dale
cm — centimetr
CO2— molekula oxidu uhli¢itého
g — gramy
Hz — Hertz
kV — kilovolty
mg — miligramy
ml — mililitr
mm — milimetr
MWCNTs - Multi-walled carbon nanotubes
nm — nanometr
SEM - Skenovaci elektronova mikroskopie
pum — mikrometr
AC - stridavé zvlaknovani
DC - stejnosmérné zvlakiiovani
Obr. ¢. — obrazek ¢islo
kHz — kilo Hertz
napf. — napfiklad
PCL — polykaprolakton
PDA - p-Phenylene-diamin
TPA -1,4-terephthalaldehyd
g/mol — jednotka gram na mol
PCL 45 — polykaprolakton o Mn = 45000
PCL 80 - polykaprolakton o Mn = 80000
ECM - extracelularni matrix
NVSK - nanovlakna shish-kebab
CF — chloroform
EtOH - etanol
PeAc — pentylacetat
mm/min — jednotka odtahové rychlosti
NS — Nanospider
eV — elektron volt
BSE — zpétné odrazené elektrony
SE — sekundarni elektrony
DSC - diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie
CCK-8 — metabolicky test



1. Uvod

Nanovldkna typu shish-kebab jsou revolu¢ni materialy, které kombinuji pokrocilé
vlastnosti nanotechnologii s jedine¢nou strukturou a flexibilitou vldken. Tato vlakna se obvykle
vyrabi z netoxickych biodegradabilnich polymerd, typicky je to naptiklad polykaprolakton (PCL),
ze kterého jsou vyrobena vlakna pomoci elektrického zvlaknovani s naslednou postprocesni
upravou i v experimentalni Casti této bakalarské prace. Vlakna maji v priméru stovky nanometru

a jsou nezméfitelné dlouhd, Casto oznaCovana za nekonecné dlouha..

Nanovlékna typu shish-kebab jsou strukturné velmi zajimavé materialy, které diky svému
Clenitému povrchu mohou mit vyrazny vliv pfi jejich pouziti v medicinskych aplikacich a to jak
na eukaryotické tak na prokaryotické buriky. Postprocesni uprava polymernich nanovlaken
vedouci k povrchovym strukturdlnim upravam je v literatufe popisovana spiSe z empirického
pohledu. Prozatim nejsou detailné prostudovany jednotlivé parametry, které by mohly proces
vyroby nanovlakennych materiali s povrchovymi zménami ovliviiovat. Pfidavek nerozpustné
inertni latky respektive Castic by mohl narusit tvorbu krystalickych oblasti v polymernich
nanovlaknech a tim zmeénit finalni usporadani povrchu po postprocesni upraveé. Pravé oveérenim

této tvahy se zabyva tato bakalarska prace

Uhlikové nanotrubice jsou cylindrické struktury o priméru na drovni nanometri a délkach
v jednotkach az stovkach mikrometrti s obrovskym potencialem ve zlepSeni mechanické pevnosti,
elektrické vodivosti, tepelné stability a dalSich dulezitych vlastnosti materiala. Zaclenéni
nanotrubic do polymernich mikro a nanovlaken obecné vede k nové generaci materiali, které maji
Sirokou Skalu vyuziti. Tato nanovldkna lze vyuzit v elektronice, medicing, textilu, ochrané
zivotniho prostiedi a mnoha dalSich oblastech. Jako ptiklad 1ze uvést moznost vyroby ultratenkych
senzort, vykonnych baterii, pevnych a lehkych kompoziti, a dokonce i pokrocilych systému
Cisténi vody. V pripadé této bakalarské prace pak slouzi jako aditivum, jehoz vliv byl sledovan na

vysledné povrchové strukturalni zmény vlaken po postprocesni Gprave.

Cilem této prace bylo prozkoumat, zda se lisi zakladni vlastnosti vlaken typu shish-kebab
s integrovanymi uhlikovymi nanotrubicemi a bez nich. Sledovany byly praméry vlaken (zda se lisi
v zavislosti na pfitomnosti dané upravy), plosné hmotnosti danych materiald, a to vzdy v
porovnani vlaken s nanotrubicemi s vlakny bez nanotrubic. Autor se v této praci pokusi objasnit

svij postup a doufa, ze by mohl byt uziteCny k dal$im studiim.



2. Teoreticka c¢ast
Co jsou nanomaterialy a nanotechnologie obecné?

Nanotechnologie - soubor metod a praktik, které umoziuji fizené€ vytvaret a upravovat
objekty, obsahujici malé komponenty o rozmérech mensich nez 100 nm, které maji zasadné nové
vlastnosti a umoziiuji jejich integraci do pln€ funkénich systému vétsiho méritka.

Nanomateridly - materialy obsahujici strukturni prvky, jejichz geometrické rozmeéry
alespon v jedné ose tohoto materialu neptesahuji 100 nm a které maji kvalitativné nové vlastnosti,

funkce a provozni charakteristiky. (Baloyan et al. 2007)

2.1. Nanovlakna
Nanovlakno — pojem, ktery je dnes pfijiman jako zcela bézny, avSak jeho definice neni

zcela jednoznacna. Toto slovo se sklada ze dvou Casti:
1) nano (z feckého vavog, coz znamena frpaslik) — vyjadiujici rozmér 10™° m
2) vlakno — dlouhy valcovity utvar, ktery se vyznacuje podstatné vyssi délkou oproti priméru
daného utvaru. (Jencova et al. 2021)

Technickd profesionalni komunita, kterd se zabyva problematikou vyroby predevsim
polymernich nanovlaken pfijima spi§ definici uvedenou v publikaci (Wilson 2010): ,,Nanovlakna
jsou obvykle valcovité struktury s vnéj§im primérem pod 1000 nm a s rozmérovym pomeérem

délky vlakna ku jeho praméru, ktery by mél byt vétsi nez 50.%.

Nanovlakna jsou povazovana za skutecné€ revoluéni materidly a pfesné proto jejich
zkoumani a vyroba se v poslednich letech aktivné propaguji. Jedine¢nost téchto materiala tkvi v

jejich rozmérech, které jim prifazuji vyjimecné vlastnosti jako jsou:

e vysoka plocha povrchu
e vysoka absorp¢ni schopnost

e vysoky pomér specifické plochy k objemu

2.2. Elektrické zvlaknovani
Elektrické zvlakiovani je proces tvorby polymernich nanovldken pomoci elektrického

pole. Vldkna se pfi této metode vytvareji pomoci nabijenych elektrod (jednoduSe feCeno diky
rozdilu elektrickych potenciala). Elektrické zvlakniovani lze délit podle typu pouzitého zdroje
elektrického napéti na stejnosmeémé (DC electrospinning) a stfidavé (AC electrospinning)

elektrické zvlakinovani. Jak je dale ukazano, u metody AC electrospinningu se zminéné dveé



elektrody nevyzaduji, tato metoda se tim praveé li§i od DC electrospinningu, ktery byl pouzit béhem
experimentalni ¢asti této prace. (Yue Wu et al. 2008)
Nejjednodussi zatizeni pro DC electrospinning se sklada predevsim ze zdroje vysokého napéti ,
kovové jehly nasazené na injekeni stitkacce umisténé do davkovaciho zafizeni, ktera je napojena
na zdroj vysokého napéti a uzemnéného elektricky vodivého kolektoru. (Greiner a Wendorff
2007).
Béhem procesu DC electrospinningu, pod vlivem vysokého napéti se kapka polymerniho roztoku
na hrotu jehly deformuje do kuzelovitého tvaru, ktery se obecné nazyva Taylorav kuzel. Elektricka
sila je hnaci silou pro zah4jeni procesu electrospinningu. Pod vlivem silného elektrického pole se
vytvati naboj v roztoku a na Spicce spinneru nebo jehly méni svou velikost, aby se udrzela
rovnovaha sil. S rostouci intenzitou elektrického pole dochazi k vzajemnému odpuzeni naboji na
zvlaknovacim povrchu polymerniho roztoku. Tyto odpudivé sily pusobi proti silam
zpusobovanych povrchovym napétim zvlaknované kapaliny, coz vede k deformaci kapky roztoku
a zaCatku procesu zvlakinovani. Jestlize elektrické pole dosdhne kritického napéti Ve, pak
rovnovaha odpudivych sil se porusi, a kvili tomu se vytvori povrchova vrstva, ktera pak nabitym
proudem vystieli ze Spicky kuzelovité kapky. Kritické napéti Vc (napéti, za kterého dochazi
k zac¢atku zvlaknovani) pro DC electrospinning je dano nasledujicim vyrazem zaloZenym na
Taylorové vypoctu: (Long et al. 2019)

VI = 4H—2 (m(%) - l.S)(l.STtRy)(0.0Q)

h?

kde H je vzdalenost od Spicky jehly do kolektoru, h je vyska sloupce kapaliny, R je

vnitini polomér jehly a y je povrchové napéti roztoku (jednotky: H, h a R jsou

v cm, g adyn/cm). Po prodlouzeni vlaken a

odpateni rozpoustédla nebo ochlazeni taveniny se nakonec na sbéra¢ nanesou pevna ultratenka
vlakna. Nakonec se vytvoii tenka netkana vrstva s vlaknitou strukturou, pficemz vlakna se usazuji

kontinualné na kolektoru. (Long et al. 2019)

2.2.1. Stejnosmérné elektrické zvlaknovani
Jak uz bylo zminéno, v procesu DC elektrického zvlakiovani, se nanovlakna vytvari

pomoci elektrickych sil a to diky rozdilu elektrickych potenciali mezi elektrodami. Jedna
z nabitych elektrod je v kontaktu s polymernim roztokem, zatimco druha plni roli kolektoru,
zjednodusen¢: polymerni roztok se nabije, zaCnou se tvofit polymerni trysky, ty se ve

zvlaknovacim prostoru dlouzi a vysusuji a pak vlakna leti smérem ke kolektoru (viz Obr. €.1 a 2).



To, jakého tvaru ¢i uspotradani budou obé¢ elektrody je prvnim zakladnim parametrem ovliviiujicim

tvorbu nanovlaken. (Yue Wu et al. 2008)

Schéma elekirostatického zvldkiiovani z trysky: (1) stitkacka
napojend na pumpu, (2) jehla/kapildra jako jedna z elektrod, (3)
stabilni cast trysky, (4)bicujici zona, (5) kolektor, (6) uzemnéni, (7)
zdroj vysokého napeéti.

Obr. ¢.1: Schéma elektrického zvlakiovani z trysky
Prevzato z (Lukds, 2009).

Proces elektrického zvlakiiovani se sklada z nékolika kroku:

e Piiprava polymerniho roztoku ¢i taveniny jako zvlaknované polymerni kapaliny
(zvléknovani z taveniny nebo z roztoku).

e Roztaveny nebo rozpustény polymer se pfivadi na zvlaknovaci elektrodu (naptiklad na
rotujici valec, ¢i jehlu, i zvlaknovaci drat v zavislosti na technologii zvlakfiovani) a potom
nasleduje proces elektrického zvlakinovani.

e Vlakna prochazeji elektrickym polem, ¢imz se elektricky nabiji a dlouzi se do velmi
jemnych vlaken o priméru stovek nanometrt.

e Tato vlakna se ukladaji na sbérmou desku tedy kolektor, kde se vlakna spojuji do

nanovlakenné sité.
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Obr. ¢.2: Schéma zvidkiiovacitho prostoru pri elektrickém zvldakiovani stejnosmérnym
elektrickym proudem s prikladem jehlové (kapildrni) zviakiovaci elektrody a rovinného plosného
kolektoru (vpravo nahore). Priklady vSech teoreticky moznych zapojeni zdrojii elektrického napéti
a uzemnéni na prikladu jehlového DC electrospinningu pro dosazeni nadkritického rozdilu
elektrickych potenciali. Tyto mozZnosti zapojeni plati jak pro bezjehlové DC elektrické
zvldknovani, tak i pro elektrické DC elektrické zvidkiiovani z volné hladiny zvidkiovaciho roztoku.

Vysledny material, ziskany pomoci této metody, je ve formé tenké a jemné vrstvy
nanovlaken, kterd maji nahodnou orientaci na podkladovém materialu. Délka vlaken ziskanych
touto technologii je oznaCovana za nekone¢nou, a to z toho divodu, ze vlakno zacina se vznikem
polymerni trysky a kon¢i s jejim zanikem, neni tedy mozné jednoduchou optickou analyzou jejich
délku zmeéfit. Vysledna nanovlakenna vrstva se vyznacuje vysokou porozitou, velkym specifickym
povrchem a relativné velmi malymi pory. (JenCova et al. 2021)

Tim, Ze se v této praci bude pouzivat technologie bezjehlového zvlaknovani, pak je
nutnosti, podle minéni autora prace, se o této technologii zminit. Vedle elektrického zvlaknovani
z jehly popisovaného vySe existuji techniky zvlakfiovani bez pouziti kapilar a to bezjehlové
zvlaknovani. Béhem experimentli se pouzivala metoda, kterou (JenCova et al. 2021) nazvala
,,zvldkiiovani polymerni kapaliny nandSenim na nepohybujici se kovovy drat ¢i strunu®. Jediny
vyznamny rozdil mezi t€émito dvéma metodami je v tom, ze v daném pokusu se polymerni roztok
zvlakiioval z volné hladiny (ptesnégji z povrchu dratu) a to pouzitim technologie Nanospider ™.

Vyhoda této technologie v porovnani s jehlovym zvlakfiovanim je v tom, ze u technologii, které



maji obdobny princip fungovani jako Nanospider™ je mnohem vy3si vyrobnost, ktera umoziiuje

vyrabét nanovlakna i pramyslové.

2.2.2, Stridavé elektrické zvlakinovani
Ve vétsiné pripadu se elektrické zvlaknovani provadi pomoci metody stejnosmérného

zvlaknovani (DC electrospinning). Bylo vSak prokazano, ze pro zvlakiovani nanovlaken lze
pouzit 1 stfidavy proud o vysokém napéti (Obr.¢. 3) (Kessick et al. 2004). Jednim
z nejdulezitéjSich parametrti pii pouziti vysokonapétového stiidavého proudu pro electrospinning
je frekvence proudu. Tento parametr je obzvlast zavisly na konkrétnich roztocich a muze se
v zavislosti na jejich slozeni vyrazné ménit. U nékterych roztokt pfi piili§ vysoké frekvenci,
nebude pienos naboje nebo pohyblivost iontl dostate¢né rychla, aby se roztok dostatecné nabil a
aby doslo k zvlaknovani a vytvofeni tzv. Tayloroveho kuzele. Frekvencni rozsah pro
electrospinning stfidavym proudem je tfeba urcit pro kazdy material a pro kazdou technologii
zvlast, naptiklad v ¢lanku (Sarkar et al. 2007) jsou uvedeny frekvence v rozmezi 500 Hz az 1 kHz,
ale obecné se pouziva frekvence 50 Hz. Pokud je frekvence piili§ nizka, muize se proud
electrospinningu, prochazejici mezi hrotem a kolektorem (elektricky neaktivnim), skladat v

podstaté€ z jedné polarity misto periodicky se stiidajicich kladnych a zapornych nabojt.

!/1
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Obr. ¢.3: Schéma jednoduchého usporadant stiidavého zvlakiovani predstavujici
zejména zvidkiovaci prostor mezi zvidkiiovaci elektrodou s polymernim roztokem a elektricky
neaktivnim kolektorem: 1 - zvldakiovaci jehla, napojend na zdroj stiidavého napéti; 2 —
podkladovy materidl pro zdchyt nanovldken,; 3 — stabilni a bicujici zona polymerni trysky.

Prevzato z www.electrospintech.com
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Bylo prokazano, Ze periodicita kladnych a zapornych naboju ve trysce vytvafené stiidavym
elektrickym zvlaknovanim pfispiva k tvorbé stabiln€jsiho paprsku ve srovnani se stejnosmérnym
zvlakniovanim. Pfi navijeni na rotujici se valec vytvaii stabilnéjsi proud stfidavého electrospiningu
vlakna s vétSim usporadanosti ve srovnani s vlakny vytvarenymi stejnosmérnym electrospiningem
(Kessick et al. 2004). Pramér vlaken pfi AC electrospinningu je vSak ve srovnani s DC
electrospinningem vyrazn€ veétsi (Kessick et al. 2004). To je pravdépodobné zptusobeno
potlacenim ohybové nestability pii AC electrospinningu. Avsak v neékterych pfipadech vznika pti
electrospiningu stfidavym proudem mensi prumér vlaken nez pfi electrospinningu stejnosmérnym

proudem.

U stiidavého zvlaknovani existuje kromeé frekvence jesté dalsi parametr, ktery se u stejnosmérného
zvlaknovani nevyskytuje, ten parametr je tvar prub€hu stiidavého napéti. Dany parametr urcuje,
jak se napéti meéni mezi jednotlivymi pfilozenymi napétimi v ¢ase. To nasledné ovliviiuje naboj
trysky a profil elektrického pole mezi zvldkiiovaci jehlou nebo dratem a kolektorem. V praci
(Sivan et al (2022)) je ukazano, jak pribéh napéti rizného tvaru ovliviiuje morfologii zvlaknénych
nanovlaken z polykaprolaktonu (PCL). Srovnani ¢tvercového, sinusového a trojuhelnikového
prubéhu stiidavého napéti ukazalo, ze Ctvercovy tvar frekvence vede ke zvyseni tloustky proudu
polymeru ve srovnani s ostatnimi tvary. Pfepinani mezi opacnymi naboji je u ¢tvercového prubéhu
mnohem rychlejsi. Pii vysSich frekvencich se vytvori kulicky — defekty mezi vlakny, protoze
kratké segmenty se stfidavou polaritou snizuji silu protahovani a na praseciku dvou polarit, kde
jsou naboje nulové, prevladne povrchové napéti, takze se vytvorti kuli¢ky. Pti nizsich frekvencich
dlouhé segmenty se stejnou polaritou zpuisobuji setrvacnost pii protahovani a fidnuti proudu, takze
na rozhrani setrva¢nost a snizeni hmotnosti roztoku brani vzniku kuli¢ek. Ctvercovy priibéh také
poskytl nejvyssi vykon, nasledovany sinusovym a trojuhelnikovym pribéhem s nejniz§im
vykonem. Je to pravdépodobné proto, ze hustota naboje je nejvyssi u ¢tvercového prubéhu a

nejnizsi u trojuhelnikového prabéhu (Sivan et al (2022)).

2.3. Nanovlakna typu shish-kebab

Nanovlakna typu shish - kebab jsou specialni vlakenné struktury (vétSinou polymerni),
které se skladaji jak z amorfnich tak 1 z krystalickych ¢asti polymeru. Dané struktury pfipominaji

soustfedné kousky masa na rozni ¢i jehle, coz jim také dalo nazev.

Vlastnosti kompozitnich nanovlaken typu shish-kebab je mozné popsat takto:
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* Nanovlakna ¢i mikrovlédkna typu shish-kebab maji unikatni morfologii a vlastnosti,
které je odliSuji od béznych nanovlaken. Hlavni charakteristiky nanovlaken typu shish-
kebab zahrnuji velky €i zvySeny specificky povrch.

* Mechanicka pevnost: Usporadana struktura nanovlaken typu shish-kebab
s integrovanymi do nich nanocasticemi poskytuje zvySenou mechanickou pevnost
v porovnani s klasickymi nanovlakny. (Saeed et al. 2009)

* Orientovana struktura krystald v nanovlaknech shish-kebab: Nanovlakna se skladaji
z amorfniho a krystalického podilu, kdyz u nanovlaken typu shish-kebab je ten podil
krystalické ¢asti mnohem vétsi nez podil amorfni oblasti. Tato orientace je vyhodna
pro prenos napéti a tepelnou vodivost v materialech. Tim se zvySuje jejich schopnost
odolavat mechanickému namahani, snizuje se riziko trhlin a zvySuje se efektivita

prenosu tepla. (Saeed et al. 2009)

®* Uchyceni a proliferace eukaryotickych bunék: nanovldkna typu shish-kebab s
vlozenymi MWCNTs vykazuji vyssi biokompatibilitu s MG-63 nez s jejich prot&jsky
vyrobené z Cistého PCL, pfi¢emz nanotopologie podobna kolagenu, dale usnadiuje

adhezi a proliferaci bun¢k. (Wu et al. 2019)

2.3.1. Krystalizace polymernich materialua
V poslednich desetiletich byla rozsahle studovana morfologie krystali vznikajicich pfi tzv.

“self-induced” krystalizaci (dal jen samocinna krystalizace), jeji rizné rysy byly zkoumany
experimentalné a popsany nekolika teoriemi, které 1ze rozdélit do tfi kategorii (ndzvy ponechany
v anglickém jazyce, protoze se vychazi z anglicky psané literatury): Fringed-micelle model;
Folded chain model a Extended chain model, které jsou popsany nize.

Fringed-micelle (tfasné-micely, model usekové krystalizace, model roztiepenych micel):
jedna se o jeden z prvnich modelt vyvinutych k popisu morfologie krystali v semikrystalické
matrici. Tento model uvazuje krystaly jako kompaktni usporadani riznych polymernich fetézca v
urcitych bodech. Timto zpisobem se polymerni fetézec podili na nékolika krystalitech. Tedy jeden
polymerni fetézec muze prochazet nekolika riznymi krystalickymi i amorfnimi oblastmi. Model
vysvétluje existenci fibrilarnich krystalitd a predpovida smér jejich rastu vzhledem k ose fetézce

(Obr. 4).
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Obr. ¢.4: Ilustrace modelu trastiovych micel.

Prevzato z (Dargazany et al. 2014)

Folded chain model (Model se skladanym fetézem)

Na rozdil od modelu tfasiiovych micel zde ukazuje elektronova difrakce tvorbu tenkych
lamelovitych desti¢ek polymernich fetézcli orientovanych ve smeéru protazeni. Pro popis téchto
desticek byl vyvinut model skladaného fetézce. Prvni generace modeld skladanych fetézct byla
do jedné lamely a tvoii smycky se stejnou délkou (Obr. ¢.5). Vysledna lamela ma tedy zietelny
tvar kvadru, ktery byl pozd¢ji pouzit k vysvétleni existence sférolitovych struktur.

Obr. ¢.5: Schematicky pohled na lamelu s vertikalné usporddanymi krystalickymi oblastmi

Extended chain model (Model s roz§ifrenym fetézcem):

Samocinna krystalizace je piirozeny proces, ktery se vyskytuje u nékterych materiala, predevsim
polymernich latek. Pfi tomto procesu dochazi k usporadani molekul nebo ¢astic v materialu do
krystalické struktury bez vnéjsiho ovlivnéni. Samocinna krystalizace mize byt spojena s tvorbou
tzv. "shish-kebab" struktur, které jsou typické pro polymerni materialy. V nejCastéji vyuzivaném
postupu tvorby nanovlaken typu shish-kebab vychazejicim ze zakladnich polymernich nanovlaken

se jedna o samocinnou krystalizaci. (Wu et al. 2019)
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Proces samocinné krystalizace a tvorby shish-kebab struktur obvykle probiha ve trech fazich:

jadrovani, rust a stabilizace (Obr. ¢.6).

Prvni fazi je jadrovani (tvorba zarodku, nukleace), kdy se v materialu vytvareji malé krystaly,
nazyvané "shish". Tato jadra jsou tvofena usporadanymi polymerovymi fetézci, které se zacinaji
shlukovat do krystalickych oblasti. Jadrovani muze nastat na riznych mistech v materialu a je

ovlivnéno faktory, jako je teplota, tlak, rychlost ochlazovani nebo pfitomnost pfimesi.

Druha faze je rast (rust zarodku, tvorba krystalu), kdy se kolem jadra (shish) zacinaji formovat
vlakna nebo fibrily, které jsou znamé jako "kebab". Tyto vlakna se skladaji z usporadanych
polymerovych feté€zct a rostou smérem ven z jadra. Rast mize probihat diky difuzi polymerovych

fetézcl z okolniho nekrystalického materialu smérem k jadru.

Posledni faze je stabilizace (spojovani malych krystala), kdy dochazi ke stabilizaci vytvorenych
shish-kebab struktur. V této fazi se krystalické oblasti zpeviiuji a stavaji se pevnéjSimi a

stabilngjsimi. Stabilizace muze trvat riznou dobu v zavislosti na materialu a podminkach.

tr
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Obr. ¢.6: Tvorba krystalu shish-kebab. (a) Amorfni polymerni Fetézce se formuji (b)vytvareji pod

napeétim fibrildarni krystaly, které piisobi jako (c) jadro pri tvorbé sférolitii. Tento postup vede ke
vzniku (d) shish-kebab krystahi. Prevzato z (Dargazany et al. 2014)

)MEMI l Shish stmcmrel Slush kebab structure ]
L3
N

7N\
- -wF
%‘@g

Kebab structur

Stretching direction

Stretching strain
_

Obr. ¢.7: Podstata tvorby struktur shish-kebab (krystalizace retézcii polymeru).
Prevzato z (Ji et al. 2020)
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Na Obr. ¢.7 je uvedeno jiné schéma tvorby danych struktur, ukazuje se vznik jadra, rast vlaken

pod mechanickym napétim a na konci stabilizace nanovlaken.

2.3.2. Tvorba vlikennych materiili typu shish-kebab postprocesni

upravou
Hierarchicky strukturované nanovlakenné materialy jsou velmi zajimavé. Strukturni zmény na

povrchu vlaken mohou byt provedeny raznymi zptsoby. VySe popsanym zpusobem v kapitole
2.3.1. mohou vznikat vlakna a nanovlakna se strukturou shish-kebab ptfimou krystalizaci. AvSak
Cast€jSim postupem je tvorba materiali pomoci tzv. postprocesni upravy, kdy se jedna o tvorbu
povrchovych Utvart na vlaken samorganizaci (Wang et al. 2017). Jedna se o postup, kdy se v prvni
fazi vytvoii polymerni nano ¢i mikrovlaknenny material, obvykle vrstva. Tato vlakna ¢i vlakenny
material je dale smocen Ci postfikan zfedénym polymernim roztokem stejného polymeru (viz. obr.
¢. 8). V literatufe se objevuje zejména Uprava ziedénym roztokem stejného polymeru, ze kterého
jsou vytvorena zakladni vlakna. Nasledné dojde k vysuSeni této upravy a na povrchu vlaken se
vytvori strukturni zmény. Tyto zmény nejCastéji nabyvaji pravé vzhledu shish-kebab struktur. Pro
tvorbu zfedénych polymernich roztokt se pouZzivaji nejcastéji nedokonala (Spatna) rozpoustédla
pro dany polymer, kdy je potieba roztok pfipravit zahtatim, jako napfiklad aceton pro PCL ¢i
penthylacetat pro PCL ((Jing et al. 2014); (Yu et al. 2019)), nebo smési v riznych pomérech
rozpoustédla ¢i Spatného rozpoustédla a nerozpoustédla jako naptiklad kyselina octovéa/voda
((Wang et al. 2017); (Jing et al. 2014)) ¢i pentylacetat/etanol ((Yu et al. 2021)). Ztedéné roztoky
maji obvykle koncentraci od 0,2 do 1,5 hm% a finalni suSeni probiha nej¢astéji pomoci vakuové

susarny ¢i lyofilizace.
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Obr.¢.8: Schéma procesu postprocesni tipravy vedouct k samoorganizaci povrchovych struktur
na polymernich nanovldaknech. Prevzato z (Kurpanik a Stodolak-Zych 2021).

3/

Obr. ¢. 9: Priklady snimku z rastrovaciho elektronového mikroskopu riiznych vidken
s postprocesni upravou typu shish-kebab: (a) PCL/pentylacetdt (Jing et al. 2014); (b) PCL/
kyselina octova (Jing et al. 2014); (c) PCL/kyselina octova/voda (Wang et al. 2017); (d)
PLA/xylen (Xie et al. 2020). MéFitka predstavuji u snimkit (a-c) 5 mikrometrii a u snimku (d) 1
mikrometr.
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2.3.3. Volba materialu

Nanovlakna typu shish-kebab mohou byt vytvarena z riznych polymernich materialg,
kterymi muzou byt napt.: PCL, PDA, TPA, PLCL a mnoho dalSich. Zde bude uvedeno néekolik
prikladii pouziti riznych polymert na vyrobu nanovlaken shish-kebab a to ve riznych vyzkumech.
Naptiklad v praci (Wu et al. 2019) byl pouzit PCL (o molekulové hmotnosti 80,000 g/mol), (Chen
et al. 2013) pro svoji praci pouzili 1,4-terephthalaldehyd (TPA) a p-Phenylene-diamin (PDA), ale
v praci (Jing et al. 2019) se taky pouziva PCL 80, pak v praci (Saeed et al. 2009) byl také pouzit
PCL, ale o molekulové hmotnosti 90,000 g/mol, v praci (Jing et al. 2019) se také pouziva PCL o

molekulové hmotnosti 80,000 g/mol.

Celkova tendence je naprosto jasna: vétsina vy zkumnikd pfi vybéru polymerniho materialt
voli PCL 80 v riznych rozpoustédlovych systémech (v zavislosti na vyzadovanych vlastnostech
vysledného roztoku). Avsak PCL 80 vétsinou tvoii vlakna o primeéru jednotkach mikrometru.
Snah a v této bakalarské praci byla vytvofit nanovlakna se strukturou shish-kebab a pravé proto
pro experimentalni ¢ast dané prace byl pouzit PCL 45, jelikoz tato molekulovd hmotnost se
pouziva pro tvorbu vlaken s primérem ve stovkach nanometrli a pouziva ve vétsing studii
zamétenych na tvorbu material(i pro medicinské aplikace z PCLa, ale je i v oblasti elektrického

zvlaknovani biodegradabilnich polyesteri povazovan za “nejspolehlivéjsi material s ohledem

na technologickou variabilitu, ochotu ke zvlakinovani za raznych podminek a tak dale.

2.3.4. PCL - polykaprolakton
Alifaticky polyester Polykaprolakton (PCL) se v posledni dob¢ hojné pouziva jako polymer

na tvorbu scaffolda pro tkanové inzenyrstvi (rizné organy nebo tkan€, vCetné chrupavek, Slach a
vazl, cév, kize a nervi), protoze ma vysokou odolnost proti poSkozeni, je biodegradabilni
(rozklada se v ptirodé a organismech) a je biokompatibilni (velmi zjednoduSené feCeno neni

toxicky pro lidsky organismus).

Obecné lze poznamenat, ze mechanické vlastnosti PCL scaffoldii nejsou dostacujici pfi
vysokém zatizeni, coz omezuje jejich pouziti zejména jako scaffoldi pro tvrdé tkané tedy hlavne
kosti (Wu et al. 2019). K prekonani tohoto nedostatku byly vyvinuty polymerni kompozitni
scaffoldy z nanovladken s integrovanymi nanocasticemi. Zaclenénim nanocastic do polymerni
matrice lze ziskat materialy, které budou mit lepsi vlastnosti (nanocastice mohou zlepSovat
fyzikalni vlastnosti a biokompatibilitu). Diky svym jedinecnym mechanickym, fyzikalnim a

chemickym vlastnostem, bylo uspésné ovéfeno, ze scaffoldy s pfidavkem uhlikovych nanotrubic
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(MWCNTs) jsou vynikajicimi kandidaty na materialy pro tkanove inzenyrstvi. (Balani et al. 2007),
(Edwards et al. 2009)

Ackoli scaffoldy vyrobené pomoci elektrického zvlaknovani pfedstavuji podobnou morfologii

jako pfirozend mimobunécnd hmota (extracelularni matrix, ECM), ,uméla“ nanovlakna méla

hladky povrch namisto topografii, kterou se vyznacuje povrch piirodnich nanovlaken kolagenu
v ECM (Fang et al. 2013). Topografie v nanorozmérech povrchu scaffoldu ma podle zjisténi
vyznamny pozitivni vliv na po€atecni prilnavost bunék a jejich néaslednou proliferaci (Fiedler et
al. 2013). Proto je zadouci vytvofit nanotopografii podobnou kolagenu na zvlaknénych

nanovlaknech, aby se usnadnilo pfichyceni bunék, jejich rust a proliferace.

V zavislosti na molekulové hmotnosti polymerniho fetézce se meéni 1 vysledné vlastnosti
nanovlakenného materidlu, a to nasledné: Scaffoldy vyrobené z PCL s nizs§i molekulovou
hmotnosti vykazovaly vice hydrofilni povrch, lepsi mechanické vlastnosti (vys$si modul pruznosti
v tlaku a pevnost v tlaku). Také bylo zjiS§téno, ze se zlepSily vysledky bunécné proliferace a
osteogenni diferenciace. Nebylo vSak mozné stanovit zadnou pfimou korelaci mezi rychlosti
degradace a molekulovou hmotnosti, pravdépodobné kvuli uzkému rozsahu (rozdilu) hodnot

molekulové hmotnosti uvazovanych v studii (Hou et al. 2022).

2.3.5. Vyuziti nanovliaken typu shish-kebab
Nanovlakna typu shish-kebab (NVSK) jsou jedinecné materialy, které jsou vyjimecné

svymi vlastnostmi a kvili tomu jsou pravé vhodné pro biomedicinské aplikace. Jejich drsny
povrch — povrchova struktura, ktera je charakteristicka jen pro dany typ vlaken, podporuje
proliferaci bun¢k a morfologie danych vlaken zajistuje porovitost, kterd je nezbytna v
biomedicinskych scaffoldovych aplikacich. Vysledkem je materiél, ktery l1ze aplikovat jak

v nanosvéte (filtry a folie), ale zarover jej 1ze zvétsit do 3D struktury a aplikovat v medicing.
Tyto rtizné vlastnosti danych vlaken umoziuji vytvaret mineralizované kompozity, povrchy s
raznymi kontaktnimi uhly nebo bunécné substraty. NVSK byly pouzity k napodobeni morfologie
kolagennich vlaken v nanorozmérech v syntetickych preparatech kostni ECM. Pfipojeni,
proliferace, zarovnani a mineralizace ruznych bunéénych struktur prokazaly uZiteCnost této
technologie v biomimetickych aplikacich. (Attia et al. 2018)

NVSK nabizeji moznost snadno funkcionalizovat MWCNTSs pomoci polymeru tvoficiho kebab a
fidit rozsah a rozestupy funkcionalizace vyladénim doby krystalizace, koncentrace, molekulové
hmotnosti a dalSich faktord. Tato architektura shishu byla rychle pochopena jako vyhodna v

aplikacich napodobujicich kosti diky svému univerzalnimu slozeni a nanostruktufe. Za ucelem
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zavedeni anorganické mineralni slozky byl blokovy kopolymer PCL-b-poly (kyselina akrylova)
(PCL-b-PAA) vykrystalizovan na nanovldkna PCL inkubaci v roztoku, ¢imz vznikla nanovlakna
zdobena lamelarnimi krystaly kolmymi na osu vlakna v kvaziperiodickém vzoru.

Centralni vlakno lze povazovat za "shish" a krystaly blokového kopolymeru za "kebab". Retézce
blokového kopolymeru krystalizuji na povrchu nanovlakna, segmenty PCL blokového
kopolymeru se diky mékké epitaxi vyrovnavaji rovnobézné s osou vlakna. Segmenty PAA se
premist'uji na povrch krystalovych lamel PCL a vytvareji aniontové domény, které mohou dale
usnadriovat rast krystalt prilehlé vrstvy PCL. Tento proces, pii kterém se vyrabi unikatni NVSK
struktura, se oznacuje jako mekka epitaxe, ktera nevyzaduje tésnou miizkovou shodu mezi pateti
shish a krystalovymi kebaby. Tim, ze se v kebabech nachézeji periodické aniontové domény PAA,

bylo zajisténo opakujici se misto nukleace minerald pro rust hydroxyapatitu. (Attia et al. 2018)

2.4. Predchozi studie vlivu pridavku MWCNT's
V odborném clanku (Wu et al. 2019), ktery byl inspiraci k této praci, byl zkouman vliv

integrovanych uhlikovych nanotrubic na vyslednou morfologii nanovlaken typu shish-kebab. Byly
zde pouzity stejné roztoky o stejnych koncentracich, ale sjinym obsahem vicesténnych
uhlikovych nanotrubic (MWCNTSs): , Finalni koncentrace PCL byla 15 hm% zatimco koncentrace
MWCNTs byla 0,1 hm%; 0,5 hm% a 1,5 hm% v tomto poradi”.

Autori prace (Wu et al. 2019) dospéli k vysledkim popsanym dale. Bylo zjiSténo, ze koncentrace
MWCNTSs ovliviiuje pramér vlaken a mechanické vlastnosti zvlaknénych nanovlaken. Bylo
zjisténo, ze prumer vlakna se snizuje az do pridavku 0,5 hm% MWCNTs, ale pii vétsim pridavku
uz se zvySoval. Predpoklada se, ze béhem electrospinningu roztok polymeru s vys§im obsahem
MWCNTs prenasi vic naboje, coz vede k vétSim elektrickym silam a vétsi tahové sile, ktera by
mohla zvysit dlouZeni vlaken, coz by vedlo k tvorbé jejich mensiho pruméru. Na druhou stranu
bylo také zjisténo, ze viskozita polymerniho roztoku ovliviiuje primér nanovlaken. Praméry
zvlaknénych vlaken se zvySuji s rostouci viskozitou polymerniho roztoku. Viskozita polymerniho
roztoku se zvySuje s rostouci koncentraci MWCNTSs, coz ma za nasledek, jak bylo uvedeno vyse,
vetsi prumér zvlaknéného vlakna.

Uchyceni a proliferace bun¢k odhalily, ze pfi 0,5 hm% MWCNTs v PCL vlaknech vykazuje
scaffold vy3si biokompatibilitu s buitkami MG-63 nez s materialy vyrobenymi z ¢istého PCL.
Pricemz nanotopologie podobna kolagenu, dale usnadnuje adhezi a proliferaci bunek. S narGstem

podilu MWCNTs se povrch vlaken stava drsnéjs§im v dusledku pfitomnosti vy¢nivajicich plniv,

coz uvadeéji také Shao et al. V tomto ptipadé se na vlaknech s MWCNTSs vytvafi vice lamel nez na
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Cistych PCL vlaknech, coz ma za nasledek, ze se na vlaknech snizuji primérné periodické

vzdalenosti mezi nimi.

Predpoklada se, ze dobra disperze MWCNTs v polymerni matrici poskytuje rovnomeérnéjsi
rozlozeni mechanického napéti, minimalizuje pfitomnost center koncentrace napéti a zvySuje
mezifazové napéti v matricc MWCNTSs. Pfiznivé mechanické vlastnosti materialu s pfidavkem
0,1 hm% MWCNTs/PCL nanovlaken a 0,5 hm% MWCNTs/PCL nanovldken  jsou
pravdépodobné zptuisobeny dobfe rozptylenymi - rozdistribuovanymi MWCNTSs v  télech” vlaken
a tim 1 v celé nanovlakenné membrané. Na druhou stranu je-1i ptfidavek MWCNTS prilis velky,
neni mozné je dobfe oddélit a tedy rovnomérné dispergovat v roztoku a tim ani ve vyslednych
vlaken. Takto zapletené MWCNTSs pak zpusobuji defekty na vlaknech a vedou ke zhorSeni
mechanickych vlastnosti. To bylo pozorovano u koncentrace 1,5 hm% MWCNTs v PCL
nanovlaknech Kromé toho se lze také pozorovat, Ze mechanické vlastnosti scaffoldid se po
,,dekoraci® shish-kebab tedy po postprocesni tpravé povrchu PCL vlaken postiikem zfedéného

roztoku PCL zlepsuji. (Wu et al. 2019)

Scaffoldy s shish-kebab strukturou MWCNTs/PCL predstavuje nejlepsi bunécnou proliferaci,
zatimco hladky PCL scaffold vykazuje nejnizsi bunécnou proliferaci. Kromé toho scaffoldy s
vlozenymi MWCNTSs a shish-kebabem jsou 1épe strukturované a vykazuji zvySenou bunécnou
proliferaci, nez jejich nedotCené a hladké protéjsky. Prokazalo se, ze MWCNTs plniva by mohla
zvysit proliferaci bunek tim, ze zmensi primér vlaken, zvysi drsnost povrchu nebo indukuji
osteogenni zrani pomoci adsorpci specifickych proteinti. Shish-kebab strukturovana vlakna
podporuji bunénou proliferaci diky nanovzorkovanému povrchu. Bylo zji§téno, ze vét§ina bunék
pestovanych na cCistych PCL vlaknech vykazuji vfetenovity nebo zaobleny tvar, coz nejsou

ptiznivé morfologie bunék na scaffoldech. (Wu et al. 2019)

Avsak tato studie je pouze jedinou mezi odbornymi ¢lanky zaméfenymi na tvorbu materialt typu
shish-kebab kombinujicimi uhlikové nanotrubice a polykaprolakton. Ovéfeni vysledkt
v podminkach na Technické univerzité v Liberci je cilem této bakalarské prace, nebot
strukturovany povrch zajistény postprocesni upravou materiald s polykaprolaktonu je nyni

tématem na oddeleni bioinzenyrstvi katedry chemie FP TUL.
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3. Experimentalni ¢ast
Experimentalni ¢ast této bakalarské prace je zaméfena za tvorbu a testovani kompozitnich

nanovlakennych materiala s pfidavkem vicesténnych uhlikovych nanotrubic a na jejich naslednou
postprocesni upravu pro ziskani strukturovaného povrchu. Polymernim materialem pouzitym pro
tuto bakalafskou praci byl biodegradabilni alifaticky polyester polykaprolakton. Po
stejnosmérném elektrickém zvlakfovani byly materidly podrobeny zejména rastrovaci
elektronové mikroskopii a zakladni obrazové analyze pro zhodnoceni strukturalnich rozdilt
zejména v prumérech vlaken. Pro zakladni text hodnotici biokompatibilitu byl pouzit test

cytotoxicity vyluhem.

Cile prace

Cilem dané prace bylo zjistit ¢i ovéfit dle (Wu et al. 2019) tato tvrzeni:

1) vliv koncentrace CNT na tvorbu polymernich roztokli pro zvlakniovani v daném
rozpoustédlovém systému a tim vliv na vysledné priméry vlaken zvlaknénych pomoci
bezjehlového elektrického zvlakiiovani

2) Vliv pifidavku CNT na zakladni cytokompatibilitu / cytotoxicitu vyrobenych materialt

3) Vliv pridavku CNT na vyslednou povrchovou strukturu vlakennych kompozitnich

material po postprocesni uprave.

3.1. Materialy

Pro tvorbu nanovlakennych material(i s integrovanymi nanotrubicemi s postprocesni

upravou pro ziskani vlaken typu shish-kebab byly pouzity néasledujici materialy:

e Polykaprolakton (PCL, My 45 000) od firmy Sigma-Aldrich.

e Polykaprolakton (PCL, My 80 000) od firmy Sigma-Aldrich.

e Chloroform (CF) od firmy Sigma-Aldrich.

e Ethanol (EtOH) od firmy Sigma-Aldrich.

e Vicesténné uhlikové nanotrubice (MWCNTS, obsah uhliku>95%, pramér 6-9 nm, délka 5
um) od firmy Sigma-Aldrich.

e Pentyl acetat (PeAc) od firmy Sigma-Aldrich

3.1.1. Priprava roztoki
V této praci bylo namichano 200 g kazdého roztoku, do kazdého roztoku bylo pfidano

stejné mnozstvi PCL 45 a to 32 g (koncentrace 16 hm%) a bylo pouzito n€kolik riznych
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koncentraci MWCNTSs: 0%; 0,1%; 0,5% a 1%, a to u vSech roztokii hmotnostn¢. Dilezité je
poznamenat, Ze koncentrace nanotrubic se pocitaly vzhledem k hmotnosti ,,Cistého* polymeru, tzn.
susiny (napf. u 1 % roztoku MWCNTs se postupovalo tak: 32 g PCL 45 je 100 %, pak 1 % z toho
je 0,32 g MWCNTs). Také je dulezité to, ze v dané praci z uCelu zachovani stejné koncentrace
polymeru a rozpoustédel, u zadného z roztokt nebyl proveden prepoCet hmotnosti na zachovani
celkové hmotnosti roztoku (200 g) (tzn., ze roztoky s MWCNTs vazily 0 0,032 g; 0,16 g; 0,32 g
vice nez roztok bez pfidavku MWCNTs). Byly zachovavany pomeéry mezi polymerem a
rozpoustédlovym systémem. Celkem byly pfipraveny 4 roztoky PCL 45 ve stejném
rozpoustédlovém systému, o stejné koncentraci rozpoustédel a pomoci jedné stejné technologie
pfipravy. Pro ptipravu roztoka byl pouzit ultrazvukovy homogenizator Q500 SONICATOR od
firmy QSonica se sonotrodou o pruméru 1/4. Nize jsou uvedena data o Ctyfech roztocich,

pouzitych v dané praci (rozpoustédlovy systém + pfidavek uhlikovych nanotrubic):

1. Chloroform:Ethanol v poméru 8:2 hm. bez MWCNTs, roztok byl dan pod sonotrodu po
dobu 60 sekund (zvlaknovani plné nadobky na polymerni roztok tedy 10 ml polymerniho
roztoku trvalo cca 4 min)

2. Chloroform:Ethanol v poméru 8:2 hm. + 0,1 hm% MWCNT, roztok byl dan pod sonotrodu
po dobu 60 sekund (zvlakfiovani plné nadobky na polymerni roztok tedy 10 ml
polymerniho roztoku trvalo cca 6 min, prvnich 150 ml odtahova rychlost byla nastavena
na 48 mm/min, pak odtah byl nastaven na 30 mm/min)

3. Chloroform:Ethanol v poméru 8:2 hm. + 0,5 hm% MWCNT, roztok byl dan pod sonotrodu
po dobu 60 sekund (zvlakfiovani plné nadobky na polymerni roztok tedy 10 ml
polymerniho roztoku trvalo cca 7 min)

4. Chloroform:Ethanol v poméru 8:2 hm. + 1 hm% MWCNT, roztok byl dan pod sonotrodu
po dobu 60 sekund (zvlakfiovani plné nadobky na polymerni roztok tedy 10 ml

polymerniho roztoku trvalo cca 8 min)

Postup pripravy roztokt byl nasledujici:

Nejprve bylo spocitano, jaké mnozstvi EtOH a CF bude pouzito pro kazdy roztok. Jelikoz byla
zvolena jedna koncentrace rozpoustédel pro vSechny roztoky, do kazdého z nich bylo ptidano
33,6 g EtOH a 134,4 g CF (coz odpovida CF:EtOH 8:2). Prvnim krokem byl do kazdé z lahvi
pfidan EtOH (33,6 g), do kterych se druhym krokem pfisypalo jist¢é mnozstvi MWCNTs (v
zavislosti na vysledné pozadované koncentraci). Poté vSechny roztoky byly dany pod sonotrodu

po dobu 1 minuty. Nasledné do lahvi byl pfidan chloroform (134,4 g).

A poslednim krokem byl pfidan i samotny polymer (32 g). Roztoky byly dany na magnetickou

michacku a michany pfes noc tedy cca 16 hodin bez zvySené teploty
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Pred nasledujicim krokem a to zvlakfiovanim byly roztoky dany stranou (nemichaly se) na dobu
cca. 1 tydne. V nékterych roztocich doslo k sedimentaci uhlikovych nanotrubic (viz. Obr. ¢.10).

Tésné pred zvlaknovanim pak byly promichany alespori 10 minut na magnetickém michadle.

Obr. ¢.10: Roztoky nemichané po dobu jednoho tydne, zleva doprava: roztok PCL45 + 1hm%
MWCNTs, PCL45 + 0,1hm% MWCNTs, PCL45 + 0,5hm% MWCNTs.

Lze pozorovat jak moc koncentrace nanotrubic v roztoku ovliviiuje jejich disperzi v roztocich.
Da se tvrdit, ze roztok ¢.3 ma nejlépe dispergované nanotrubice ze tii roztokt kvili optimalni
koncentraci MWCNTs. Kdyz roztoky ¢.2 a €.4 jsou praveé ukazkou opaku (v roztoku €.2 je jich

malo, v roztoku ¢.4 je jich moc).

3.1.2. Elektrické zvlaknovani a postprocesni iprava
Vsechny nanovlakenné vzorky, které jsou soucasti dané prace byly pfipraveny z vyse

uvedenych polymernich roztokl za stejnych podminek, které jsou popsany nize, a stejnym
zplisobem — elektrostatickym zvlakfiovanim (DC electrospinning) na zafizeni Nanospider™ (NS

1S500U s klimatiza¢ni jednotkou NS AC150). Vlakna byla pfipravena za nasledujicich podminek:

e Vzdalenost elektrod — 180 mm

e Vlhkost vzduchu — 30 % RH

e Teplota vzduchu —22 °C

e Odtahova rychlost podkladové netkané textilie — 20 - 48 mm/min (u vzorku se 1isi)

e Primér pruvlaku — 0,7 mm

e Podkladovy material — netkana textilie typu spunbond s antistatickou tpravou o plo$né
hmotnosti 30 g/m? (PFNonwovens)
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e Pojezd nadrzky s polymernim roztokem 2 s/50 cm
o Elektrické napéti na zvlakniovaci elektrodé + 40 kV

o Elektrické napéti na kolektoru -10 kV

Vsechny roztoky byly zvlaknény za téchto stejnych podminek v celém svém objemu. Jiz z méfeni
vyprazdnovani nadrzek davkujicich polymerni roztok na draténou stacionarni elektrodu vyplyva,
ze odbér roztoku byl pro riizné polymerni roztoky rizny (se zvySujicim zastoupenim uhlikovych
nanotrubic se snizovala produktivita zvlakfiovani) a tim bylo zfejmé, ze budou i rtizné finalni

plosné hmotnosti.

Vyrobené nanovlakenné vrstvy byly vypnuty na kruhovych rameccich o priméru 15 cm a byly
postiikany pfipravenym roztokem pomoci mechanického ru¢niho spreje. Roztok byl tvoren
1 hm% PCL 45 a PCL 80 v pentyl acetatu. Polymer se rozpoustél za zvySené teploty (40°C) po
dobu 4 hodin. Stiiky se provadé€ly na vzorky z obou stran do té doby, az se vzorek na ramecku
nestal kompletné mokrym. Nasledné byla piebytecna kapalina odstranéna pomoci odsati filtraCnim
papirem, dokud material nezmatnél. Dale byly ramecky se vzorky ponechany v digestofi
k vysu$eni za laboratornich podminek, které nebylo mozné presné nastavovat. V pribéhu tohoto
suSeni doslo k tvorbé struktury shish-kebab. SusSeni se uskutecriovalo za teploty 22,9 °C a vlhkosti
20% RH. Pred a po postiikani roztokem pentylacetatu byly vzorky zvazeny a vysledny nanos je

uveden v tabulce ¢.2 a ¢.3. Takto pfipravené materialy byly nasledné podrobeny hodnoceni.

3.2. Metody hodnoceni

Dale jsou popsany metody hodnoceni vyrobenych nanovlakennych vzorka jak pouze z PCL

tak z PCL s integrovanymi uhlikovymi nanotrubicemi.

3.2.1. Skenovaci elektronova mikroskopie
SEM - skenovaci elektronova mikroskopie je zakladni metodou hodnoceni povrchu

materialu. Elektronovy mikroskop (EM) - zafizeni (mikroskop), které umoziuje ziskat obraz
objekti s maximalnim zvétSenim az 106krat vétsi diky tomu, ze na rozdil od optického mikroskopu
vyuziva misto svételného toku svazek elektronti o energiich 200 eV - 400 keV a vice (napfiklad
transmisni elektronové mikroskopy s vysokym rozliSenim s urychlovacim napétim 1 MV).
(Stokes 2008)

Béhem této prace byl pouzit EM, fungujici na principu skenovaci mikroskopie a proto dany princip

dale bude popsan. Signaly, které SEM pouziva k vytvoreni obrazu, jsou vysledkem interakce
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elektronového paprsku s atomy v riznych hloubkach uvnitt vzorku (Obr. €.11). Vznikaji rizné
typy signala, vcetné sekundarnich elektroni (SE), zpétné odrazenych elektroni (BSE),
charakteristického rentgenového zareni a svétla (katodoluminiscence) (CL), absorbovaného
proudu (proud vzorku) a proslych elektront. Detektory sekundarnich elektrond jsou standardnim
vybavenim vSech SEM, ale je vzacné, aby jeden ptistroj mél detektory vSech ostatnich moznych
signald.

Sekundarni elektrony maji velmi nizké energie v fadu 50 eV, coz omezuje jejich stfedni volnou
drahu v pevné latce. V disledku toho mohou SE unikat pouze z hornich nékolika nanometrt
povrchu vzorku. Signal ze sekundarnich elektronti byva vysoce lokalizovan v misté dopadu
primarniho svazku elektrontl, coz umoziuje ziskat snimky povrchu vzorku s rozlisenim pod 1 nm.
Zpétn€ odrazené elektrony (Back-scattered electrons, BSE) jsou paprsky elektront, které se od
vzorku odrazeji pruznym rozptylem. ProtoZze maji mnohem vySssi energii nez SE, vychazeji z
hlubsich mist uvnitf vzorku, a proto je rozliSeni snimki BSE mensi nez u snimkt SE. BSE se vSak
Casto pouzivaji v analytické SEM spolu se spektry pofizenymi z charakteristického rentgenového
zateni, protoze intenzita signalu BSE silné€ souvisi s atomovym ¢islem (Z) vzorku. Snimky BSE
mohou poskytnout informace o rozlozeni, nikoli vSak o identit¢ riznych prvkd ve vzorku.
(Stokes 2008)

Charakteristické rentgenové zatfeni je emitovano, kdyz elektronovy svazek odstrani ze vzorku

elektron z vnitifniho obalu, coz zpisobi, ze elektron s vyssi energii vyplni obal a uvolni energii.

priméirni elekironovy
svazek
zpétnt odraZent elekirony
charakteristické
RTG zifeni

s

katodoluminiscence il

sekundarni elektrony

1 Aungerovy elekirony

-
= /
—

‘ vzorek

| 1
L4 nepruZné rozptylené
pruiné rozptylené  prodlé elekirony
pro&lé elekirony

Obr. ¢.11: Princip SEM (Pri dopadu elektronii na vzorek dochdzi k vzdajemné interakci, kterd
zapriciniuje ruzné typy signalii, které nesou informaci o vzorku)
Prevzato z www.fzu.cz
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Obr. ¢.12: Schémata transmisniho (vlevo) a radkovaciho (vpravo) elektronového mikroskopu.
Prevzato z www.fzu.cz

Dulezitou roli hraje i pfiprava vzorkt. Vzorky pro SEM musi byt dostatecné malé (maximalné
obvykle jednotky centimetrt), aby se vesSly na stolek pro vzorky a do komory mikroskopu, a
mohou vyzadovat specialni pfipravu pro zvySeni jejich elektrické vodivosti a stabilizaci, aby
vydrzely podminky vysokého vakua a svazek elektronii s vysokou energii. Vzorky se obvykle
pevné piipeviuji na drzak vzorkt nebo na stojan. Mnoho pfistroji ma komory, které mohou objekt
této velikosti naklonit az 0 45° a umozuji plynulé otaceni o 360°. Pro danou praci byla pouzita
naprasovacka firmy Quorum QI150ES a vzorky byly pokovovany po dobu 120 sekund zlatem o
tloustce cca Inm. Pouzity skenovaci elektronovy mikroskop byl pro mensi zvétSeni Tescan Vega
S3B Easy Probe a pro vétsi zvétSeni FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus. Pomoci SEM Tescan si
snimky vytvarel autor této bakalarské prace sam. Snimani pomoci SEM Zeiss provadél Ing. Pavel
Kejzlar, Ph.D. a vzorky si pfipravoval autor sam. VSechny byly pii SE detektorech tedy zamétené
na tvarovy kontrast sledovanych materiali.

Nanovlakenné vzorky byly dany pod SEM a vyfoceny pod riznymi zvétSenimi. Pro statistické
vyhodnoceni pruméru vlaken jednotlivych materialti byl pouzit program pro védecké zpracovani

digitalnich obrazti ImagelJ.

3.2.2. DSC

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) je nejznaméjsi technika termické analyzy, kterou
lze stanovit exotermni a endotermni zmény latek jako funkce teploty. Vzorek a referencni vzorek

jsou béhem experimentu udrzovany na témef stejné teplote a lze tak méfit tepelny tok, ktery jimi
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prochazi. DSC je termodynamicky nastroj pro piimé hodnoceni absorpce tepelné energie, ke které
dochazi ve vzorku pfi regulovaném zvyseni nebo snizeni teploty.

Pro studium biochemickych reakci se bézné pouziva DSC, ktera se nazyva jednomolekularni
ptechod molekuly z jedné konformace do druhé. Teploty termického prechodu (Tt; body tani)

vzorku se zjist'uji také v roztoku, pevné, popi. smisené faze, jako jsou suspenze. (Gill et al. 2010)

V zékladnim DSC experimentu je tepelna energie soucasné zavadéna do kyvety se vzorkem (ktera
obsahuje roztok s polymerem, o kterou se jednd) a referenéni kyvety (obsahujici pouze
rozpoustédlo). Teploty obou vzorka se v prubéhu Casu zvySuji stejné€. Rozdil ve vstupni energii
potfebné k tomu, aby se teplota vzorku srovnala s teplotou reference, by bylo mnozstvi
prebytecného tepla absorbovaného nebo wuvolnéného polymerem ve vzorku (béhem
endotermického, resp. exotermického procesu). V dasledku pritomnosti sledovaného polymeru je
zapotiebi vice energie k uvedeni vzorku na stejnou teplotu jako referen¢ni a proto pfichdzi na
scénu pojem prebytku tepla. Jako analytickd metoda je DSC schopna objasnit faktory, které
prispivaji ke skladani a stabilité biomolekul. Pfedpoklada se, ze zmény v C, pochazeji z naruSeni
sil stabilizujicich nativni proteinovou strukturu. Patfi sem napftiklad van der Waalsovy, hydrofobni
a elektrostatické interakce, vodikové vazby, hydratace exponovanych zbytkt, konformacni
entropie a fyzikalni prostiedi (jako je pH, pufr, iontova sila, pomocné latky). Proto ziskané
termodynamické parametry z DSC experimenti jsou pomérné citlivé na strukturalni stav
biomolekuly. Jakakoli zména v konformaci by ovlivnila polohu, ostrost a tvar pfechodu v DSC
skenech. (Gill et al. 2010). V této bakalaiské praci byla analyza DSC vyuzita k zjisténi stupné
krystalinity pro polymer PCL u vyrobenych nanovlakennych materialti. Autor této prace pfipravil
vzdy tfi vzorky od kazdého materialu, aby métfeni mohlo probihat v tzv. tripletu. Bylo vyuzito
zafizeni Differential Scanning Calorimetry (DSC, 1/700, Mettler Toledo) a méteni provadél Ing.
Lubos Béhalek, Ph.D.

3.2.3. Méreni ploSné hmotnosti
U vSech ¢tyfech vyrobenych nanovlakennych vzorkl byla proméfena plo§na hmotnost. Pti

zachovani stale stejnych podminek zvlaknovani musi hodnota plosné hmotnosti jednoznacné
souviset s vyrobnosti a je tedy mozné odhadnout, jak ptfidavek nanotrubic tento proces ovliviuje.
Pro mé&feni plo$né hmotnosti byly z kazdého materialu vyfezany tfi vzorky o velikosti 2x2 cm? a
nasledné zvazeny na laboratornich vahach s presnosti 0,001 g. Vysledné hmotnosti v (g) jsou

uvedeny v tabulce €. 1.
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3.2.4. Cytotoxicita vyrobenych materiala
Cytotoxicita je vlastnost materialu a latek, které ptisobi na buiiky toxickym ucinkem— kovy,

jedy ajiné chemickeé latky. Existuje mnoho riznych technik a metod, jak zkontrolovat cytotoxicitu

urcitého materialu, které se nazyvaji testy cytotoxicity.

V této praci byla testovana cytotoxicita vyrobenych materiali z biodegradabilniho
polymeru PCL 45 s pfidavkem riznych koncentraci uhlikovych nanotrubic. Dale byly testovany
materialy, u kterych byla provedena povrchova modifikace vlaken tvorbou shish-kebab struktur.
U materiala s povrchovou modifikaci je predpoklad, ze z ¢lenitého povrchu (shish-kebab uprava)
se mohou nanotrubice snadnéji uvolriovat a tim negativné ovliviiovat bunécnou linii Pro méfeni

metabolické aktivity byl pouzit roztok CCK-8.

Test cytotoxicity byl realizovan v prabé&hu tii po sob€ jdoucich dnti. Testovani probihalo dle normy
CSN EN ISO 10993-5 (855220). Prvni den se postupovalo tak, jak je popsano dale. Nejprve byly
vyfezany kulaté vzorky o priméru cca 1 cm. Poté nasledovala 20 minutova sterilizace vzorkt
pomoci UV-C zafeni (pro sterilizaci, které zabiji az 99,9% patogenu (bakterii a virt)) z kazdé
strany vzorku. Dle hmotnosti jednotlivych vzorka byl spocitan objem média tak, ze nejvétsi objem

kultivacniho média byl pfidan do vzorku s nejvétsi plosnou hmotnosti.

Dale byla spocitana koncentrace bunék v predem piipravené kultiva¢ni lahvi. Tato bunécna
suspenze byla nafedéna na pozadovanou koncentraci 1.10° bun&k/ml do 96 jamkové mikrotitradni

desticky bylo pfeneseno 100 pl bunééné suspenze.

Vysledna koncentrace bunék v jamce byla 1.10* bunék. Pro kazdy material bylo piipraveno 8
jamek. ZkousSely se materialy ze 4 roztoku a to jak s Gpravou shish-kebab, tak i bez ni. Také byl

pfipraven cely sloupec (8 jamek) pozitivni a negativni kontroly.

Druhy den bylo nejprve odstranéno kultivaéni médium z jamek s adherovanymi buiikami na jejich
dn€. Poté byly k bunkam pfidany vyluhy z materialt, kultivaéni médium které interagovalo
s jednotlivymi materialy po dobu 24 hodin. v CO> inkubatoru (5% COz) Do kazdé jamky bylo
ptidano 100 pl vyluhu.

Tteti den byla méfena metabolicka aktivita bunék pomoci 10% roztoku CCK-8 v kultivacnim
médiu (DMEM). Nejprve bylo z jamek odsato médium (vyluh z materialu) a poté bylo pridano
120 pl roztoku CCK-8. Builky byly inkubovéany po dobu 2 hodin v CO> inkubatoru. Poté bylo
preneseno 100 pl roztoku CCK-8 po inkubaci s butikami do Cistych jamek (96 jamkova desticka).

Nasledovala analyza pomoci spektrofotometru pii vinové délce 450 nm. Z namétenych hodnot
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byla vypocitana procentualni viabilita bunék v jednotlivych jamkach vztazena k negativni kontrole

(buriky v ¢istém kultivaénim médiu).

3.3. Vysledky a diskuze

3.3.1. Obrazova analyza zvliknénych materiili bez a s postprocesni

upravou
Nize (viz. Obrazek ¢.13 az 24) jsou porovnana nanovlakna ve formé snimkl z rastrovaciho

elektronového mikroskopu se stejnym zvétSenim, vyrobena ze stejnych roztokd z pohledu shora
(lic) a zdola (rub). Zdola znamena od pivodniho kontaktu s podkladovou textilii. A dale v grafech
(viz. Graf ¢.1 a 2) jsou piedstaveny vysledky méfeni praiméra vlaken pied a po postprocesni uprave
ziedénym roztokem PCL 45. Praméry vlaken po postprocesni upravé ziedénym roztokem PCL 80
nebyly detailné proméfovany. U prumért vlaken se vzdy jedna pouze o odhad, jelikoz neni presné
mozné stanovit vlastni ,,t€lo* vlakna ¢ili ,,shish®. U vlaken s postprocesni upravou PCL 80 to uz
nebylo s ohledem na nartsty vystupkd skoro vibec mozné, proto bylo od tohoto hodnoceni
upusténo. Cisla 1,2, 3, 4 oznaduji &islo piislugného roztoku. Obrazky &.13-16 piedstavuji zakladni

nanovlakenné materialy bez postprocesni upravy.

.x." \ - N ) ‘ \ \ “\\ A\u i & ~ T — '.»’-7 - .
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx 1l VEGA3 TESCANJ] SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCAN
WD: 8.08 mm Det: SE 10 pm WD: 8.09 mm Det: SE
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 01/24/24 Bloing TUL

1 lic bez upravy 1 rub bez upravy
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y Y = A -7 A\ ;
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 4.99 kx | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCAN
WD: 8.10 mm Det: SE 10 ym WD: 8.09 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.5 um | Date(m/d/y): 01/24/24 Biolng TUL View field: 55.4 yum | Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL

1 lic bez upravy 1 rub bez upravy

Obrazek ¢.13: SEM snimky nanovlakenné vrstvy bez uhlikovych nanotrubic a bez shish-kebab
upravy tedy vzorek ¢.1 (PCL 45) v pohledu shora (nalevo) a zdola (napravo). MéFitko predstavuje

10 um.

o i RS 8l NG 3
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 TESCAN
WD: 8.09 mm Det: SE 10 ym WD: 7.98 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL View field: 55.3 ym Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL

2 lic bez upravy 2 rub bez upravy
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e WA 7 ol ~ c N S N
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCAN
WD: 8.09 mm Det: SE 10 pm WD: 8.00 mm Det: SE 10 pm
View field: 55.4 um | Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL View field: 55.4 ym | Date(m/d/y): 01/24/24 Biolng TUL

2 lic bez upravy 2 rub bez upravy
Obrazek ¢.14: SEM snimky nanovidkenné vrstvy s uhlikovymi nanotrubicemi, ale bez shish-kebab

upravy tedy vzorek ¢.2 (PCL 45 + 0,1 % MWCNTs) v pohledu shora (nalevo) a zdola (napravo).
Meéritko predstavuje 10 pm.

-

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCAN

WD: 7.73 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | ;
WD: 7.67 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL

3 lic bez upravy 3 rub bez upravy
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SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | |

WD: 7.71 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 01/24/24

3 lic bez upravy

NN

" \ gy = =
VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx

WD: 7.80 mm Det: SE 10 ym
Biolng TUL View field: 55.4 um Date(m/d/y): 01/24/24

3 rub bez upravy

VEGA3 TESCAN

Biolng TUL

Obrazek ¢.15: SEM snimky nanovidkenné vrstvy s uhlikovymi nanotrubicemi, ale bez shish-kebab
upravy tedy vzorek ¢.3 (PCL 45 + 0,5 % MWCNTs) v pohledu shora (nalevo) a zdola (napravo).

Meéritko predstavuje 10 pm.

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx |
WD: 7.75 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 um Date(m/dly): 01/24/24

4 lic bez upravy

.

-
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx
WD: 7.81 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 01/24/24

VEGA3 TESCAN

Biolng TUL

4 rub bez upravy
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SEMHV:15.0kV  SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCANJl SEMHV:15.0kV | SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 TESCAN

WD: 7.78 mm Det: SE 10 ym WD: 7.80 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 um  Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL View field: 55.3 um | Date(m/dly): 01/24/24 Biolng TUL

"/ l ) " % (;\

4 lic bez upravy 4 rub bez upravy
Obrazek ¢.16: SEM snimky nanovidkenné vrstvy s uhlikovymi nanotrubicemi, ale bez shish-kebab
upravy tedy vzorek ¢.4 (PCL 45 + 1 % MWCNTs) v pohledu shora (nalevo) a zdola (napravo).
Meéritko predstavuje 10 pm.

Porovnani praméru vldken bez Gpravy, chybové usecky vyjadiuji 95%IS

0,5
0,425
0,45 0,389
0,369
0,4
0,319 0,315
£ 035 0,318
= 0,282
— 0,270 '
- 03
2
¥ 0,25
>
SR
c O
L}
& 0,15
0,1
0,05
0
1 2 3 4
0% CNT 0,1hm% CNT 0,5hm% CNT 1hm% CNT

M bez upravylic mbez upravy rub

Graf ¢.1: Porovndni priimérii nanovlaken bez postprocesni uipravy ziedénym polymernim
roztokem

Lic a rub se vyznamné lisi u vzorku 1 a 3. Tento rozdil muze byt zpisoben postupnym ukladanim
vlaken v prubéhu elektrického zvlaknovani na podkladovou textilii. Postupné zvétSovani tloustky
nanovlakenné vrstvy na podkladové textilii vede ke zméné elektrického pole a tim mize dojit i k
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postupnym zmeénam ve struktufe vytvarenych vlaken a tedy k rozdilu mezi licem a rubem
vyrobenych materiald. Dale se mezi sebou lisi statisticky vyznamné vzorky 1 a 4. V obecném
pohledu by se az na vyjimku u rubu vzorku ¢.3 dalo z grafu rozpoznat, ze s rostoucim piidavkem
uhlikovych nanotrubic pramér vlaken klesa a moznym vysvétlenim je to, Ze béhem procesu
zvlaknovani dochazelo k vétSimu prodluzovani (dlouzeni) vlaken kvuli tomu, ze nanotrubice
dispergované v roztoku vystupovaly jako vyztuz a béhem tazeni podporovaly prodluzovani a to 1
diky své elektrické vodivosti ¢i udrzely mechanicky vlakna pted jejich roztrzenim. AvSak mezi

pruméry vlaken s pridavkem uhlikovych nanotrubic 0 0,1 a 0,5 hm% neni patrny vyrazny rozdil.
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Snimky shish-kebab tprava PCL 45:

SEM MAG: 20.0 kx VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 15.2 kx | VEGA3 TESCAN
WD: 7.98 mm Det: SE 5 um
View field: 18.2 um Date(m/dl/y): 04/03/24

SEM HV: 15.0 kV
WD: 8.15 mm Det: SE 2 um
View field: 13.8 um | Date(m/dly): 04/03/24

Biolng TUL

Biolng TUL

1 lic shish-kebab PCL 45 1 rub shish-kebab PCL 45

InLens

pm  Date 15

1 lic shish-kebab PCL 45 1 rub shish-kebab PCL 45
Obrazek ¢.17: SEM snimky nanovldkenné vrstvy bez uhlikovych nanotrubic, ale s shish-kebab

upravou tedy vzorek ¢.1 (PCL 45 s upravou ziredénym roztokem PCL 45) v pohledu shora (nalevo)
a zdola (napravo). MéFitko predstavuje 2 a 5 pim nahore a 200 nm dole.
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/\ 'L X\
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 15.0 kx | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 20.0 kx | VEGA3 TESCAN
WD: 8.42 mm Det: SE 5 um WD: 8.39 mm Det: SE 2 um
View field: 18.5 um | Date(m/d/y): 04/03/24 Biolng TUL View field: 13.8 ym Date(m/d/y): 04/03/24 Biolng TUL

2 lic shish-kebab PCL 45 2 rub shish-kebab PCL 45

2 lic shish-kebab PCL 45 2 rub shish-kebab PCL 45

Obrazek ¢.18: SEM snimky nanovidkenné vrstvy s uhlikovymi nanotrubicemi a s shish-kebab
upravou tedy vzorek ¢.2 (PCL 45 s upravou ziedénym roztokem PCL 45 + 0,1 hm% MWCNTs)

v pohledu shora (nalevo) a zdola (napravo). Méritko predstavuje 5 a 2 yum nahore a 200 nm dole.
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SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 15.0 kx | VEGA3 TESCAN
WD: 8.26 mm Det: SE 5 um
View field: 18.5 ym  Date(m/d/y): 04/03/24 Biolng TUL

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 15. | VEGA3 TESCAN
WD: 8.24 mm Det: SE
View field: 18.4 ym | Date(m/d/y): 04/03/24 Biolng TUL

3 lic shish-kebab PCL 45 3 rub shish-kebab PCL 45

i B
T U L 200 nim* M X 4.6 ens e 200 nm* <X Ima
— Apa ize ale 2] — mm_ EHT

3 lic shish-kebab PCL 45 3 rub shish-kebab PCL 45
Obrazek ¢.19: SEM snimky nanovidkenné vrstvy s uhlikovymi nanotrubicemi a s shish-kebab

upravou tedy vzorek ¢.3 (PCL 45 s upravou zredénym roztokem PCL 45 + 0,5 hm% MWCNTs)
v pohledu shora (nalevo) a zdola (napravo). Méritko predstavuje 5 um nahore a 200 nm dole.
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K

SEM HV: 15.0 kV SEMVMAG: 15.0‘kx VEGA3 TESC_AN SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 15.1 kx VEGA3 TESCAN
WD: 8.13 mm Det: SE 5um WD: 8.13 mm Det: SE 5 um
View field: 18.5 um | Date(m/dly): 04/03/24 Biolng TUL View field: 18.4 um | Date(m/d/y): 04/03/24 Biolng TUL

4 lic shish-kebab PCL 45 4 rub shish-kebab PCL 45

TUL &

4 lic shish-kebab PCL 45 4 rub shish-kebab PCL 45

Obrazek ¢.20: SEM snimky nanovidkenné vrstvy s uhlikovymi nanotrubicemi a s shish-kebab
upravou tedy vzorek ¢.4 (PCL 45 s upravou ziedénym roztokem PCL 45 + 1 hm% MWCNTs)
v pohledu shora (nalevo) a zdola (napravo). Méritko predstavuje 5 um nahore a 200 nm dole.
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Porovnani prameér( vlaken s GUpravou shish-kebab, chybové usecky vyjadfuji 95%IS

04

0,35 0,321

0,303

0,274
0,256 ’ 0,257 0,263
0246 0,249

;s

,

0,1
0,05

0

2 3 4

1

=} 2 =}
] = T

Pramér vldken (um)
=]

0% CNT 0,1hm% CNT 0,5hm% CNT 1hm% CNT

Cislo roztoku
mshish-kebab lic  m shish-kebab rub

Graf ¢.2: Porovnani pritmérii nanovidken s upravou shish-kebab ziredénym roztokem PCL45.
Promérovan byl zdkladni prumeér vidken bez vystupkii.

Z hodnoceni grafu ¢.2 vyplyva, ze ve vSech piipadech jsou priméry vlaken z lice i rubu stejné a
celkové jsou priméry vlaken mensi nez pro vlakenné materialy bez postprocesni upravy az na
vzorek ¢.4 (PCL45 + 1 hm% MWCNTSs). U tohoto vzorku jsou ale priméry vlaken zejména
z licové strany statisticky nevyznamné rozdilné. ZmenSeni praimért vlaken respektive zakladnich
,,t€1“ vlaken po postprocesni Gpraveé muze byt zpasobeno narusenim povrchu vlaken (rozpusténim
povrchu vlaken) a pretvorenim této ¢asti povrchu do formy vystupkt pii nasledném suseni. Avsak
toto tvrzeni by vyzadovalo dalsi ptesnéjsi hodnoceni, nebot rozdily mohou byt zptsobeny

nestandardizovanou ruc¢ni Upravou a susenim voln¢ v digestofi.

Dale pokracuji snimky =z rastrovacich elektronovych mikroskopli pro nanovlakna bez a
s integrovanymi uhlikovymi nanotrubicemi s postprocesni uUpravou ziedénym polymernim

roztokem PCL 80.
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Snimky shish-kebab tprava PCL 80:

SR va i ( -y
- "t ANTL = 2 A . - $. A
SEM HV: 10.0 kV | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 TESCAN

WD: 12.33 mm Det: SE 10 ym WD: 12.34 mm Det: SE
View field: 55.4 um | Date(m/dly): 02/09/24 Biolng TUL View field: 55.4 um | Date(m/dly): 02/09/24 Biolng TUL

1 rub shish-kebab PCL 80 1 rub shish-kebab PCL 80

Obrazek ¢.21: SEM snimky nanovldkenné vrstvy bez uhlikovych nanotrubic, ale s shish-kebab
upravou tedy vzorek ¢.1 (PCL 45 s upravou ziedénym roztokem PCL 80) v pohledu zdola pro
snimky z SEM Tescan a v pohledu shora pro snimky z SEM Zeiss. Méritko 200 nm a 1 um nahore
a 10 um dole.
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A.x;: . 4 _l""" ’ - \ .f/’. i h & \
SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 5.00 kx | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV ‘ VEGA3 TESCAN
WD: 12.52 mm Det: SE 10 ym WD: 12.54 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.3 ym  Date(m/dly): 02/09/24 Biolng TUL View field: 55.4 ym Date(m/dly): 02/09/24 Biolng TUL

2 rub shish-kebab PCL 80 2 rub shish-kebab PCL 80

Obrazek ¢.22: SEM snimky nanovldkenné vrstvy bez uhlikovych nanotrubic, ale s shish-kebab
upravou tedy vzorek ¢.2 (PCL 45 s upravou zredénym roztokem PCL 80 + 0,1 hm% MWCNTs)
v pohledu zdola pro snimky z SEM Tescan a v pohledu shora pro snimky z SEM Zeiss. MéFitko 200
nm nahore a 10 um dole.
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SéM HV: 10.0 i(V SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 5.00 kx i : VEGA3 TESCAN
WD: 12.40 mm Det: SE WD: 12.36 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 yum | Date(m/d/y): 02/09/24 Biolng TUL View field: 55.4 ym Date(m/d/y): 02/09/24 Biolng TUL

3 rub shish-kebab PCL 80 3 rub shish-kebab PCL 80

Obrazek ¢.23: SEM snimky nanovldkenné vrstvy bez uhlikovych nanotrubic, ale s shish-kebab
upravou tedy vzorek ¢.3 (PCL 45 s upravou zredénym roztokem PCL 80 + 0,5 hm% MWCNTs)
v pohledu zdola pro snimky z SEM Tescan a v pohledu shora pro snimky z SEM Zeiss. MéFitko 200
nm nahore a 10 um dole.
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SEMHV:10.0kV  SEM MAG: 5.00 kx SEM HV: 10.0KV | SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCAN

WD: 12.23 mm Det: SE 10 ym WD: 12.24 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 02/09/24 Biolng TUL View field: 55.4 ym | Date(m/d/y): 02/09/24 Biolng TUL

4 rub shish-kebab PCL 80 4 rub shish-kebab PCL 80

Obrazek ¢.24: SEM snimky nanovldkenné vrstvy bez uhlikovych nanotrubic, ale s shish-kebab
upravou tedy vzorek ¢.3 (PCL 45 s upravou ziedénym roztokem PCL 80 + 1 hm% MWCNTs)
v pohledu zdola pro snimky z SEM Tescan a v pohledu shora pro snimky z SEM Zeiss. MéFitko 200
nm nahore a 10 um dole.

Hodnoceni snimku z rastrovacich elektronovych mikroskopt zakladnich vlakennych materiala bez
i s integrovanymi uhlikovymi nanotrubicemi ukazuje poméme velké mnozstvi kapkovych defekta,
ale to je typické pro zvlaknovani polykaprolaktonu stejné tak jako velka distribuce pramért
vlaken. To je zpisobeno zejména zvolenym rozpoustédlovym systémem chloroform/etanol. Avsak

pouziti jinych rozpoustédlovych systémt napiiklad s piidavkem koncentrovanych kyselin
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(kyseliny octové a kyseliny mravenci) vede k nestabilité polymernich roztokt v ¢ase respektive k

degradaci polymernich materialti v nich.

Pro materialy po postprocesni upraveé je tieba poznamenat, ze velmi uspéSné byly vSechny
materialy ,,porostlé” vystupky. Tyto vystupky ¢i struktura vlaken typu shish-kebab ma raznou
podobu pro postrik ztedénym roztokem stejné molekulové hmotnosti polymeru jako byla zakladni
vlakna oproti postiiku zfedénym roztokem polymeru o vy§si molekulové hmotnosti. Pro vzorky s
postprocesni upravou PCL 45 je na povrchu vice lamelovitych vybézku. Pro vzorky s postprocesni

upravou pomoci PCL 80 je na povrchu vlaken vice ostiejSich vybézku spise pika (viz obr. ¢.25).

200 nm*

—

Obr. ¢.25: Ukdzka podoby lamelovitych vybézkii vice zastoupenych pro postiik roztokem PCL45
(nalevo) a ostrejSich vybézkit tvaru pikii vice zastoupenych pro postiik roztokem PCL80
(napravo).

Dale je tfeba poznamenat, ze pro vSechny materialy doslo 1 po postiiku zfedénym roztokem a
naslednému vysuseni k zachovani i velmi jemnych vlaken pod 200 nm v praméru, coz bylo v
diivéjSich testech velmi obtizné dosahnout, nebot’ jemna vlakna se pii postiiku rozpoustéla a bylo
ziejmé, ze z materiali po postprocesni Upraveé mizi. Dulezity jev je také, Ze narust je na vSech
vlaknech a je rovnhomérny. Avsak pii pozorovani SEM snimki nejsou pozorované zadné vyrazné
zmeény struktury vlaken a jejich povrchu pfi zvétSujicim se zastoupeni integrovanych uhlikovych

nanotrubic do vlaken.

3.3.2 PloSné hmotnosti
Z tabulky ¢.1 lze konstatovat, ze po pfidani nanotrubic se vyrobnost/produktivita nanovlaken

zvysila. To je zajimavy poznatek vzhledem k tomu, ze se jist€ zvétSuje celkova viskozita
polymernich roztokti s pfidavkem uhlikovych nanotrubic. Vyssi viskozita polymernich roztoku
obecné pii elektrickém zvlaknovani zpusobuje niz§i produktivitu, coz tento experiment
nepotvrzuje. Viskozita nebyla v ramci této BP méfena z duvoda potiebnosti velkého mnozstvi
polymerniho roztoku pro méfeni viskozity na dostupném zafizeni. V prabéhu vyroby vlakennych
vrstev byla nejprve snaha o vytvoreni materiala o stejnych plosnych hmotnostech, z toho divodu

byly u nékterych vzorkii ménény odtahové rychlosti. AvSak posléze nebylo mozné plné
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optimalizovat na stejnou plo§nou hmotnost z divodu nedostatku uhlikovych nanotrubic, jejichz

cena se pohybuje v fadu desetitisic korun za 10 g.

Vyssi produktivita tedy vysledné vyssi plosné hmotnosti pii stejnych odtahovych rychlostech pro
zvlaknovani polymernich roztokii svysSim pfidavkem uhlikovych nanotrubic muze byt
vysvétleno vyssi elektrickou vodivosti polymernich roztokt a tim vyssi ochotou ke zvlakfiovani.
Z roztoku ¢.2 (PCL 45 + 0,1 hm% MWCNTs) byl pro nasledné postprocesni Upravy vybran vzorek
vyrobeny pii odtahové rychlosti 30 mm/min.

hmotnost vzorku 4 cm? (g)

C. roztoku (Odtahov4 1 2 3 Prumérna  Prumérna plo$na
rychlost)/Cislo méFeni hmotnost (g)  hmotnost + SD
(g/m?*)
1 - PCL45 (30 mm/min ) 0,0958 @ 0,0960 @ 0,0921 0,0946 19,31 + 0,45
2 - PCL45+0,1hm% 0,1154  0,1134  0,1124 0,1137 23,20+ 0,31
MWCNTs (30 mm/min )
2 - PCL45+0,1hm% 0,0717 | 0,0708 @ 0,0696 0,0707 14,42 £ 0,22
MWCNTs (48 mm/min)
3 - PCL45+0,5hm% 0,2052 02132  0,1691 0,1958 39,98 + 4,79
MWCNTS (20 mm/min )
4 — PCL45+1hm% 0,3182  0,3358 @ 0,2458 0,2999 61,20+9,74

MWCNTs (20 mm/min )

Tabulka ¢.1: Plosné hmotnosti vyslednych vzorku elektricky zvidknénych materialit bez
postprocesni upravy.

3.3.3. Stupen krystalinity zvlAknénych materialua
Hodnoceni stupné krystalinity pomoci DSC analyzy je dle grafu ¢.3 pro jednotlivé nanovlakenné

materialy nepfili§ rozdilné. AvSak zajimavé je, ze material neobsahujici uhlikové nanotrubice ma
vétsi smérodatnou odchylku od stiedni hodnoty stupné krystalinity nez materidly s integrovanymi
uhlikovymi nanotrubicemi. Pokud by se hrubé srovnavaly jen stfedni hodnoty pak by bylo mozné
poznamenat, ze s ptidavkem uhlikovych nanotrubic stupen krystalinity polykaprolaktonu v téchto
kompozitnich vlaknech vzrostl, av§ak nelisi se s velikosti pfidavku uhlikovych nanotrubic. Touto
metodou je mozné vyhodnotit pouze celkovy stupeni krystalinity, ale neni mozno zhodnotit

velikosti krystalickych oblasti. Ty by mohly byt s pfidavkem uhlikovych nanotrubic pii
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rovnomémeé distribuci v télech vldken mensi, av§ak to je nutné ovéfit v navazujicich studiich

napiiklad pomoci rentgenové difrakce.

Stupen krystalinity nanovlakennych material(
70
68
ob

: | ! }

Stupen krystalinity [%]
)]
[}
L

PCL 45 PCLA5 + PCL 45 + PCL45 +
0,1 hm% CNTs 0,5 hm% CNTs 1 hm% CNTs

Graf ¢.3: Stiedni hodnota stupné krystalinity PCL45 v elektricky zvlaknénych nanovidknech.
Chybové usecky predstavuji smérodatnou odchylku.

3.3.4. Hodnoceni cytotoxicity zvliknénych mateirali bez a s

postprocesni ipravy
Z vysledného grafu hodnoceni cytotoxicyty materiali s a bez pridavku MWCNTs a s a bez

postprocesni upravy povrchu lze usoudit, ze vysledné nanovlakenné materialy s integrovanymi
uhlikovymi nanotrubicemi jsou biokompatibilnimi materialy s buné€nou linii 3T3 - NIH (mysi
fibroblasty), protoze zadny z materiali nevykazuje viabilitu bun€k pod 70% (viz Graf ¢.4). Pii
dikladném zkoumani viability kazdého vzorku bylo zjisténo, ze vlakna z PCL + 0,5 hm% a
PCL + 1 hm% maji nejnizsi viabilitu buné€k, coz mize byt podobné jako v ¢lanku (Wu et al. 2019)
vysvétleno na zakladé€ tvorby struktur shish-kebab postfikem a néaslednym rozpusténim povrchu
vlaken s nésledkem vy¢nivani inkorporovanych uhlikovych nanotrubic na povrch €i z povrchu

vlaken.

Podle minéni autora této bakalaiské prace je nutné v tomto smeéru i nadale provadét rizné testy
cytotoxicity, biokompatibility a také doméfit kvantifikaci DNA napt. pomoci spektrofotometrické
metody (Quant-iT dsDNA assay Kit) a to proto, ze test, ktery byl pouzit v dané praci by se spise
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cytotoxicke testy jsou mnohem narocnéjsi, a to jak casové, tak 1 financné.

Cytotoxicita materidl( vyluhem

140
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roztok ¢.1 roztok ¢.2 roztok ¢.3 roztok ¢.4 roztok ¢.1 roztok ¢.2 roztok ¢.3 roztok ¢.4 P.C
kebab kebab kebab kebab
Material

Graf ¢.4: Cytotoxicita materidlit vyluhem. Cervené oznacena spodni hranice cytotoxicity a to
cca. 70 % (vSe, co je nad cdrou se povazuje za biokompatibilni, pod cdrou znamend, Ze matericl

Je toxicky pro buriky)

3.3.5. Nanos postprocesni ipravy
Dale jsou uvedeny hodnoty hmotnosti vzorki pied a té€sné po aplikaci nastfiku ziedénych

polymernich roztokti pro postprocesni Upravu a rychlym odsatim prebytecného roztoku. Tabulka

¢.3 ukazuje na hodnoty pro postprocesni Upravu roztokem PCL 45 a tabulka ¢.2 roztokem PCL 80.

C. roztoku Hmotnost vzorkit. Hmotnost  Rozdil Plosna Pomér pl.hm.
(pred stfiky) (g)  vzroku (po (g2) hmotnost nastriku ku
stricich) nastfiku  ploSné hmotnosti
() (g/m?) vzorkii (1)
1 (0% 29,42 30,15 0,73 41,31 2,1
MWCNTs)
2(0,1% 28,92 30,20 1,28 72,43 3,1
MWCNTSs)
3(0,5% 29,40 31,90 2,5 141,47 3,5
MWCNTs)
4 (1% 29,62 33,28 3,66 207,12 3,4
MWCNTs)

Tabulka ¢.2: Hmotnosti vzorkii, postiikanych pentyl acetatem v 1 hm% PCL 80.
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Vysledna plosna hmotnost nastfiku ukazuje tendenci materialti s vétsi plosnou hmotnosti (Viz

tabulka ¢€.3) nasavat vétsi objem kapaliny.

C. roztoku Hmotnost Hmotnost Rozdil  Plosna hmotnost Pomér pl.hm.
vzorku (pFed vzroku (po (2) nastfiku (g/m?) nastriku ku
stiiky) (g) stiricich) (g) plosné
hmotnosti
vzorki (1)
1 (0% 25,45 26,26 0,81 45,86 2,4
MWCNTs)
2 (0,1% 25,26 25,92 0,66 37,37 1,6
MWCNTs)
3(0,5% 24,53 26,36 1,83 103,61 2,6
MWCNTs)
4 (1% 25,16 28,16 3 169,85 2,8
MWCNTs)

Tabulka ¢.3: Hmotnosti vzorkii, postiikanych pentyl acetatem v 1 hm% PCL 45.

Vysledna plosna hmotnost nastfiku ukazuje tendenci materialt s vétsi plosnou hmotnosti (Viz
tabulka ¢.2 1 ¢€.3) nasavat vét§i objem kapaliny pouzité k postprocesni uprave. Aby bylo Iépe
prokazano, ze i kdyz se jednalo o ruc¢ni nanos postprocesni upravy, S§lo o opakovatelny postup,
bylo provedeno normovani pies skute¢nou plosnou hmotnost zékladnich pouzitych materialti. V
tabulce €. 2 a ¢.3 je vidét, Zze se pomér téchto plosnych hmotnosti pohybuje 1,6 az 3,5. Postup by
tedy bylo dobré jesté dale optimalizovat, aby nanosy postprocesnich uprav byly do nejpodobnéjsi

mezi jednotlivymi vzorky, av§ak pfi ruénim postupu to neni mozné zcela zarucit.

48




4. Zavér
Tato bakalaiska prace se vénovala vyrobé vlakennych materiald z biodegradabilniho
polykaprolaktonu a jejich nasledné upravé do podoby vléken se strukturovanym povrchem.
Struktura téchto vlaken je ¢asto oznaCovana jako shish-kebab struktura. Prace si dala za cil
zjistit vliv integrovanych uhlikovych nanotrubic na vyslednou strukturu vldken ptipravenych
postprocesni Upravou do podoby shish-kebab struktur.
Vlakna s integrovanymi uhlikovymi nanotrubicemi s riznym piidavkem MWCNTSs byla
uspesné zvlaknéna. Bylo zjisténo, Ze se zvySujicim se pifidavkem uhlikovych nanotrubic klesa
pramér vlaken a zvySuje se produktivita vyroby bezjehlovym elektrickym stejnosmérnym
zvlaknovanim.
Pro postprocesni upravu byly pouzity dva zifedéné roztoky polykaprolaktonu o rtzné
molekulové hmotnosti avSak se stejnou koncentraci. Z vysledkd vyplyva, Ze narust
povrchovych ttvart byl pro vSechny vzorky rovnomeémy a byl na vSech vlaknech. Po této
upravé byla zachovana ve vzorcich i velmi jemna vlakna pod dvé€ st€ nanometri v prameéru.
Pro upravu stejnym polymernim materialem byly na vlaknech pozorovany spisSe lamelovity
vybézky, podélné utvary narostlé kolmo na osu vldkna. AvSak pfi pouziti pro postprocesni
upravu roztoku polymerniho materialu o vyss$i molekulové hmotnosti byly narasty na vlaknech
spiSe ve formé piki. Avsak nebyl pozorovan zadny efekt zpisobeny zménou koncentrace
integrovanych uhlikovych nanotubic v zakladnich vladknech.
S ptidavkem uhlikovych nanotubic do vldken byl naméfen vyssi stupen krystalinity, av§ak toto
by bylo potieba dale 1épe zhodnotit. Nejen méfit pro vice vzorkl ale vyuzit i jiné metody
hodnoceni krystalinity ¢i az tvaru krystalita ¢i jejich velikosti. Pfredpoklad, ze pokud budou
uhlikové nanotrubice rovnomémné rozlozeny ve vlaknech bude se s jejich zvySujicim se
zastoupenim snizovat stupei krystalinity potvrzen nebyl. Mohlo ale dojit ke zmenSeni velikosti
krystalickych oblasti, 1 kdyz to nemélo vliv na celkovy stupeii krystalinity.
Ze zékladniho testu cytotoxicity vyplyva, ze zadny pfipraveny vzorek jak s integrovanymi
uhlikovymi nanotrubicemi tak podrobené postprocesni Upravé pro zménu povrchu nebyl
cytotoxicky. Nejhorsi byly vzorky s vys$§im zastoupenim uhlikovych nanotrubic po
postprocesni Uprave, coz muze byt zpusobeno odhalenim ¢asti MWCNTSs na povrchu vlaken,
ale 1 toto tvrzeni by mélo byt jesté dale potvrzeno.
Nanostrukturované povrch vlaken jsou velmi zajimavou oblasti ovliviiovani chovani materiala
zejména pro medicinské aplikace. Je nutné dale studovat moznosti ovliviiovani tvorby nartista
povrchovych zmén pii postprocesnich upravach a hledat obecné zéakonitosti pfi hlubsim

hodnoceni a ovérovani vysledkd.
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