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Dynamika povrchového napět́ı polymerńıch
roztok̊u

Abstrakt

Předkládaná bakalářská práce se zabývá studíı dynamického po-
vrchového napět́ı (DST) polymerńıch roztok̊u, kdy za účelem po-
rozuměńı a měřeńı DST byly charakterizovány polymerńı roztoky
polyvinylalkoholu (PVA), které mohou být použity pro př́ıpravu
biomateriál̊u. DST bylo proměřováno bublinkovým tenziometerem
BPT Mobile od společnosti Krüss, jenž využ́ıvá k měřeńı metodu
maximálńıho tlaku bublinky. Na základě naměřených hodnot po-
vrchového napět́ı byla formulována hypotéza, která se oṕırá o mo-
delováńı polymerńıch řetězc̊u, vliv zapletenin na DST a proměnné
konformace makromolekul při procesu adsorpce. Hypotéza posky-
tuje objasněńı hlavńıho výsledku práce, kterým je nemonotónńı
časová závislost povrchového napět́ı. Je předpokládáno, že měřeńı
DST by mohlo poskytnout předběžné informace jak na technolo-
gické úrovni, tak na úrovni teorie zvláknitelnosti. Doplňuj́ıćı infor-
mace práce jsou zaměřeny na oblast tkáňového inženýrstv́ı (TI), kde
se předpokládá uplatněńı studovaného biokompatibilńıho polymeru
PVA zejména v léčbě a regeneraci poškozených tkáńı a orgán̊u.

Kĺıčová slova: adsorpce, bublinkový tenziometr, dynamické po-
vrchové napět́ı, elektrické zvlákňováńı, kinetika makromolekul, me-
toda maximálńıho tlaku bublinky, polymerńı roztoky, polymery, po-
lyvinylalkohol, rozhrańı, tkáňové inženýrstv́ı



Dynamic Surface Tension of Polymer
Solutions

Abstract

The present bachelor thesis deals with the study of dynamic sur-
face tension (DST) of polymer solutions, where polymer solutions
of polyvinyl alcohol (PVA), which can be used for the preparation
of biomaterials, were characterized in order to understand and mea-
sure DST. The DST was measured with a Krüss BPTMobile bubble
tensiometer, which uses the maximum bubble pressure method for
measurement. Based on the measured surface tension values, a hy-
pothesis was formulated based on the modelling of polymer chains,
the effect of entanglements on DST and the variable conformation
of macromolecules during the adsorption process. The hypothesis
provides a clarification of the main result of the work, which is the
non-monotonic time dependence of the surface tension. It is hy-
pothesized that the DST measurements could provide preliminary
information at both the technological and wettability theory levels.
Additional information of the thesis is focused on the field of tissue
engineering (TE), where the studied biocompatible polymer PVA is
expected to be applied especially in the treatment and regeneration
of damaged tissues and organs.

Keywords: adsorption, bubble tensiometer, dynamic surface
tension, electrospinning, interface, macromolecule kinetics, maxi-
mum bubble pressure method, polymer solutions, polymers, poly-
vinyl alcohol, tissue engineering
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1.2.2 Syntetické polymery . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
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5.1.2 Kapilárńı jevy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
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6.1 Závislost adsorpce molekul na dynamickém povrchovém napět́ı . . . . 56
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7 Materiály a metody 61
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7.2 Použité př́ıstroje a programy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
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pomoćı BioRender.com a inspirováno [51] . . . . . . . . . . . . . . . 46
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roztok̊u PVA v logaritmickém měř́ıtku . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
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7.2 Seznam použitých roztok̊u PVA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

7.4 Seznam použitých př́ıstroj̊u . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
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Úvod

V posledńıch letech se tkáňové inženýrstv́ı stalo inovativńım multidisciplinárńım
oborem, který se zaměřuje na vývoj nových biologických materiál̊u a technologíı
pro regeneraci a náhradu poškozených nebo chyběj́ıćıch tkáńı a orgán̊u. Do popřed́ı
zájmů se dostaly zejména nanotechnologie, které d́ıky schopnosti optimalizace vlast-
nost́ı na molekulárńı úrovni umožňuj́ı vývoj biomateriál̊u se zcela unikátńımi vlast-
nostmi. Velké potenciálńı využit́ı v léčbě poškozených nebo chyběj́ıćıch tkáńı v
lidském těle maj́ı nanovlákna připravená elektrickým zvlákňováńım.

Elektrické zvlákňováńı je jedńım z významných a široce použ́ıvaných pro-
ces̊u, který umožňuje tvorbu nanovláken z polymerńıch roztok̊u, jež vynikaj́ı vy-
sokou specifickou plochou a možnostmi modifikace jejich povrchových vlastnost́ı
[1]. Takto připravené nanovlákna morfologicky připomı́naj́ı př́ırodńı extracelulárńı
matrix (ECM) tkáńı [2], d́ıky čemuž jsou perspektivńım materiálem pro výrobu
tkáňových nosič̊u (scaffold̊u), které poskytuj́ı možnost inkorporace r̊ustových faktor̊u
nebo signálńıch molekul do jejich struktury ke zlepšeńı adheze, proliferace a diferen-
ciace buněk [3]. Ř́ızené použit́ı polymer̊u jako povrchově aktivńıch látek, které d́ıky
adsorpci na povrchu mohou výrazně ovlivňovat vlastnosti povrch̊u, zvyšuje účinnost
procesu elektrického zvlákňováńı.

Předmětem zkoumáńı této práce je dynamické povrchové napět́ı polymerńıch roz-
tok̊u, jakožto jeden ze zcela kĺıčových parametr̊u pro porozuměńı tvorby polymerńıch
trysek při elektrickém zvlákňováńı, při kterém se také velkou rychlost́ı vytvář́ı nové
rozhrańı mezi polymerńım roztokem a okolńım prostřed́ım, tj. vzduchem.

V prvńı, teoretické části práce je definována charakteristika polymer̊u a jejich
současné využit́ı v tkáňovém inženýrstv́ı. Následně je představena problematika po-
vrchového napět́ı a r̊uzné metody pro jeho měřeńı. Je zvážena volba metody ma-
ximálńıho tlaku bublinky a diskutovány jej́ı výhody a omezeńı. Dále jsou prezen-
továny dosavadńı poznatky týkaj́ıćı se dynamického povrchového napět́ı v kontextu
chováni makromolekul polymeru při procesu elektrickém zvlákňováńı. Kapitola po-
jednávaj́ıćı o elektrickém zvlákňováńı je zařazena jako doplňková a to proto, že
rychlá tvorba povrchu metodou maximálńıho tlaku bublinky bublinkovým tenziome-
trem je podobná jako rychlá tvorba čerstvého povrchu při elektrickém zvlákňováńı.
Na základě doposud stanovených model̊u charakterizuj́ıćıch chováńı polymerńıch
řetězc̊u je kvalitativně popsáno chováńı makromolekul v polymerńıch roztoćıch,
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přičemž modelu Gaussova řetězce je využito při vyhodnocováńı měřeńı zpracovaného
v experimentálńı části práce, jej́ıž výsledky jsou shrnuty v posledńı, osmé kapitole
spolu s diskuśı a návrhem postup̊u pro budoućı výzkum.
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1 Tkáňové inženýrstv́ı

Např́ıč lidskou historíı bylo vytvářeńı umělých tkáńı a orgán̊u předmětem mýt̊u
a fantazie. Tato vize byla zavedena do klinické medićıny poté, co se v posledńıch
několika desetilet́ıch stala dosažitelnou. S r̊ustem populace se zvyšuje i počet lid́ı,
kteř́ı potřebuj́ı transplantaci tkáńı a orgán̊u. Bohužel nedostatek vhodných orgán̊u
k transplantaci je stále větš́ım problémem, který se dnes již řad́ı mezi nejnákladněǰśı
a nejčastěǰśı [4] a představuje výzvu pro zdravotnické systémy po celém světě. Za
t́ımto účelem vzbudilo zájem a pozornost právě tkáňové inženýrstv́ı (TI), jakožto
dynamická oblast, která se neustále vyv́ıj́ı a posouvá hranice moderńı medićıny.

Poprvé byl tento termı́n společně s definićı zmı́něn v roce 1993, kdy Langer a
Vacanti [5] shrnuli počátečńı vývoj v této oblasti a definovali TI jako

”
interdisci-

plinárńı obor, který uplatňuje principy inženýrských a př́ırodńıch věd při vývoji
biologických náhrad, které obnovuj́ı, udržuj́ı nebo zlepšuj́ı funkci tkáně nebo celého
orgánu“. TI, jak ho známe dnes si klade za ćıl využ́ıt poznatk̊u z biologie, chemie,
fyziky, materiálových věd a technologíı k vývoji biokompatibilńıch materiál̊u pro
tvorbu umělých tkáńı a orgán̊u s léčebnými a diagnostickými účely.

Do popřed́ı zájmů se dostaly zejména nanotechnologie, které d́ıky schopnosti op-
timalizace vlastnost́ı nanomateriál̊u na atomárńı úrovni, jejichž přehled je znázorněn
na obrázku 1.1, umožňuj́ı vývoj biomateriál̊u se zcela unikátńımi vlastnostmi.

Obrázek 1.1: Přehled nanomateriál̊u pro vývoj biomateriál̊u a aplikace v tkáňovém
inženýrstv́ı za pomoćı nanotechnologíı, kde NČ je zkratka pro nanočástici. Vytvořeno
podle [6] pomoćı BioRender.com

21



1.1 Biomateriály pro tkáňové inženýrstv́ı

Látky vytvořené za účelem interakce s biologickými systémy s ćılem diagnos-
tikovat, léčit, zlepšit nebo nahradit jakoukoliv tkáň, orgán nebo tělesnou funkci,
označujeme jako biomateriály [7]. Za účelem vývoje těchto materiál̊u bylo studováno
jejich velké množstv́ı, včetně všech tradičńıch, jako jsou kovy, keramika, skla a po-
lymery.

Zájem a pozornost se dostává zejména polymer̊um d́ıky svým fyzikálńım, me-
chanickým a chemickým vlastnostem, které mohou být přizp̊usobeny konkrétńım
aplikaćım v oblasti TI. Při splněńı žádoućıch vlastnost́ı popsaných v následuj́ıćım
odd́ılu 1.1.1, které bývaj́ı kritériem pro použit́ı polymeru jako biomateriálu, lze tyto
materiály dále modifikovat na molekulárńı úrovni za účelem dosažeńı specifických
požadovaných vlastnost́ı.

1.1.1 Vlastnosti biomateriál̊u

Biokompatibilita je kĺıčová vlastnost materiálu, která zaručuje snášenlivost
materiálu v biologickém prostřed́ı. Materiál s biokompatibilńımi vlastnostmi pod-
poruje zdravý r̊ust, adhezi a funkci buněk bez vylučováńı toxických látek, které by
mohly poškodit okolńı tkáně. Aby se doćılilo minimálńı imunologické reakce, muśı
být materiál po zavedeńı do těla schopen integrace s ćılovou tkáńı [8, 9].

Biodegradabilita, neboli schopnost biomateriálu rozkládat se v biologickém
prostřed́ı na jednodušš́ı složky za pomoćı enzymů a mikroorganismů, umožňuje ma-
teriálu degradovat na neškodné produkty, které jsou následně vyloučeny z organismu,
č́ımž se minimalizuj́ı potenciálńı rizika spojená s př́ıtomnost́ı materiálu v organismu.

Fyzikálně-chemické vlastnosti ovlivňuj́ı biokompatibilitu a biodegradabilitu
a určuj́ı schopnost vázat biologicky aktivńı látky. Vazba na povrch materiálu může
být př́ımá za př́ıtomnosti vhodných funkčńıch skupin nebo pomoćı nespecifické
absorpce. Možnost chemických modifikaćı ovlivňuje interakce mezi buňkou a ma-
teriálem [10, 11].

Mechanické vlastnosti zahrnuj́ıćı např. mechanickou odolnost, elasticitu nebo
přilnavost k dané poškozené tkáni jsou stěžejńı pro určeńı stability a účinnosti bio-
materiál̊u. Je žádoućı, aby mechanické vlastnosti aplikovaného biomateriálu byly co
nejv́ıce podobné vlastnostem tkáně nebo ćılové anatomické oblasti.

Struktura je rovněž d̊uležitým parametrem biomateriálu, přičemž obzvláště
významnou roli hraje jeho hustota pór̊u, tzv. pórovitost. Četné propojené póry
zajǐst’uj́ı difúzi živin do biomateriálu a čerstvě vytvořené tkáně. Dı́ky pórovitosti
může ve vyv́ıjej́ıćı se tkáni docházet k vaskularizaci. Kromě pórovitosti je
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významným faktorem velikost a vzájemná propojenost těchto pór̊u [9], aby materiál
neztratil požadovanou pevnost [8].

1.2 Polymerńı biomateriály pro tkáňové inženýrstv́ı

V současnosti se polymery řad́ı mezi jednu z nejvýznamněǰśıch tř́ıd biomateriál̊u
aplikovaných v medićıně a biotechnologíıch, kdy jsou široce použ́ıvány pro léčbu
r̊uzných onemocněńı a regeneraci kost́ı, chrupavek, sval̊u a k̊uže. Současně se tyto
materiály jev́ı jako řešeńı celosvětového problému s nedostatkem dárcovských tkáńı
a orgán̊u.

Charakteristické vlastnosti polymerńıch biomateriál̊u zahrnuj́ı jejich chemickou
a fyzikálńı povahu, jako jsou např. molekulárńı hmotnost, struktura, hydrofilnost
a mechanické vlastnosti. Zmı́něné vlastnosti polymeru záviśı na struktuře, složeńı
a uspořádáńı makromolekul, které je tvoř́ı. Velká škála typ̊u polymer̊u zajǐst’uje
jejich velkou rozmanitost, kdy jejich vlastnosti mohou být dále modifikovány, at’ už
změnou složeńı nebo úpravou výrobńıch parametr̊u.

Polymerńı nanovlákna, vytvořená elektrickým zvlákňováńım, nacházej́ı velké
uplatněńı v TI d́ıky své podobnosti s vláknitou strukturou ECM a značnému po-
tenciálu pro adhezi, proliferaci a diferenciaci buněk. Velký poměr povrchu k objemu
nanovláken umožňuje modifikaci povrchu aktivńımi látkami. Pr̊uměr nanovláken
ovlivňuje vlastnosti výsledného materiálu, což umožňuje regulaci chováńı buněk
pomoćı vhodných mechanických vlastnost́ı scaffoldu [12, 13]. Jednotlivé typy po-
lymer̊u použ́ıvaných pro př́ıpravu nanovlákenných scaffold̊u jsou charakterizovány v
následuj́ıćıch odd́ılech.

1.2.1 Př́ırodńı polymery

Př́ırodńı polymery jsou materiály syntetizované biologickými zdroji, jako jsou
rostliny, živočichové a bakterie. Ze své podstaty jsou hojně dostupné a biokompa-
tibilńı. Charakteristickým rysem je jejich biodegradabilita, která je čińı vhodnými
pro aplikace s účelem dočasné existence.

Rozsáhlá škála polymer̊u rostlinného p̊uvodu zahrnuje materiály mezi něž řad́ıme
např. celulózu a šelak. Mezi materiály živočǐsného p̊uvodu pak patř́ı např. kolagen,
keratin a kyselina hyaluronová, které tvoř́ı hlavńı složky tkáńı v těle.

Nevýhody př́ırodńıch polymer̊u zahrnuj́ı riziko infekćı, antigenicitu a variabilitu
mezi jednotlivými šaržemi, což může omezovat jejich použit́ı v medićıně. Př́ırodńı po-
lymery nav́ıc rychle degraduj́ı a jejich rychlost degradace je obt́ıžné ř́ıdit. Vlastnosti
těchto polymer̊u a z nich připravená nanovlákna jsou tak h̊uře reprodukovatelná [7].
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1.2.2 Syntetické polymery

Syntetické polymery vykazuj́ı větš́ı uniformitu svých vlastnost́ı a vynikaj́ıćı
reprodukovatelnost, ale mohou postrádat biodegradabilńı vlastnosti, které jsou
požadované pro některé biomedićınské aplikace. Avšak pomoćı změny jejich struk-
tury je možné jemně regulovat rychlost jejich degradace.

Syntetické polymerńı materiály sahaj́ı od hydrofóbńıch, vodu neabsorbuj́ıćıch
materiál̊u jako je polyethylen (PE) k poněkud polárněǰśım materiál̊um, jako je ko-
polymer kyseliny mléčné a glykolové (PLGA) a dále k materiál̊um rozpustným ve
vodě, jako je polyethylenglykol (PEG nebo PEO) a polyvinylalkohol (PVA). Některé
z nich jsou hydrolyticky nestabilńı a v těle se rozkládaj́ı, zat́ımco jiné mohou z̊ustat
v podstatě nezměněny po celý život pacienta.

V porovnáńı s př́ırodńımi polymery je nevýhodou syntetických polymer̊u absence
mı́st vhodných ke specifické adhezi buněk ve struktuře, kv̊uli čemuž vyžaduj́ı v́ıce
chemických modifikaćı ke zlepšeńı biologických vlastnost́ı [7].

1.2.3 Vodorozpustné polymery

Polymery rozpustné ve vodě, též známé jako vodorozpustné polymery, mohou
být jak př́ırodńıho (kyselina hyaluronová, želatina), tak syntetického p̊uvodu (PEG,
PVA). Hojně se využ́ıvaj́ı ve formě hydrogel̊u a k př́ıpravě nanovlákenných materiál̊u.

Ke zvlákňováńı může docházet z vodného roztoku polymeru d́ıky jejich rozpust-
nosti ve vodě. Hydrofilita vyrobených materiál̊u však zp̊usobuje rychlé uvolňováńı
obsažených chemických látek. V d̊usledku toho jsou tyto materiály často stabili-
zovány, což snižuje jejich rozpustnost [14]. Vzhledem k použit́ı vodorozpustného
polymeru PVA v experimentálńı části je PVA podrobněji popsán v následuj́ıćım
pododd́ıle.

Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) je syntetický biokompatibilńı polymer, který se d́ıky
řadě svých jedinečných vlastnost́ı uplatňuje v široké škále pr̊umyslových odvětv́ıch,
přičemž obzvláště perspektivńı využit́ı nacháźı v TI. Právě pro své rozmanité
uplatněńı v TI byl PVA vybrán jako testovaćı polymer při experimentálńım měřeńı
dynamického povrchového napět́ı.

Monomer vinylalkohol je nestabilńı a v relativně krátkém čase se tautomerizuje
na acetaldehyd, což je velmi stabilńı rezonančńı struktura (viz. 1.2).
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Obrázek 1.2: Výchoźı látky pro syntézu PVA: a) vinylalkohol, který se tautomeri-
zuje na acetaldehyd a b) vinylacetát. Vytvořeno podle [15] pomoćı BioRender.com

Syntéza PVA spoč́ıvá v polymeraci vinylacetátu za vzniku polyvinylacetátu
(PVAc), kterou následuje proces alkoholýzy znázorněný na obrázku 1.3 za
př́ıtomnosti methanolu (CH3OH) a zásaditého katalyzátoru hydroxidu sodného
(NaOH) [16].

Obrázek 1.3: Zásaditá methanolýza PVAc za vzniku částečně hydrolyzovaného
PVA, kdy m a n znač́ı počet jednotek monomeru v polymeru. Vytvořeno podle [16]
pomoćı BioRender.com

Proces alkoholýzy zp̊usob́ı přeměnu acetátových skupin na hydroxylové, kdy mı́ru
vyjadřuj́ıćı procentuálńı poměr přeměněných acetátových skupin určuje tzv. stupeň
konverze α. Podle stupně konverze je PVA děleno na částečně (80, 0−98, 5%), vysoce
(> 98, 5%) a zcela (100%) hydrolyzované (viz. 1.4) [16, 17].

Obrázek 1.4: Strukturńı vzorec a) zcela a b) částečně hydrolyzovaného PVA, kdy
m a n znač́ı počet jednotek monomeru v polymeru. Vytvořeno podle [15] pomoćı
BioRender.com
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Různých stupň̊u konverze a t́ım i rozd́ılných molekulových hmotnost́ı, lze
dosáhnout úpravou parametr̊u methanolýzy [18]. V pr̊uběhu methanolýzy docháźı ke
štěpeńı řetězc̊u, č́ımž se zhoršuje mechanická pevnost a snižuje se molekulová hmot-
nost polymeru. Např́ıč tomu je alifatická páteř PVA poměrně pevná, což podmiňuje
př́ıtomnost mikrob̊u k biodegradaci PVA [19].

Komerčńı PVA je bezbarvý (b́ılý) polymer krystalického charakteru a bez
zápachu. Vlastnosti jsou zcela významně ovlivněny molekulovou hmotnost́ı a
dosaženým stupněm konverze, přičemž jsou schématicky znázorněny na obrázku
1.5. V závislosti na konečné aplikaci je PVA śıt’ován za účelem sńıžeńı rozpustnosti a
zvýšeńı stability. Takto śıt’ované PVA lze v kombinaci s např. biodegradabilńımi na-
novlákny použ́ıt k výrobě tkáňových nosič̊u, tzv. scaffold̊u. Oproti tomu neześıt’ované
PVA lze opakovaným zmrazováńım a rozmrazováńım žeĺırovat, č́ımž vznikaj́ı vysoce
pevné a ultračisté hydrogely [20], které nacháźı své uplatněńı v r̊uzných aplikaćıch,
jako jsou cévńı stenty, chrupavky nebo kontaktńı čočky [20].

Obrázek 1.5: Schéma vlivu molekulové hmotnosti a stupně konverze na vlastnosti
PVA, upraveno podle [21] pomoćı BioRender.com
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2 Struktura polymer̊u

Polymery jsou makromolekulárńı sloučeniny jak př́ırodńı, tak synteticky
vyráběné polymeraćı, jejichž strukturu tvoř́ı velké množstv́ı vzájemně pospojovaných
stavebńıch jednotek, tzv. monomer̊u (segment̊u), do makromolekulárńıch řetězc̊u.
Vznikaj́ı-li polymery z jednoho druhu monomeru, výsledný produkt pak nazýváme
homopolymer. Pokud se polymerace účastńı v́ıce druh̊u monomer̊u, hovoř́ıme o hete-
ropolymeru (kopolymeru). Na základě tvaru makromolekul lze polymery klasifikovat
jako lineárńı, hvězdicovité, hřebenovité, náhodně větvené a mnoho daľśıch. Z hle-
diska postaveńı jednotlivých část́ı makromolekul v̊uči sobě mohou pak polymery
nabývat r̊uzného prostorového uspořádáńı, tzv. konformaćı [22].

Mezi zcela unikátńı vlastnosti polymer̊u patř́ı jejich lineárńı a topologická pamět’.
Lineárńı pamět’ dominuje zejména v heteropolymerech, kde zprostředkovává indi-
viduálńı uspořádáńı monomer̊u. Následně zachovávat si strukturńı vlastnosti makro-
molekul, jako je počet větv́ı, cykl̊u nebo typ propleteńı, umožňuje pamět’ topologická.
Rovněž k mimořádným vlastnostem makromolekul přisṕıvá jejich topologická délka,
která v jednom směru vykazuje makroskopický rozměr, zat́ımco v jiném si zachovává
rozměr atomárńı. Důsledkem takto charakteristické délky je propojeńı atomárńıch
a makroskopických vlastnost́ı [22].

Vzájemnou interakćı makromolekulárńıch řetězc̊u docháźı k tvorbě polymerńıch
śıt́ı pomoćı tzv. zapletenin. Tvorba polymerńıch śıt́ı je předpokladem pro proces
elektrického zvlákňováńı, kdy je śıt’ v d̊usledku p̊usob́ıćıch elektrických sil orien-
tovaná a podrobená prodloužeńı, které má značný vliv na dynamické povrchové
napět́ı polymerńıho roztoku, jež je předmětem pozorováńı v experimentálńı části.
Takto vytvořené povrchové napět́ı je mimo jiného kĺıčovým faktorem, který udává,
zda-li dojde k vytvořeńı polymerńı trysky při elektrickém zvlákňováńı či nikoliv. Za
účelem porozuměńı chováńı polymerńıch řetězc̊u a jejich śıt́ı jsou jednotlivé řetězce
modelovány pomoćı univerzálńıch vlastnost́ı plynoućıch z jejich konektivity a flexibi-
lity, přičemž jsou zanedbána konkrétńı chemická složeńı. Dı́ky pozorováńı, ve kterém
polymery s velmi odlǐsnou chemickou strukturou vykazovaly podobné vlastnosti a
jevy, se tento fyzikálně-chemický popis jev́ı jako kvalitativně správný [23].
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2.1 Modelováńı polymerńıch řetězc̊u

Modely polymerńıch řetězc̊u jsou teoretické nástroje použ́ıvané k predikci fy-
zikálně-chemických vlastnost́ı polymer̊u na základě vlastnost́ı jejich makromole-
kulárńıch řetězc̊u. Existuje mnoho r̊uzných typ̊u model̊u polymerńıch řetězc̊u, které
se lǐśı v závislosti na předpokladech a zjednodušeńıch, jenž jsou použity k popisu
chováńı polymer̊u. V d̊usledku studia dynamického chováńı polymerńıch roztok̊u při
elektrickém zvlákňováńı je podrobněji popsán mř́ıžkový model.

V mř́ıžkovém modelu je polymerńı řetězec reprezentován posloupnost́ı vzájemně
pospojovaných stavebńıch jednotek, tzv. segment̊u, přičemž každý segment se
nacháźı na mř́ıžce. Látka je považována za polymer právě tehdy když počet těchto
segment̊u, tzv. polymeračńı stupeň N , nabývá hodnot větš́ıch než 102 [22]. Jednot-
livé segmenty jsou pak mezi sebou spojeny N − 1 vazbami do tzv. řetězc̊u.

Konformaci polymerńıho řetězce lze charakterizovat kartézským popisem pomoćı
délky vazby bi mezi segmenty i a i + 1, ohybového úhlu θi, jenž sv́ırá bi s bi + 1 a
dihedrálńıho úhlu ϕi , který sv́ıraj́ı roviny (bibi+1) a (bi−1bi), jak je tomu znázorněno
na 2.1. Tento popis nám umožňuje źıskat informace o zcela jednoznačné poloze
segmentu (i+ 1) v prostoru.

Obrázek 2.1: Schematické znázorněńı polymerńıho řetězce. V závorkách jsou uve-
deny indexy monomer̊u, přičemž bi je délka vazby, θi je úhel ohybu a ϕi je dihedrálńı
úhel. P znač́ı projekci monomeru i+ 1 do roviny (XiYi) a umožňuje vizualizaci di-
hedrálńıho úhlu ϕi, převzato z [23]

Pro vizualizaci je popis poměrně složitý a ačkoliv je přesněǰśı, mnohdy se použ́ıvá

popisu konformace pomoćı vektoru konc̊u řetězce
−→
R (N), též známého jako koncový

vektor, který spojuje prvńı a posledńı segment řetězce a je dán vztahem:

−→
R (N) = −→r1 −−→rN , (2.1)
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kde r1 a rN jsou polohové vektory prvńıho a N-tého segmentu. Exaktněǰśı charak-
teristikou, která poskytuje informaci o rozprostřeńı řetězce kolem svého těžǐstě a
lze ji jednoduše změřit pomoćı experimentálńıch technik, je gyračńı poloměr RG

definovaný jako:

⟨R2
G⟩ =

〈
1

N

N∑
i=1

(−→ri −−−→rCM)2

〉
, (2.2)

kde −→ri je polohový vektor segmentu i v řetězci a −−→rCM je polohový vektor těžǐstě
polymerńıho řetězce. Pomoćı vektoru konc̊u řetězce a gyračńıho poloměru je konfor-
mace segmentu mnohem snadněji interpretovatelná a vizualizovatelná (viz. obrázek
2.2) [22].

Obrázek 2.2: Znázorněńı lineárńıho polymeru s N segmenty, který je charakteri-

zován vektorem konc̊u řetězce
−→
R a gyračńım poloměrem RG, převzato z [23]

Dalekodosahové interakce řetězc̊u zp̊usobuj́ı fluktuačńı efekty, jejichž d̊usledkem
je náhodný pohyb jednotlivých segment̊u v řetězci polymeru. Pohyby segment̊u ve-
dou ke změně energetického stavu a tedy i ke konformačńı změně polymeru, která
má značný vliv na dymanické povrchové napět́ı a je bĺıže popsána v podkapitole 3.2.
Vyjádřeńı energie U potřebné k vyvoláńı těchto konformačńıch změn, je uvedeno v
rovnici 2.3, přičemž odpov́ıdá tepelným kvant̊um energie.

U = kB · T (2.3)

S ohledem na měřeńı dynamického povrchového napět́ı v experimentálńı části
práce byl pro podrobněǰśı popis vybrán model korálk̊u a pružin, též známý jako
Gauss̊uv řetězec. Tento model poskytuje přibližný popis deformace a protažeńı po-
lymerńıho řetězce v roztoku, který je vystaven elektrickému poli během zvlákňováńı.
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2.1.1 Gauss̊uv řetězec

Gauss̊uv řetězec polymer̊u, neboli model korálk̊u a pružin, je teoretický me-
chanický model popisuj́ıćı chováńı makromolekulárńıch řetězc̊u za předpokladu za-
nedbáńı veškerých mezimolekulárńıch interakćı mezi nimi. Model uvažuje zobecněné
segmenty v podobě korálk̊u a vazby mezi nimi reprezentované pružinami spojenými
volně otáčivými klouby o konstantńı délce l, které mohou volně rotovat.

Model znázorněný na obrázku 2.3 byl zaveden při simulaćıch molekulárńı dyna-
miky polymerńıho roztoku za účelem studie tuhosti jednotlivých řetězc̊u a polymeru
jako celku vyvolané vyloučeným objemem [24]. Takto vyloučený objem reprezentuje
oblast, která neńı prostupná pro okolńı molekuly v d̊usledku obsazeńı polymerem.
Je zřejmé, že se zmenšuj́ıćım se vyloučeným objemem polymeru roste flexibilita v
d̊usledku větš́ıho prostoru pro pohyb makromolekul [25, 26].

Obrázek 2.3: Gauss̊uv řetězec (model korálk̊u a pružin), kde jsou znázorněny a)
zobecněné segmenty a b) zobezněné vazby o konstantńı délce l, převzato z [22] a
upraveno pomoćı BioRender.com

S rostoućı entropíı klesá tuhost k řetězce, d́ıky čemuž se k popisu elastických
vlastnost́ı zavád́ı energie entropické pružiny, která je realizovaná řetězcem o kon-

covém vektoru
−→
R (N) pomoćı následuj́ıćıho vztahu:

U(
−→
R ) =

1

2
kR2, (2.4)

kde konstanta k představuje tuhost pružiny, která je definovaná pod́ılem śıly p̊usob́ıćı
na pružinu a rozd́ılu délek pružiny po a před deformaćı F/∆l.

Jak uvád́ı Lukáš a kol. [22], nejpravděpodobněǰśı vzdálenost koncových seg-
ment̊u ideálńıho řetězce je nulová a lze tak ∆l považovat za ekvivalent R.
Z pravděpodobnost́ı vyplývaj́ıćıch z centrálńı limity a Boltzmannova rozděleńı
dostáváme vztah pro tuhost pružin k ideálńıho řetězce:
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k =
3kBT

Nb2
, (2.5)

kde b je tzv. Kuhnova délka segmentu ideálńıho řetězce o přibližné délce 1nm a
N počet Kuhnových segment̊u. Hodnota Nb2 je proto rovna středńı kvadratické
vzdálenosti koncového vektoru R. Dosazeńım vztahu pro tuhost pružiny do vzorce

pro elastickou energii 2.4 źıskáme vztah pro elastickou energii U(
−→
R ) vyjádřený jako:

U(
−→
R ) =

1

2

3kBT

Nb2
R2 (2.6)

Během elektrického zvlákňováńı docháźı k natažeńı řetězce při tvorbě trysky
vlivem vněǰśıch elektrických sil. Během natažeńı řetězce o tuhosti k silou f docháźı
ke sńıžeńı entropie, jelikož je k dispozici méně konformaćı. Velikost śıly dostaneme z
rovnice 2.6 pomoćı parciálńı derivace elastické energie uvedené v následuj́ıćım vztahu
2.7.

f =
∂U(

−→
R )

∂R
=

3kBTR

Nb2
= kR (2.7)

Je-li řetězec (klubko) natažen o vzdálenost rovnou jeho velikosti, má energii rovnu
řádově kBT , tj. ”

kvantu tepelné energie“. Dosažené konformace polymerńıho řetězce,
který považujeme za ideálńı (nedocháźı ke vzájemným interakćım), odpov́ıdaj́ı Brow-
novu pohybu, kdy vlivem tepelného pohybu okolńıch molekul docháźı k pohybu
korálk̊u a pružin.

Źıskané výsledky o mechanických vlastnostech Gaussova řetězce kvalitativně
správně předpov́ıdaj́ı teplotńı závislost elastických vlastnost́ı individuálńıch řetězc̊u
a polymerńıch śıt́ı. Tuhost pružiny polymeru je v těchto př́ıpadech př́ımo uměrná
teplotě a nepř́ımo úměrná polymeračńımu stupni N [22]. Na základě kvalitativně
správné analýzy bude modelu korálk̊u a pružin, tj. Gaussova řetězce využito v ex-
perimentálńı části za účelem formulace hypotézy vysvětluj́ıćı pr̊uběhy naměřených
hodnot dynamického povrchového napět́ı.

2.2 Polymerńı roztoky

Proměnlivé konformace makromolekulárńıho řetězce jsou závislé na čase, přičemž
stupeň rozvolněnosti polymerńıho klubka v roztoku je dán afinitou d́ılč́ıch seg-
ment̊u k rozpouštědlu, která je výsledkem tř́ı interakćı: polymer-polymer, polymer-
rozpouštědlo a interakćı mezi molekulami samotného rozpouštědla [27]. Jednotlivé
interakce jsou primárně ovlivněny kvalitou rozpouštědla, která je závislá na teplotě.
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Při tzv. θ-teplotě jsou jednotlivé interakce vyrovnané, d́ıky čemuž řetězce po-
lymeru a molekuly rozpouštědla neinteraguj́ı ani si jinak nepřekážej́ı. Takové roz-
pouštědlo nazýváme jako indiferentńı neboli θ-rozpouštědlo. Při teplotách vyšš́ıch
než je θ-teplota docháźı k rozvinut́ı klubka za účelem velmi ochotné reakce poly-
meru s molekulami rozpouštědla, které označujeme jako dobré rozpouštědlo. Roz-
pouštědlo do klubka polymeru proniká, což zp̊usobuje zvětšeńı středńı vzdálenosti
konc̊u řetězce a nabýváńı objemu klubka, tzv. botnáńı. Naopak ve špatných roz-
pouštědlech, které se vyskytuj́ı pod θ-teplotou, docháźı sṕı̌se k vazbám mezi jednot-
livými segmenty makromolekul než s molekulami okolńıho rozpouštědla, což má za
následek větš́ı tendenci svinut́ı klubka, a t́ım i zmenšeńı jeho objemu.

2.2.1 Vliv koncentrace roztoku na polymerńı zapleteniny

Ve zředěných polymerńıch roztoćıch jsou jednotlivé řetězce polymer̊u od sebe do-
statečně vzdálené, d́ıky čemuž je makromolekulárńı klubko obklopeno primárně mo-
lekulami rozpouštědla. Vlivem zvyšováńı koncentrace docháźı při dosažeńı kritické
koncentrace ϕ∗ k vzájemnému překrýváńı a zaplétáńı řetězc̊u, jak je tomu znázorněno
na obrázku 2.4. Tvorba takové polymerńı śıtě je předpokladem pro spřádatelnost
při elektrickém zvlákňováńı.

Obrázek 2.4: Vliv a) ńızké a b) vysoké koncentrace na vzájemné překrýváńı a
proplétáńı řetězc̊u, upraveno pomoćı BioRender.com podle [22]

Počet interakćı mezi segmenty r̊uzných řetězc̊u roste s koncentraćı, kdy v dobrém
nebo θ-rozpouštědle jsou pouze dočasné a vlivem tepelného pohybu docháźı k jejich
přerušeńı a znovu-vytvořeńı na jiných mı́stech. Graficky lze kritickou koncentraci
ϕ∗ polymerńıho roztoku vyjádřit jako bod zlomu po částech lineárńı lomené křivky
logaritmu koncentrace, který je závislý na logaritmu dynamické zero-shear viskozity,
jak je tomu na obrázku 2.5. Zero-shear viskozitu lze chápat jako hodnoty dynamické
viskozity vynesené v logaritmickém měř́ıtku, které nabývaj́ı téměř konstantńıch hod-
not v oblasti malých smykových rychlost́ı. Taková oblast se označuje jako Newtonovo
plato.
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Obrázek 2.5: Grafické znázorněńı a) zero-shear viskozity jako závislosti dynamické
viskozity η při ńızkých hodnotách smykových rychlost́ı γ̇ a b) dynamické viskozity v
okoĺı kritické koncentrace, převzato z [22]

Koncentrace polymerńıho roztoku výrazně nepř́ımo úměrně ovlivňuje velikost ok
polymerńı śıtě. Podle Lauricella a kol. [28] je velikost ok śıtě ξ0 (tj., pr̊uměrná délka
d́ılč́ıho řetězce mezi dvěma po sobě jdoućımi zapleteninami) pro ideálńı řetězce dána
vztahem:

ξ0 ≈ bϕ−1 ≈ bN
1
2
s , (2.8)

Velikost ok polymerńı śıtě hraje d̊uležitou roli při elektrickém zvlákňováńı,
protože určuje schopnost polymeru se deformovat a kontrahovat při tvorbě trysky
v elektrickém poli. Jednotlivé vazby mezi segmenty reprezentovanými pružinami
pomoćı Gaussova řetězce jsou pak vyjádřeny pomoćı lineárńı entropické pružnosti
k = T/ξ20 , kde T je teplota v jednotkách Boltzmannovy konstanty kB. Takto de-
finovaná entropická pružnost je d̊uležitým parametrem při transformaci śıtě z rov-
novážného stavu do stavu plně potaženého vlivem elektrického pole. V podkapitole
4.2 se nacháźı detailńı popis tohoto jevu formulovaný [28]. Transformace śıtě je velmi
rychlý proces, který v př́ıpadě měřeńı dynamického povrchového napět́ı metodou ma-
ximálńıho tlaku bublinky v experimentálńı části prob́ıhá po obvodu rozṕınaj́ıćı se
bublinky. V d̊usledku rychlého rozṕınáńı pružin je vytvořen dodatečný tlak, který
je registrovaný jako povrchové napět́ı popsané ve formulované hypotéze v experi-
mentálńı části.
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3 Proces adsorpce makromolekul

Charakteristické vlastnosti makromolekul polymeru, jako je molekulová
hmotnost, takticita a flexibilita, odlǐsuj́ı adsorpci makromolekul od adsorpce
ńızkomolekulárńıch látek, a to předevš́ım z hlediska povrchové aktivity a konformace
adsorbovaných molekul. Dynamické procesy polymerńıho roztoku lze analyzovat po-
moćı dynamických veličin, přičemž nejčastěji sledovanou veličinou je dynamické po-
vrchové napět́ı, které reflektuje chováńı makromolekul v roztoku.

3.1 Modelováńı chováńı molekul p̌ri adsorpci

Difúzně-kinetickou teoríı, kde kinetika adsorpce záviśı na pod́ılu celkového po-
kryt́ı povrchu, se zabývala Inger Nahringbauer [29], přičemž v jej́ı studii byla ana-
lyzována časová závislosti povrchového napět́ı roztok̊u ethyl(hydroxyethyl)celulosy
(EHEC).

Studie Nahringbauer spoč́ıvala v neiontové polymerńı povaze EHEC, kdy v
d̊usledku př́ıtomnosti krystalických a amorfńıch oblast́ı ve struktuře existuj́ı sek-
vence segment̊u s hydrofobńı a hydrofilńı povahou, které maj́ı tendenci se kumulovat
v podpovrchu a podléhat strukturńım změnám [29], č́ımž docháźı k proměnným kon-
formaćım polymerńıho řetězce. Podpovrch v jej́ı teorii představuje velmi tenkou ob-
last objemového roztoku, která se nacháźı bezprostředně vedle povrchu. Dynamika
polymerńıho řetězce byla v d̊usledku sńıžeńı povrchového napět́ı popsána pomoćı
několika po sobě jdoućıch nebo souběžných proces̊u:

1. Transport makromolekul z objemu roztoku do podpovrchové vrstvy difúźı.

2. Š́ı̌reńı nebo rozkládáńı makromolekul v podpovrchu.

3. Adsorpce makromolekul, tj. připojováńı makromolekul/polymerńıch segment̊u
z podpovrchu na povrch.

4. Přeskupeńı adsorbovaných makromolekul/polymerńıch segment̊u mezi povr-
chem a podpovrchem.
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Řetězce v př́ımém kontaktu s povrchem maj́ı zcela odlǐsnou entropii S oproti
řetězc̊um v podpovrchu. Pomoćı modelu Gaussova řetězce si lze pohyb difun-
duj́ıćıho polymerńıho řetězce představit jako náhodnou procházku, která symbo-
lizuje dosaženou konformaci řetězce. Náhodná procházka má charakter Brownova
pohybu v mř́ıžovém modelu, přičemž v objemové fázi polymerńıho roztoku a pod-
povrchu může tato náhodná procházka nabývat trojrozměrné (3D) podoby. Oproti
tomu povrch je reprezentován pouze dvojrozměrnou (2D) náhodnou procházkou, jak
je tomu schématicky znázorněno na obrázku 6.2.

Obrázek 3.1: Schématické znázorněńı povrchové a podpovrchové vrstvy polymerńıho
roztoku. Vytvořeno pomoćı BioRender.com a inspirováno [29]

Počet možných dosažitelných konformaćı pomoćı náhodné procházky je vyjádřen
následuj́ıćım vztahem:

g = zN , (3.1)

kde N je délka řetězce a z je koordinačńı č́ıslo polymerńı mř́ıže popisuj́ıćı počet
směr̊u, kterými se řetězec může orientovat. Polymerńı mř́ıž nám umožňuje modelovat
polymerńı śıt’, kdy pro 3D prostor z odpov́ıdá hodnotě 6 (−x,+x,−y,+y,−z,+z) a
pro 2D prostor nabývá hodnoty 4 (např.: −x,+x,−y,+y). Pomoćı 3.1 lze entropii
vyjádřit jako:

S = kB ln g = kB ln zN (3.2)

Rozd́ıl entropíı pro 3D mř́ıž, pomoćı ńıž je konstruovaná objemová fáze a pod-
povrch a 2D mř́ıž povrchu je dán následuj́ıćım vztahem.

∆S = kB ln 6N − kB ln 4N ≈ 0, 406 · kBN (3.3)
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Takto definovaný rozd́ıl entropíı má významný vliv na naměřené hodnoty dy-
namického povrchového napět́ı a je částečně pomoćı něj formulovaná hypotéza
vysvětluj́ıćı pr̊uběh těchto hodnot.

3.2 Konformace adsorbovaných molekul

Strukturńı změny molekul polymer̊u adsorbovaných na povrchu vzduch/voda
prob́ıhaj́ı v tzv. mezofázi. Mezofáźı rozumı́me fázi roztoku mezi povrchem a roz-
tokem, ve které docháźı k shlukováńı makromolekul v bĺızkosti povrchu za účelem
dosažeńı optimálńı konformace pro adsorpci na povrchu, které se jev́ı podle [29] jako
tzv. trains, loops a tails, jak je tomu znázorněno na obrázku 3.2. Termı́nem train
rozumı́me částečný řetězec, který je upoután na povrchu a je tak v jeho př́ımém
kontaktu, zat́ımco konformace loop představuje řetězec tvarovaný do smyčky, která
má oba konce připojené k train konformaćım. Tail konformaćı pak rozumı́me jeden
nebo oba konce řetězce.

Obrázek 3.2: Konformace makromolekul polymeru na rozhrańı voda/vzduch, upra-
veno podle [29] pomoćı BioRender.com

Podle Lankvelda a Lyklema [30] muśı závislost sńıžeńı povrchového napět́ı mo-
lekulou polymeru na čase zahrnovat zvýšeńı počtu adsorbovaných segment̊u na jed-
notku plochu s časem. Z této úvahy vyplývá, že povrchové vlastnosti polymerńıho
roztoku záviśı na délce a rozložeńı konformaćı tail, loop a tail. Změna těchto konfor-
maćı adsorbovaných molekul může mı́t drastický vliv jak na pod́ıl segment̊u, které
jsou př́ımo v kontaktu s povrchem, tj. na povrchové napět́ı, tak na tloušt’ku adsor-
bované polymerńı vrstvy.

Závislost dynamického povrchového napět́ı na proměnlivých konformaćı řetězc̊u
je diskutována v experimentálńı části za účelem formulováńı hypotézy umožňuj́ıćı
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bližš́ı porozuměńı tvorby polymerńı trysky při elektrickém zvlákňováńı. Pro po-
drobněǰśı popis proměnných konformaćı je v následuj́ıćı podkapitole popsaná jejich
časová závislost.

3.3 Časová evoluce adsorpce

Pro studium adsorpce molekul byly definovány některé kritické časové body, kdy
tcr1 je čas na konci indukčńı doby, při kterém byly pozorovány prvńı změny povr-
chového napět́ı [29]. Předpokládá se, že náhlý nár̊ust počtu polymerńıch segment̊u,
které jsou v př́ımém kontaktu s povrchem, je zp̊usoben rozvinut́ım a rozṕınáńım
polymerńıho řetězce. Celý proces je kineticky ř́ızený a závislý na koncentraci poly-
merńıho roztoku.

V časovém obdob́ı tcr1 < t < tcr2 je adsorpce molekul ř́ızena difúźı. Ve chv́ıli
t1/2 = t∗ dosahuje povrchový tlak Π(t) poloviny své hodnoty v mezofázi. Počátek
tvorby mezofáze lze označit jako tcr2. Při úplném pokryt́ı povrchu v čase t > tcr2
prob́ıhá postupná rekonstrukce monovrstvy až do ustáleńı adsorpčńı rovnováhy.
Mnohdy může doj́ıt k určitému kontinuálńımu zvětšováńı polymerńı vrstvy, což
následně vede k postupnému přechodu do kondenzovaněǰśı fáze v povrchové oblasti
při t ≫ tcr2. V d̊usledku toho docháźı k poklesu povrchového napět́ı se zvyšuj́ıćı se
koncentraćı, kdy bod zlomu, při kterém se tento jev zač́ıná projevovat, označujeme
jako kritická koncentrace kondenzace (CCC - critical concentration of condenzation).
Hypotetická molekulárńı konformace vztahuj́ıćı se ke kritickým časovým bod̊um je
znázorněna spolu s grafem časové závislosti generalizovaného dynamického povr-
chového napět́ı na obrázku 3.3.

Obrázek 3.3: Hypotetická molekulárńı konformace vztahuj́ıćı se ke kritickým
časovým bod̊um proměnného dynamického povrchového napět́ı. Upraveno podle [29]
pomoćı BioRender.com
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Z obrázku 3.3 je patrný nelineárńı charakter adsorpčńı kinetiky, jelikož izotermy
znázorňuj́ıćı časovou závislost dynamického povrchového napět́ı vykazuj́ı sigmoidálńı
tvar. Tento nelineárńı charakter lze pozorovat i na skutečnosti, kdy se v bĺızkosti
povrchu hustota adsorbovaných segment̊u s rostoućı vzdálenost́ı od povrchu zhruba
exponenciálně snižuje [29]. Množstv́ı adsorbovaného polymeru je tedy kromě počtu
segment̊u pokrývaj́ıćıch povrch určeno i tloušt’kou polymerńı povrchové vrstvy.

3.4 Ustanoveńı povrchové rovnováhy

Předpokládá se, že je rychlost difúze z objemového roztoku do podpovrchové
vrstvy menš́ı než rychlost přenosu z podpovrchové vrstvy na povrch. V př́ıpadě
ńızkomolekulárńıch látek by se rovnováha mezi podpovrchem a povrchem ustanovila
téměř okamžitě, protože zpočátku je povrch prakticky prázdný a každá molekula
přicházej́ıćı na povrch doraźı na prázdné mı́sto povrchu, kde se adsorbuje. Avšak
v př́ıpadě makromolekul to neplat́ı a rovnováha mezi podpovrchem a povrchem se
ustanov́ı až tehdy, když je velký počet segment̊u polymeru skutečně v kontaktu
s povrchem. Aby bylo dosaženo co největš́ıho kontaktu polymerńıch segment̊u s
povrchem, muśı se konformace molekul při adsorpci změnit, d́ıky čemuž se molekuly
na povrchu rozprostřou.

Předpokladem pro adsorpci polymeru na povrch je dostatečně velká aktivačńı
energie EA makromolekuly k překonáńı aktivačńı adsorpčńı bariéry v roztoku [29].
Během procesu difúze a adsorpce na povrch docháźı ke konformačńım změnám, které
jsou reflektovány dynamickým povrchovým napět́ım, jenž je podrobněji popsáno v
kapitole 6. Ve chv́ıli, kdy makromolekuly dosáhnou konformace, která jim umožňuje
maximálńı možné pokryt́ı povrchu segmenty, dojde k poklesu povrchového napět́ı.
Takové povrchové napět́ı je neměnné a mnohdy označované jako statické (viz. kapi-
tola 5), přičemž je d̊usledkem rovnovážného stavu povrchu, kdy nedocháźı k daľśım
konformačńım změnám makromolekul.

Takto konvenčńı teorii adsorpce makromolekul doplnil Hasegawa hypotézou, ve
které makromolekuly během difúze a adsorpce rotuj́ı, č́ımž dosahuj́ı konformačńıch
změn, které jsou výrazně ovlivněny hmotnostńı koncentraćı adsorbuj́ıćıch makromo-
lekul [31]. Jeho teorie byla aplikována pouze na lineárńı tuhé polymery, kdy jejich
konečný rovnovážný stav byl předpokládán jako rovnoběžný nebo normálový vzhle-
dem k povrchu, jak je tomu znázorněno na obrázku 3.4.
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Obrázek 3.4: Schématické znázorněńı adsorpce makromolekul na povrchu kapaliny.
Konformace nesbalených řetězc̊u je ilustrována na b),d),e), zat́ımco molekuly s kom-
paktńı sbalenou strukturou jsou vyobrazeny na obrázku a) a c). Adsorpci při ńızké
koncentraci roztoku znázorňuj́ı obrázky a) a b). Naopak vyšš́ı koncentraci roztok re-
prezentuj́ı obrázky c),d) a e). Upraveno podle [31] pomoćı BioRender.com

Hasegawa modelováńım chováńı makromolekul ve své studii pozoruje skutečnost,
kdy s klesaj́ıćı hodnotou Z, kterou lze vńımat jako mı́ru času, jenž je potřebná k
dosažeńı rovnovážného stavu povrchu roztoku, roste rychlost rotace molekuly, a t́ım
pádem i hodnota dynamického povrchového napět́ı.
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4 Elektrické zvlákňováńı

Proces elektrického zvlákňováńı vyvinul Charles Vernon Boys v roce 1887,
nicméně zájem o tuto techniku vzrostl až v 90. letech s rozvojem nanotechnologíı
[32]. Podstatou této techniky je čerpáńı roztoku polymeru, bud’ př́ırodńıho, nebo
syntetického, konstantńı rychlost́ı přes zdroj vysokého stř́ıdavého (AC) nebo stej-
nosměrného (DC) napět́ı za účelem tvorby ultratenkých vláken v rozmeźı od nekolika
nanometr̊u (nm) do méně než jednoho mikrometru (µm) [33]. Tvoř́ı bezprostředńı
rozš́ı̌reńı jevu elektrosprejováńı, které je založeno na fyzikálńıch a elektrických me-
chanismech [34] a znázorněno na obrázku 4.1.

Obrázek 4.1: Schématické znázorněńı jevu a) elektrické zvlákňováńı a b) elektrické
sprejováńı. Vytvořeno pomoćı BioRender.com podle [35]

Metoda umožňuje kromě jiného vytvářet vlákna s velkou délkou, obrovským po-
vrchem na jednotku objemu [36, 37, 38], vynikaj́ıćımi mechanickými vlastnostmi a
poskytuje možnost funkcionalizace vláken pro r̊uzné účely [39]. Dı́ky svým unikátńım
vlastnostem jsou polymerńı nanovlákenné materiály ideálńı pro aplikace v biome-
dićıně jako biomateriály pro tkáňové inženýrstv́ı, náhrady tkáńı a nosiče léčiv (sca-
ffoldy).
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4.1 Elektrické zvlákňováńı z jehly

Elektrické zvlákňováńı z jehly je elektrohydrodynamický proces výroby na-
novláken z polymer̊u nebo jiných materiál̊u, který využ́ıvá jednojehlového spin-
neretu. Pumpa, ve které je vložen injektor, dodává polymerńı roztok v přesně
daném množstv́ı k jehle s tupým hrotem. Pro dosažeńı konzistentńıho a kvalitńıho
zvlákňováńı udržuje pumpa konstantńı pr̊utok kapaliny k jehle.

Obrázek 4.2 schématicky znázorňuje proces, kdy zvlákňovaćı prostor s elek-
trickým potenciálem je vymezen dvěma naproti sobě postavenými elektrodami, na
které je připojen zdroj stejnosměrného vysokého napět́ı. Takzvanou zvlákňovaćı elek-
trodu tvoř́ı dutá jehla injektoru, do ńıž je přiváděn polymerńı roztok. V d̊usledku
kapilárńıho efektu vznikne na hrotu jehly kapka, na jej́ımž povrchu dojde k indukci
náboje vlivem elektrostatického pole. Odpuzováńım indukovaných náboj̊u vznikaj́ı
elektrické śıly p̊usob́ıćı proti soudržným silám povrchového napět́ı polymerńıho roz-
toku, což zp̊usob́ı deformaci kapky do tvaru Taylorova kužele. Vlivem zvyšováńı elek-
trického potenciálu elektrické śıly při dosažeńı kritické hodnoty překonaj́ı p̊usobeńı
povrchového napět́ı a elektrostatické pole zp̊usob́ı, že se kapalina rozpadaj́ıćı na
drobné kapky formuje do trysky. Během tohoto procesu docháźı k rychlé tvorbě
čerstvého rozhrańı polymerńıho roztoku a okolńıho plynu. Stejný jev takto rychlé
tvorby rozhrańı lze pozorovat v experimentálńı části při měřeńı dynamického povr-
chového napět́ı.

Obrázek 4.2: Schéma elektrického zvlákňováńı z jehly
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Polymerńı tryska se zpočátku táhne po př́ımce a poté se v d̊usledku ohybových
nestabilit podrobuje prudkým šlehavým pohyb̊um, kdy je urychlena ke kolektoru
[40]. Během pohybu trysky ve zvlákňovaćım prostoru docháźı k odpařováńı roz-
pouštědla a následnému formováńı nanovláken.

Hlavńımi výhodami procesu je možnost výroby velmi jemných vláken s vysokou
specifickou plochou povrchu a značnou homogenitou. Takto připravené materiály
maj́ı širokou škálu použit́ı, včetně možnosti inkorporace biologicky aktivńıch látek do
nanovlákenných struktur v oblasti TI. Avšak mezi nevýhody patř́ı obt́ıžnost ř́ızeńı
tloušt’ky vlákna, vysoké náklady na zař́ızeńı, velká časová náročnost procesu, což
omezuje potenciálńı široké spektrum využit́ı výsledných produkt̊u a vysoká citlivost
na změny v parametrech, které výrazně ovlivňuj́ı pr̊uběh zvlákňovaćıho procesu a
výslednou strukturu materiálu. Jednotlivé parametry lze kategorizovat do tř́ı skupin
[41, 42, 43]:

• Parametry materiálové, neboli parametry zvlákňovaćıho roztoku, mezi něž
řad́ıme viskozitu, elektrickou vodivost, těkavost použitého rozpouštědla nebo
povrchové napět́ı.

• Parametry procesńı, kdy se zejména jedná o parametry použitého zař́ızeńı,
jako jsou např. napět́ı, vzdálenost elektrod nebo tvar a typ kolektoru.

• Parametry prostřed́ı rozumı́me teplotu, vlhkost vzduchu, atmosféru a daľśı.

4.1.1 Vliv parametr̊u na morfologii nanovláken

Tradičńı velkoplošné metody zvlákňováńı jsou obvykle ovlivněny pouze velkými
změnami vlastnost́ı fluid̊u [44]. Avšak ultrajemné metody, jako je elektrické
zvlákňováńı, vykazuj́ı významné změny tvorby vláken v reakci na malé změny vlast-
nost́ı tekutiny, jako je viskozita, vodivost, elasticita a povrchové napět́ı [45, 46, 47,
44].

Podle Ewaldz a kol. [44] jsou povrchové napět́ı a viskoelasticita stěžejńımi pa-
rametry, které určuj́ı výslednou morfologii nanovláken. Viskoelastické chováńı po-
lymerńıch roztok̊u můžeme pozorovat v d̊usledku tvorby polymerńıch śıt́ı, přičemž
samotná tvorba zapletenin je dána koncentraćı roztoku. Při koncentraci nižš́ı než je
kritická koncentrace zapletenin ϕ∗, lze pozorovat tvorbu polymerńıch kapiček, kdy
je tento jev známý jako proces elektrosprejováńı. K tomuto jevu docháźı zejména
ve chv́ıli, kdy je viskoelasticita př́ılǐs malá v d̊usledku ńızké koncentrace roztoku, a
roztok tak neńı schopen odolat deformaci zp̊usobené povrchovým napět́ım. Koncent-
race roztoku, která je vyšš́ı než ϕ∗, dává vzniku morfologie nanovláken s tzv. korálky.
Vlivem rostoućı koncentrace se projevuje zvětšováńı pr̊uměru vláken a sńıžeńı frek-
vence tvorby korálk̊u, přičemž při dosažeńı přibližně 2 − 3 · ϕ∗ docháźı k potlačeńı
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nestabilit a vznikaj́ı hladká uniformńı vlákna [44]. Pozorované odlǐsné morfologie
jsou znázorněny na obrázku 4.3.

Obrázek 4.3: Vliv koncentrace polyimidu na mikrostrukturu nanovláken: (a) 5 hm.
%, (b) 10 hm. %, (c) 15 hm. % a (d) 20 hm. %., převzato z [48]

Výsledkem vhodně zvoleného procesu zvlákňováńı spolu s výběrem polymeru,
rozpouštědla, podmı́nek zvlákňováńı atd., jsou mikro a nanovlákenné vrstvy s
požadovanou strukturou pro nahrazovanou tkáň (viz. 4.4).

Obrázek 4.4: Schématické znázorněńı použit́ı nanovláken jako a) nanovlákenné
vrstvy pro léčbu akutńıch ran, b) chirurgické nitě obsahuj́ıćı nanovlákna, c) scaffoldy
pro léčbu nervové tkáně a d) objemné 3D vrstvy nahrazuj́ıćı kostńı tkáň. Vytvořeno
pomoćı BioRender.com a inspirováno [49]
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4.2 Dynamika polymeru p̌ri elektrickém zvlákňováńı

Vlivem elektrického pole docháźı k transformaci polymerńıch řetězc̊u do plně
protaženého stavu, tj. měńı se jejich konformace, d́ıky čemuž źıskávaj́ı vytvořená
nanovlákna nové a unikátńı vlastnosti. Za účelem porozuměńı transformace makro-
molekul a tvorby nanovláken se Lauricella a kol. zabýval modelováńım dynamického
vývoje zapletené polymerńı śıtě, kdy pomoćı modelu Gaussova řetězce předpověděl
jej́ı podstatné podélné protažeńı a radiálńı kontrakci [28]. Tato předpověd’ byla
ověřena rentgenovým fázově kontrastńım zobrazeńım trysek, které odhalilo znatelné
zvýšeńı koncentrace makromolekul v centru trysky a rozd́ılné koncentrace v krátké
vzdálenosti od mı́sta iniciace trysky.

Hypotéza formulovaná v experimentálńı části byla inspirována t́ımto mode-
lem, kdy předevš́ım transformace d́ılč́ıch makromolekul reprezentovaných Gaus-
sovým řetězcem byla podnětem pro objasněńı chováńı makromolekul polymeru při
rychlé tvorbě čerstvého povrchu, které bylo analyzováno měřeńım dynamického po-
vrchového napět́ı.

4.2.1 Dynamický model prouděńı polymerńı trysky

Pro objasněńı rozd́ılných koncentraćı v trysce byl formulován dynamický mo-
del, který tkv́ı v rozděleńı rychlost́ı prouděńı trysky na axiálńı (podél osy prouděńı
trysky) a radiálńı složky (viz. obrázek 4.5). Analýza elektricky poháněné trysky
ukázala, že axiálńı rychlost proudu dosáhne asymptotického režimu v dostatečné
vzdálenosti od jehly.

Obrázek 4.5: Znázorněńı toku trysky na modelu korálk̊u a pružin v axiálńım a
radiálńım směru, kdy r je poloměr Taylorova kužele a v je vektor rychlosti ve směru
proudu polymerńıho roztoku. Upraveno pomoćı BioRender.com podle [50, 28]
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Důsledkem elektrického pole je rozd́ılná rychlost prouděńı molekul rozpouštědla
a makromolekul polymeru, jejichž rychlost je značně ovlivněna tuhost́ı pružiny re-
prezentuj́ıćı zobecněné vazby mezi segmenty. V závislosti na rozd́ılné rychlosti lze
pozorovat odlǐsné koncentrace polymerńıho roztoku uvnitř a vně trysky, které jsou
znázorněny na obrázku 4.6. Mı́sto mı́seńı koncentraćı označuj́ı Lauricella a kol. [28]
jako crossover bod, přičemž poukazuj́ı na skutečnost, kdy transformace makromo-
lekulárńıch řetězc̊u z rovnovážného stavu do stavu plně protaženého prob́ıhá tzv.
kontinuálńım crossoverem, při němž nejsou pozorovány odlǐsné fáze roztoku.

Obrázek 4.6: Schématické znázorněńı rozd́ılných koncentraćı vně a uvnitř po-
lymerńı trysky během procesu elektrické zvlákňováńı, kde −→vp symbolizuje rychlost
prouděńı polymerńıch makromolekul, která je výrazně menš́ı než rychlost prouděńı
molekul rozpouštědla −→vs . Vytvořeno pomoćı BioRender.com a inspirováno [51]

4.2.2 Vliv osmotického tlaku na prouděńı polymerńıho roztoku

Během osmózy se molekuly rozpouštědla pohybuj́ı z mı́sta nižš́ı koncentrace po-
lymeru (vněǰśı část trysky) do mı́sta o vyšš́ı koncentraci (vnitřńı část trysky) za
účelem dosažeńı rovnováhy, a zp̊usob́ı t́ım vznik osmotického tlaku směřuj́ıćıho z
vnitřku trysky ven. Mnohdy je osmotický tlak př́ıčinou zpomalováńı prouděńı poly-
merńı trysky, přičemž samotná Rayleighova nestabilita, znázorněná na obrázku 4.7,
je d̊usledkem povrchového napět́ı a bĺıže popsána v odd́ıle 4.2.3.
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Obrázek 4.7: Prouděńı molekul rozpouštědla z mı́sta nǐzš́ı koncentrace polymeru
do mı́sta vyšš́ı koncentrace polymeru během Rayleighovy nestability, kde −→vs je vektor
rychlosti prouděńı molekul rozpouštědla. Vytvořeno pomoćı BioRender.com a inspi-
rováno [51]

Podle van’t Hoffova zákona, vyjádřeného v rovnici 4.1, je pro malé koncentrace
polymeru a roztoky v bĺızkosti θ-teploty osmotický tlak Π úměrný č́ıselné hustotě
np/n polymerńıch molekul v roztoku.

Π =
kBT

Nνc
ϕ, (4.1)

kde ϕ je koncentrace polymeru npN/n, np a n je počet molekul polymeru a
celkový počet molekul (polymeru a rozpouštědla) v roztoku a νc znač́ı objem základńı
oblasti mř́ıže, tj pro mř́ıžový model s délkoui b mezi korálky (uzly mř́ıže), je νc = b3

[22].

4.2.3 Rayleighova nestabilita

Rayleighova nestabilita je hydrodynamický jev, který popisuje deformaci po-
lymerńı trysky vlivem elektrického pole. Elektrické śıly zp̊usob́ı pohyb o rozd́ılné
rychlosti makromolekul polymeru a molekul rozpouštědla. V d̊usledku rozd́ılných
koncentraćı vzniká tlakový gradient p̊usob́ıćı směrem ven z trysky. Tlakový gradi-
ent, mnohdy v literatuře reprezentovaný elastickými silami [51], zp̊usob́ı převahu
kapilárńıch sil v jejichž d̊usledku vznikne zúžeńı pr̊uměru trysky. Vlivem kapilárńıch
sil jsou molekuly rozpouštědla vytlačeny z oblasti ztenčeńı, což má za následek
nahuštěńı polymeru a vzr̊ustu osmotického tlaku. Při určité kritické hodnotě se
tryska začne deformovat a vytvářet vlny, které se postupně zvětšuj́ı, dokud nedojde
k úplnému zlomu trysky a k tvorbě kapek.

Podle Arinsteina a kol. [51] se může fluktuace rozptýlit za vzniku stabilńı
trysky ve chv́ıli, kdy je změna osmotického tlaku větš́ı v porovnáńı s rozd́ılem ka-
pilárńıho tlaku, který je zp̊usoben povrchovým napět́ım roztoku. Stabilizace trysky
je schématicky znázorněna na obrázku 4.8.
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Obrázek 4.8: Fyzikálńı mechanismus vedoućı ke stabilizaci trysky v d̊usledku os-

motického tlaku polymerńı śıtě, kde
−→
Fc je kapilárńı śıla,

−→
Fe śıla elastická a −→vs je

vektor rychlosti prouděńı molekul rozpouštědla. Vytvořeno pomoćı BioRender.com
podle [51].
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5 Povrchové napět́ı

Povrchové napět́ı γ je jednou ze základńıch charakteristických veličin kapalin a
je výsledkem mezimolekulárńıch sil v kapalině. V př́ırodě lze tento jev pozorovat na
skutečnosti, kdy je např. hmyz schopen chodit po vodě, aniž by v ńı plaval. Povrch
vody se v danou chv́ıli jev́ı jako pružná membrána a pod hmyzem se ”promáčkne”,
jak je tomu znázorněno na obrázku 5.1.

Obrázek 5.1: P̊usobeńı povrchového napět́ı Fγ,1,2 jako výrovnávaj́ıćı śıly na nohu
hmyzu o hmotnosti m. Vytvořeno pomoćı BioRender.com podle [52]

Působeńı molekul zprostředkované molekulárńımi interakcemi krátkého dosahu
v objemu kapaliny (vody) znázorňuje obrázek 5.2. Molekuly v objemu kapaliny
jsou vlivem stejně p̊usob́ıćıch kohezńıch sil v rovnovážném stavu. Avšak molekuly
nacházej́ıćı se na povrchu jsou v kontaktu s molekulami jiné fáze (vzduchu) a jsou
zpravidla v́ıce přitahovány molekulami stejné povahy, což zp̊usob́ı, že výslednice
p̊usob́ıćıch sil vtahuje povrchové molekuly směrem do objemu kapaliny. V d̊usledku
toho kapalina minimalizuje sv̊uj povrch na nejmenš́ı možnou plochu, č́ımž vzniká
jev známý jako povrchové napět́ı.
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Obrázek 5.2: P̊usobeńı mezimolekulárńıch sil v objemu roztoku a na povrchu. Vy-
tvořeno pomoćı BioRender.com podle [52]

Experimentálně lze povrchové napět́ı pozorovat na mýdlové bublině natažené
na drátěném obdélńıkovém rámu, jehož jeden konec je pohyblivý, jak je tomu
znázorněno na obrázku 5.3. Tvorba nové plochy A obdélńıkového rozhrańı o š́ı̌rce l
vyžaduje určitou śılu F p̊usob́ıćı na stranu délky l ve směru opačném než je p̊usobeńı
śıly povrchového napět́ı γ. Práce W vykonaná posunut́ım strany l o vzdálenost x
je W = F · x. Tato práce se muśı rovnat povrchové energii WA elementárńı plochy
rozhrańı o ploše A = l · x. Povrchová energie WA se podle výše uvedené definice
rovná

WA ≡ W

A
=

F

l
≡ γ, (5.1)

kdy rovněž definuje povrchové napět́ı γ jako śılu p̊usob́ıćı na jednotkovou délku.
V d̊usledku toho můžeme povrchové napět́ı vyjádřit bud’ jako śılu p̊usob́ıćı na jed-
notku délky , tzn. v jednotách dyn na centimetr (dyn/cm) či Newton na metr (N/m)
nebo jako množstv́ı energie potřebné k vytvořeńı jednotkové plochy uváděné v Jou-
lech na metr čtverečńı (J/m2), popř́ıpadě v jednotkách ergy na centimetr čtverečńı
(ergs/cm2) [53]. V závislosti na tom, zda-li popisujeme povrchové napět́ı před nebo
po ustáleńı rovnováhy sytému, lze jej rozlǐsovat na statické, tj. neměnné a vztažené
k ustálenému stavu kapaliny a dynamické vztažené k pohybuj́ıćım se fáźım.
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Obrázek 5.3: Drátěný aparát ve tvaru ṕısmene U, drž́ıćı membránu kapaliny pro
měřeńı povrchového napět́ı. Vytvořeno pomoćı BioRender.com podle [52]

Systém má přirozeně tendenci minimalizovat jeho celkovou/volnou energii, což
lze pozorovat na jevu, kdy při dosažeńı nulové teploty docháźı k úplnému odděleńı
dvou fáźı. V d̊usledku této tendence se při absenci gravitačńıho nebo jiného pole
kapalina jev́ı jako kulovitá. Dı́ky tomu lze fyzikálně demonstrovat jev minimalizace
energie na ideálně kulové kapce kapaliny. Rozděĺıme-li ideálně kulovou kapku ka-
paliny o poloměru r na dvě zrcadlové části a rozř́ızneme-li ji podél jej́ıho rovńıku,
p̊usob́ı lineárńı śıla γ povrchového napět́ı po obvodu daném o = 2 · π · r, což vytvář́ı
celkovou kapilárńı śılu Fc = 2 · π · r · γ, která je přitažlivá a má tendenci spojit
polokoule k sobě. Tato śıla zp̊usobuje kapilárńı/Laplace̊uv tlak Pc vyjádřený jako:

Pc =
F

πr2
=

2γ

r
(5.2)

Pro zakřivený povrch, který neńı kulový, ale elipsoidńı, Young a Laplace for-
mulovali teorii, která zohledňuje kapilárńı tlak na základě dvou hlavńıch poloměr̊u
křivosti R1 a R2.

Pc = γ

(
1

R1

+
1

R2

)
(5.3)

Termı́ny povrchové napět́ı a povrchová energie jsou fyzikálně ekvivalentńı, kdy
povrchové napět́ı určuje chováńı kapalin v řadě proces̊u a jev̊u, jako je velikost kapek,
disperze nebo smáčeńı.
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5.1 Smáčivost

Smáčivost se jev́ı jako obzvláště d̊uležitý faktor při tvorbě scaffold̊u, který určuje
ochotu přilnavosti inkorporovaných buněk a molekul k jeho struktuře. Mı́ra této
přilnavosti následně ovlivňuje efektivitu scaffoldu pro regeneraci tkáně.

Pevná tělesa, jako jsou právě struktury tvoř́ıćı scaffold, nemohou sv̊uj povrch
minimalizovat deformaćı do kulového tvaru, ale mohou vytvořit rozhrańı s kapalinou,
aby sńıžily volnou energii, tj. mohou být smáčeny. Jednou z měr smáčivosti konkrétńı
kapalinou je kontaktńı (smáčećı) úhel [54].

5.1.1 Youngova rovnice

Youngova rovnice popisuje tř́ıfázové systémy v termodynamické rovnováze pro
ideálńı (hladké a chemicky homogenńı) pevné látky a čisté kapaliny pomoćı kon-
taktńıho úhlu, který je definován třemi veličinami: povrchové napět́ı kapaliny γl,
povrchové napět́ı pevné fáze γs a povrchové napět́ı mezifáze kapaliny a pevné látky
γls, které jsou znázorněny na obrázku 5.4. Vztah těchto veličin je uveden v následuj́ıćı
rovnici

γs = γls + γl cos θ, (5.4)

kde θ představuje kontaktńı úhel mezi kapalinou a pevnou látkou.

Obrázek 5.4: Smáčeńı pevné látky kapalinou. Vytvořeno pomoćı BioRender.com
podle [54]

Aby docházelo ke smáčeńı pevné látky kapalinou, muśı kontaktńı úhel θ nabývat
hodnot od 0◦ do 90◦. Pokud mezi fázemi docháźı k interakćım, což je v praxi vždy,
sńıž́ı se mezifázové povrchové napět́ı o př́ıspěvek energie vyplývaj́ıćı z interakćı:

γls = γl + γs − (interakce mezi fázemi) (5.5)
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5.1.2 Kapilárńı jevy

Kapilárńı jevy jsou zp̊usobeny adheźı, koheźı a z nich plynoućım povrchovým
napět́ım. Koheźı rozumı́me přitažlivé śıly mezi molekulami stejného typu, které
zapř́ıčiňuj́ı smršt’ováńı povrchu kapaliny na co nejmenš́ı možnou plochu. Oproti tomu
adheze zahrnuje přitažlivé śıly molekul r̊uzné povahy, kdy v jejich d̊usledku kapky
kapaliny ulṕıvaj́ı na molekulách jiné látky, např. na okenńıch tabuĺıch.

Je zřejmé, že jsou kapilárńı jevy zp̊usobené povrchovým napět́ım, tedy
vzájemnými mezimolekulárńımi silami mezi molekulami kapaliny a silami mezi mo-
lekulami kapaliny a pevného tělesa, plynu či jiné kapaliny. Projevuj́ı se zakřiveńım
hladiny kapaliny a změnou polohy hladiny v kapilárách, kdy můžeme pozorovat
kapilárńı elevaci nebo kapilárńı depresi vzhledem k jej́ı rovnovážné hladině.

5.2 Parametry ovlivňuj́ıćı povrchové napět́ı

5.2.1 Složeńı okolńı fáze

Povrchové napět́ı může být výrazně ovlivněno okolńı fáźı, je-li svým složeńım
odlǐsná od kapaliny. Sńıžeńı povrchového napět́ı lze pozorovat např. při př́ıdavku
hydrofilńı látky (alkoholu) do vody. Tento jev je zp̊usoben porušeńım vod́ıkových
můstk̊u mezi molekulami vody. Na druhé straně, když se do vody přidá hydrofobńı
látka, jako je např. olej, povrchové napět́ı se zvyšuje, protože olejové molekuly se
usazuj́ı na hladině vody a vytvářej́ı ochranný film, který bráńı vzniku vod́ıkových
můstk̊u.

5.2.2 Teplota

Se vzr̊ustaj́ıćı teplotou docháźı k nár̊ustu energie a rychleǰśımu tepelnému pohybu
molekul, což snižuje schopnost kapaliny vytvářet vod́ıkové můstky mezi molekulami
na povrchu. Nicméně, tato závislost povrchového napět́ı na teplotě neńı lineárńı
a může se lǐsit v závislosti na konkrétńı kapalině. Při dosažeńı kritického bodu, tj.
teploty a tlaku, kdy se kapalina a pára nad ńı jev́ı jako homogenńı fáze s vlastnostmi
ideálńıho plynu, se povrchové napět́ı kapaliny bĺıž́ı k nule. Kinetická energie molekul
je dostatečně vysoká, aby se od sebe odrazily a přestaly interagovat.
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5.2.3 Povrchově aktivńı látky

Povrchově aktivńı látky, tzv. surfaktanty, snižuj́ı hodnotu povrchového napět́ı
dvoufázových systémů v d̊usledku adsorpce na povrchu, resp. na rozhrańı.
Společným strukturńım rysem většiny povrchově aktivńıch látek je př́ıtomnost ale-
spoň jedné (nepolárńı) hydrofobńı oblasti, tzv.

”
ocasu“ a alespoň jedné (polárńı)

hydrofilńı oblasti, tzv.
”
hlavě“. Př́ıkladem takto povrchově aktivńı látky je Triton™

X-100, kdy je za účelem studie dynamického povrchového napět́ı proměřován v ex-
perimentálńı části a jehož struktura je znázorněna na obrázku 5.5.

Obrázek 5.5: Strukturńı vzorec Tritonu™ X-100. Vytvořeno podle [55] pomoćı Bi-
oRender.com

Mezi molekulami rozpuštěné povrchově aktivńı látky a rozpouštědla se tvoř́ı
slabš́ı přitažlivé śıly, než mezi molekulami samotného rozpouštědla, d́ıky čemuž
docháźı k adsorpci na rozhrańı. Oblast s menš́ı afinitou k objemové fázi vystupuje
z rozhrańı, zat́ımco oblast s větš́ı afinitou se vyrovnává směrem k objemové fázi.

Některé polymery vykazuj́ı určité povrchově aktivńı vlastnosti, kdy mohou
snižovat povrchové napět́ı mezi kapalinou a pevnou fáźı a zlepšovat adhezi na
r̊uzných površ́ıch. Tento účinek je však obvykle mnohem slabš́ı než u konvenčńıch
povrchově aktivńıch látek, jako jsou tenzidy nebo emulgátory. S použit́ım polymer̊u
namı́sto konvenčńıch povrchově aktivńıch látek se můžeme setkat v některých spe-
cifických aplikaćıch v TI.

5.3 Vliv povrchového napět́ı na vlastnosti povrchu

Tvorba nanovláken p̌ri elektrickém zvlákňováńı

Při procesu elektrického zvlákňováńı je povrchové napět́ı jedńım z kĺıčových
parametr̊u, kdy ovlivňuje velikost přiloženého elektrického napět́ı pro správnou
tvorbu požadovaných vláken. Rovněž povrchové napět́ı ovlivňuje přechod od elek-
trosprejováńı k elektrickému zvlákňováńı.
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Morfologie scaffold̊u

Shromažd’ováńım nanovláken na kolektoru vznikaj́ı nanovlákenné vrstvy, které
slouž́ı k tvorbě tkáňových nosič̊u, tzv. scaffold̊u. Povrchové napět́ı roztoku má zcela
významný vliv na výslednou morfologii, velikost, povrchovou plochu a poréznost
scaffold̊u, viz obrázek 5.6, což umožňuje přizp̊usobeńı scaffold̊u pro r̊uzné aplikace.

Obrázek 5.6: Srovnáńı proměnlivé poréznosti scaffold̊u

Inkorporace buněčných struktur do scaffold̊u

Proces inkorporace buněk do scaffold̊u, adheze, jejich rozložeńı a následnou
tvorbu nové tkáně, je ř́ızen interakcemi mezi buňkami a povrchem scaffoldu, které
jsou reflektovány povrchovým napět́ım. Pokud je povrch scaffoldu hydrofobńı a má
vysoké povrchové napět́ı, může být pro buňky obt́ıžněǰśı připojit se k povrchu a ko-
lonizovat scaffold. Na druhé straně, pokud je povrch scaffoldu hydrofilńı a má nižš́ı
povrchové napět́ı, může to usnadnit adhezi buněk a jejich r̊ust na povrchu.
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6 Dynamické povrchové napět́ı

Dynamické povrchové nebo mezifázové napět́ı (DST) je hodnota vztažená k
určitému stář́ı povrchu nebo rozhrańı. Bezprostředně po vytvořeńı povrchu má DST
stejnou hodnotu jako čistá kapalina (kapaliny). V takto vzniklém novém povrchu,
tzv. povrchu nulového stář́ı, je povrchové napět́ı vysoké a jev́ı se jako čistě dyna-
mické. Poté docháźı k tzv. přechodnému DST, kdy se hodnota snižuje, dokud neńı
dosaženo rovnovážné hodnoty, kterou označujeme jako statické povrchové napět́ı.
Obrázek 6.1 graficky znázorňuje časový vývoj DST.

Doba, která je zapotřeb́ı k ustáleńı rovnováhy, záviśı na rychlosti difúze a ad-
sorpce povrchově aktivńı látky, kdy difunduj́ıćı molekuly putuj́ı z objemové fáze do
podpovrchu, kde docháźı k vlastńı adsorpci molekul, tj. výměně molekul mezi pod-
povrchovou vrstvou a samotným povrchem. Nerovnováha interakćı mezi molekulami
v r̊uzných vrstvách kapaliny zp̊usob́ı proměnlivé povrchové napět́ı, které označujeme
jako dynamické.

Obrázek 6.1: Schematický pr̊uběh difuze a adsorpce povrchově aktivńı látky. Vy-
tvořeno pomoćı BioRender.com podle [56]

DST je zcela stěžejńım faktorem v mnoha oblastech, kdy zejména při procesu
elektrického zvlákňováńı ovlivňuje tvorbu vláken a jejich vlastnost́ı. Vysoké DST
může vést ke tvorbě hrubš́ıch vláken s nižš́ı kvalitou, zat́ımco ńızké napět́ı umožňuje
tvorbu jemněǰśıch a vysoce kvalitńıch vláken [53, 57, 58, 59]. Na nanovláknech
docháźı při elektrickém zvlákňováńı k extrémně rychlé tvorbě čerstvého povrchu.
Porozuměńı vlastnost́ı takového povrchu spoč́ıvá ve studiu molekulárńı pohyblivosti
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použitých povrchově aktivńıch látek, která se jev́ı jako kĺıčový parametr ovlivňuj́ıćı
dynamické povrchové napět́ı.

6.1 Závislost adsorpce molekul na dynamickém
povrchovém napět́ı

Molekulárńı pohyblivost se snažila objasnit ve své studii Nahringbauer pozo-
rováńım sńıžené rychlosti difúze molekul z objemové fáze do podpovrchové vrstvy
oproti rychlosti přenosu z podpovrchové vrstvy na povrch [29]. Tento jev je podle
jej́ıho předpokladu zp̊usoben př́ıtomnost́ı aktivačńı adsorpčńı bariéry, která reflek-
tuje charakteristické vlastnosti polymeru a ř́ıd́ı samotnou adsorpci molekul na po-
vrch. Př́ıtomnost této bariéry lze pozorovat na zřetelném indukčńım obdob́ı grafu
časové závislosti DST 6.2, kdy zprvu k žádnému poklesu povrchového napět́ı ne-
docháźı. Až ve chv́ıli, kdy molekuly tuto energetickou bariéru překonaj́ı a zač́ınaj́ı
se adsorbovat na povrch můžeme pozorovat sńıžeńı povrchového napět́ı, které je
dle Nahringbauer [29] př́ımým d̊usledkem proměnlivých konformaćı molekul (viz.
kapitola 3.2).

Obrázek 6.2: Evoluce povrchového napět́ı roztoku během stář́ı povrchu, upraveno
pomoćı BioRender.com podle [60]
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6.1.1 Rotace difunduj́ıćıch a adsorbuj́ıćıch molekul

Kromě proměnlivých konformaćı může být podle Hasegawa [31] d̊usledkem DST
r̊uzná rychlost rotace difunduj́ıćıch molekul na povrch. Jeho difúzně-kinetický mo-
del je založen na pozorováńı pohyblivosti tuhého lineárńıho polymeru, reprezento-
vaného tyč́ı, kdy v závislosti na hmotnostńı koncentraci polymerńıho roztoku se
polymer nacháźı v normálové nebo rovnoběžné poloze vzhledem k povrchu. Z takto
předpovězené konečné polohy polymeru je zřejmé, že se k zaujmut́ı této polohy muśı
v pr̊uběhu difúze otočit (rotovat), přičemž samotná rotace je zp̊usobena vzestupnou
tendenćı śıly rozpouštědla p̊usob́ıćı na makromolekuly.

Za účelem popisu rotace difunduj́ıćıch a adsorbuj́ıćıch molekul s úhlem θ byla
formulována nová bezrozměrná veličina dynamického povrchového napět́ı γθ poly-
merńıch roztok̊u, kdy je rozpouštědlem voda, jako:

γθ =
γ − γs
γw − γs

, (6.1)

kde γw je povrchová energie rozpouštědla (vody), γs je povrchová energie roztoku
ve statickém stavu a γ je povrchová energie téhož roztoku v dynamickém stavu.

Při aplikováńı modelu na experimentálńı pozorováńı chováńı molekul bylo
zjǐstěno, že γθ koreluje s hmotnostńı koncentraćı roztoku, kterou lze objasnit na
př́ıkladu dvou polymerńıch roztok̊u, kdy jeden polymer má kratš́ı makromolekuly
než druhý, ale maj́ı stejnou hmotnostńı koncentraci, tj. počet N obou polymer̊u je
rovno 6 (viz. 6.3). Z modelováńı je zřejmé, že oba polymery budou rotovat stejným
zp̊usobem.

Obrázek 6.3: Model dynamického chováńı polymer̊u na povrchu a) Skupiny tř́ı
krátkých polymer̊u, z nichž každý se skládá ze dvou jednotek při a-1) ńızké kon-
centraci Γ a při a-2) vysoké koncentraci Γ . Př́ıpad (b) znázorňuje dlouhý polymer
složený ze šesti jednotek při b-1) ńızké koncentraci Γ a při b-2) vysoké koncentraci
Γ. Upraveno pomoćı BioRender.com podle [60]
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Nedostatkem tohoto teoretického modelu je pozorované zpožděńı rotace makro-
molekul, zp̊usobené pravděpodobně zanedbáńım mezimolekulárńıch interakćı a reo-
rientace makromolekul z podpovrchu na povrch.

6.2 Mě̌reńı povrchového napět́ı

Za účelem navržeńı vhodného experimentu pro studium dynamického povr-
chového napět́ı čerstvě vytvořeného povrchu při elektrickém zvlákňováńı jsou v
následuj́ıćı kapitole shrnuty metody měřeńı.

6.2.1 Statické metody

Statické metody jsou založené na měřeńı ustáleného rovnovážného stavu roz-
tok̊u. Mezi nejznáměǰśı metody řad́ıme Wilhelmovu destičku (Wilhelmy plate), Du
Noüẙuv kroužek (Du Noüy ring) a kapilárńı výstup (Capillary rise) [56].

6.2.2 Dynamické metody

Dynamické metody slouž́ı k porozuměńı nerovnovážných děj̊u během proces̊u
difúze a adsorpce a k pozorováńı časové závislosti ustanoveńı rovnováhy sytému. S
ohledem na experimentálńı část, pro kterou je nutno zvolit vhodnou metodu měřeńı
dynamického povrchového napět́ı, jsou dále jednotlivé metody podrobněji popsány.

Objem kapky (Drop volume)

Měřeńı spoč́ıvá ve stanoveńı počtu kapek, na které se děĺı daný celkový objem,
nebo v měřeńı hmotnosti zachycených kapek (stalagmometr). Kapky kapaliny se
tvoř́ı na svislé kapiláře, kdy v okamžiku jej́ıho odtržeńı se snaž́ı pohybovat vzh̊uru v
d̊usledku vztlaku (viz. 6.4). Avšak je možné i opačné uspořádáńı, kdy kapky těžké
fáze kapou ze špičky kapiláry. K odděleńı dojde ve chv́ıli vyrovnáńı vztlakové śıly
nebo hmotnosti se śılou vyplývaj́ıćı z mezifázového napět́ı na smáčené délce kapiláry,
tj. obvodu [61].
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Obrázek 6.4: Schématické znázorněńı metody objemu kapky. Upraveno pomoćı Bi-
oRender.com podle [56]

Osciluj́ıćı kapka (Oscillating drop)

Během měřeńı se vytvář́ı př́ıvěsná kapka, jej́ıž velikost se periodicky měńı s přesně
ř́ızenou amplitudou a frekvenćı, kdy piezoelektrická jednotka vytvář́ı přesné sinu-
sové oscilace. Kamera př́ıstroje pak zaznamenává video osciluj́ıćı kapky s velmi vy-
sokou kvalitou obrazu. Tento videozáznam je automaticky vyhodnocován sńımek po
sńımku, aby bylo možné přesně vypoč́ıtat modul pružnosti a viskozity ze změn povr-
chového napět́ı. Změny povrchového napět́ı mohou být zaznamenávány po relativně
dlouhou dobu d́ıky časově neomezené oscilaci kapky [56].

Nevýhodou této metody může být nutnost znát velké množstv́ı proměnných pro
vyhodnoceńı povrchového napět́ı, jako je např. frekvence oscilace, velikost kapky,
hustota a viskozita kapaliny.

Obrázek 6.5: Schématické znázorněńı metody osciluj́ıćı kapky. Upraveno pomoćı
BioRender.com

Maximálńı tlak bubliny (Maximum bubble pressure)

Princip metody spoč́ıvá v měřeńı přetlaku rostoućı bubliny, která vzniká na
ponořené kapiláře v pozorované kapalině. Plyn (obvykle vzduch) je vypuzován ka-
pilárou o známém poloměru R, kdy vývoj vznikaj́ıćıch bublinek je znázorněn na
obrázku 6.6.
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Obrázek 6.6: Časový vývoj r̊ustu bublinky v pr̊uběhu měřeńı jej́ıho maximálńıho
tlaku. Upraveno podle [56] pomoćı BioRender.com.

Bublinkový tenziometr, tj. př́ıstroj využ́ıvaj́ıćı metody maximálńıho tlaku bub-
liny k měřeńı dynamického povrchového napět́ı, zavád́ı do kapaliny společně s ka-
pilárou teplotńı čidlo, které sńımá změny teploty. Pomoćı kapilárńıho tlakoměru
se měř́ı maximálńı tlak bubliny, který odpov́ıdá polokulovitému tvaru, jehož po-
loměr r je shodný s poloměrem kapiláry R. Maximálńı tlak pmax bubliny lze obdržet
součtem kapilárńıho tlaku Pc zp̊usobeného povrchovým napět́ım a hydrostatického
tlaku p0 = (ρl − ρg) · g ·h, kde ρl a ρg jsou hustoty kapaliny (liquid) a plynu (gas), g
je t́ıhové zrychleńı a h hloubka zanořeńı kapiláry. Doba po dosažeńı pmax, tzv. doba
mrtvého bodu vede k odděleńı bubliny postupným zvětšováńım jej́ıho poloměru a
snižováńım tlaku. Pro určeńı povrchového napět́ı toto obdob́ı nemá význam [56].

Povrchové napět́ı je přepoč́ıtáno systémem pomoćı Laplaceova tlaku Pc z rovnice
5.2 jako:

γ =
Pc · r
2

(6.2)

Genereace bublin prob́ıhá mimořádnou rychlost́ı, která postupně klesá, č́ımž nám
tato metoda umožňuje zaznamenat postupnou relaxaci povrchového napět́ı až k jeho
statické hodnotě [56].
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7 Materiály a metody

Na základě dosavadńıch poznatk̊u použit́ı polymerńıch materiál̊u v TI byl vybrán
PVA jako testovaćı polymer pro měřeńı dynamického povrchového napět́ı (DST) po-
lymerńıch roztok̊u. Nı́že uvedené kapitoly popisuj́ı veškeré použité materiály a me-
tody, kdy pro zjednodušeńı jsou veškerá hmotnostńı procenta v následuj́ıćım textu
uvedena pouze jako procentuálńı vyjádřeńı bez hmotnostńı specifikace (hm.% =
%) a jednotlivé typy PVA jsou vyjádřeny jako PVAMw,α, kdy řád tiśıc̊u je pro
přehlednost vyjádřen jako k.

7.1 Použité chemikálie a roztoky

V následuj́ıćıch tabulkách jsou uvedeny veškeré použité chemikálie (viz. ta-
bulka 7.1) a z nich připravené roztoky pro studium DST. Roztoky PVA, které
jsou předmětem zájmu, jsou uvedené v tabulce 7.2. Pro porozuměńı a porovnáńı
naměřených hodnot DST byl připraven 0, 25% roztok TritonuTM X-100 v destilo-
vané vodě pro HPLC (dH2O) , kdy jednotlivé gramáže látek pro jeho př́ıpravu jsou
shrnuté v tabulce 7.3.

Tabulka 7.1: Seznam použitých chemikálíı

Chemikálie Firma
PVA Mowiol® 20-98 o Mw 125 000 g/mol a α 98%, SN: 11773 Sigma-Aldrich s.r.o.
PVA Mowiol® 18-88 o Mw 130 000 g/mol a α 88%, SN: 81365 Sigma-Aldrich s.r.o.
PVA Mowiol® 10-98 o Mw 61 000 g/mol a α 98%, SN: 10852 Sigma-Aldrich s.r.o.
Destilovaná voda pro HPLC (dH2O) VWR International
Triton™ X-100, SN: T8787 Sigma-Aldrich s.r.o.
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Tabulka 7.3: Seznam použitých roztok̊u Triton™ X-100

Roztok Složeńı
[hm. %] 5% Triton™ X-100 [g] dH2O[g]
0,25 0,1071 39,9219

Tabulka 7.2: Seznam použitých roztok̊u PVA

Roztok PVA Složeńı
[hm. %] 10%PVA125k,98% [g] dH2O[g] 12%PVA130k,88% [g] dH2O [g] 10%PVA61k,98% [g] dH2O [g]

0,25 0,6126 23,4322 0,5377 23,5105 0,7075 27,3301
0,5 1,2233 22,8153 1,0149 23,1325 1,4051 26,6070
0,75 1,827 22,2081 1,5058 22,5394 2,1145 25,9041
1 2,5339 22,5164 2,0848 22,0779 2,6287 23,4046

1,25 3,1314 21,7008 2,5057 21,5385 3,2331 22,4002
1,5 3,6083 20,4073 3,0383 21,021 3,9424 22,1176
1,75 4,2331 19,8287 3,5568 20,8331 4,9319 23,1182
2 5,0602 20,0941 4,1436 20,8619 5,3096 21,2354

2,25 5,4154 18,7693 4,5231 19,5196 6,3448 21,7086
2,5 6,0125 18,0369 5,0063 19,0119 6,5354 19,5298
2,75 6,5986 17,4432 5,5591 18,5326 7,1440 18,8537
3 7,2401 16,8929 6,0438 18,0289 8,2393 19,2860

3,25 7,8319 16,2201 6,5095 17,5332 8,9243 18,5819
3,5 8,4307 15,6082 7,0998 17,0154 9,1487 17,0204
3,75 9,0376 15,0102 7,5084 16,5064 9,2946 15,5272
4 9,8899 14,8328 8,0064 16,0029 9,5952 14,4292

4,25 10,2057 13,2092 8,5303 15,5151 10,2716 13,8567
4,5 10,7979 13,2092 9,0307 15,0452 10,8364 13,2622
4,75 11,4202 12,6108 9,5558 14,5138 11,5248 12,7127
5 12,0126 12,0333 9,9930 14,0395 12,0106 12,0170

7.2 Použité p̌ŕıstroje a programy

Nı́že uvedené tabulky zahrnuj́ı výčet př́ıstroj̊u (viz. tabulka 7.4) a programů
(viz. tabulka 7.5), které byly využity k měřeńı a analýze DST a k elektrickému
zvlákňováńı z jehly.

Tabulka 7.4: Seznam použitých př́ıstroj̊u

Př́ıstroj Model Výrobce
Laboratorńı váhy PA224C OHAUS Corporation
Laboratorńı sušárna TCF 120 Plus Chromservis
Vlhkoměr s exterńı sondou na kabelu C4141 Comet
Magnetické mı́chadlo s ohřevem GuardianTM 5000 OHAUS Corporation
Bublinkový tenziometr BPT Mobile Krüss
Elektrické zvlákňováńı Jednojehlové Technická univerzita v Liberci
Skenovaćı elektronový mikroskop Vega 3 TESCAN
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Tabulka 7.5: Seznam použitých program̊u

Program Model Výrobce
Software pro tvorbu obrázk̊u BioRender 2023 BioRender
Software pro tvorbu chemických vzorc̊u ChemDraw JS PerkinElmer
Software pro analýzu obraz̊u ImageJ Fiji Contributors
Software pro tvorbu graf̊u MATLAB MathWorks

7.3 Použité metody a postupy

Následuj́ıćı podkapitoly obsahuj́ı podrobný popis metod a postup̊u použitých pro
studium DST a následnou analýzu závislosti DST na stář́ı povrchu roztok̊u PVA.

7.3.1 Př́ıprava roztok̊u

Pro měřeńı DST byly připraveny tři sady roztok̊u PVA, každá o dvaceti roz-
toćıch v rozmeźı 0, 25− 5% , jenž jsou shrnuty v tabulce 7.1, kdy jako rozpouštědlo
byla použita dH2O. Za účelem studie vliv̊u parametr̊u molekulové hmotnosti Mw a
stupně konverze α na DST byly zvoleny tři druhy PVA: PVA125k,98%, PVA130k,88% a
PVA61k,98%.

K př́ıpravě jednotlivých roztok̊u byly nejprve přichystány zásobńı 10% roz-
toky PVA125k,98% a PVA61k,98% smı́cháńım 270 g dH2O (odpov́ıdá 270 g) a 30 g
PVA125k,98% (odpov́ıdá 30,0142 g) nebo 30 g PVA61k,98% (odpov́ıdá 30,0308 g) .
Zásobńı roztok pro PVA130k,88% byl připraven jako 12% smı́cháńım 264 g dH2O (od-
pov́ıdá 264 g) a 36 g PVA125k,98% (odpov́ıdá 36,0564 g ). Daná potřebná množstv́ı
látek byla odměřena na digitálńıch laboratorńıch vahách. Takto připravené zásobńı
roztoky byly za účelem homogenizace ponechány po dobu 7 hodin v sušárně a na
daľśıch 5 dńı mı́chány na magnetickém mı́chadlu za současného ohřevu na 100◦C.

Zásobńı roztoky byly použity k ředěńı d́ılč́ıch roztok̊u o koncentraćıch 0, 25−5%
podle tabulky 7.2. Jednotlivé roztoky byly opět zahř́ıvány na 100◦C a mı́chány
po dobu 24 hodin. Po rozpuštěńı polymeru a doćıleńı homogenizace byly roztoky
skladovány při pokojové teplotě ve tmě až do použit́ı k měřeńı DST.

Za účelem porovnáńı výsledk̊u naměřených hodnot DST napět́ı PVA byl
připraven 0, 25% roztok Tritonu™ X-100, kdy jako rozpouštědlo byla použita dH2O.
Jednotlivé gramáže k př́ıpravě roztoku jsou shrnuty v tabulce 7.3.
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7.3.2 Výběr vhodné metody k mě̌reńı dynamického povrchového
napět́ı

Z dostupných metod pro měřeńı DST bylo na základě znalosti procesu elektrické
zvlákňováńı zvoleno optimálńıho př́ıstroje a metody. Při elektrickém zvlákňováńı
docháźı k tvorbě kapky na hrotu jehly ze zvlákňovaćıho polymerńıho roztoku, která
strukturálně odpov́ıdá tvořeným bublinkám při metodě měřeńı maximálńıho tlaku
bublinky. Této metody využ́ıvá bublinkový tenziometr BPT Mobile od společnosti
Krüss. Navzdory faktu, že bublinka vzniká odlǐsným mechanismem, tj. při elek-
trickém zvlákňováńı je formována přiloženým napět́ım a bublinkovým tlakovým
tenziometrem vzniká vyfukováńım vzduchu do roztoku, byla tato metoda shledána
jako nejv́ıce analogická, a tud́ıž i vhodná k popisu DST. Obrázek 7.1 schématicky
znázorňuje analogii formováńı bublinky tenziometrem a elektrickým zvlákňováńım.

Obrázek 7.1: Analogie tvorby bublinky při elektrickém zvlákňováńı z jehly k tvorbě
bublinky při měřeńı bublinkovým tenziometrem BPT Mobile od společnosti Krüss
[56]

7.3.3 Mě̌reńı dynamického povrchového napět́ı

Před zahájeńım samotného měřeńı DST roztok̊u PVA byla nejprve proměřena
dH2O, což současně sloužilo jako kalibrace př́ıstroje. Následně byly provedeny vždy
tři měřeńı každé koncentrace, ze kterých byl následně zhotoven pr̊uměr. Po dobu
měřeńı byla zaznamenávána teplota a vlhkost vzduchu. Vlivem těchto proměnlivých
faktor̊u byl vždy daný druh PVA proměřován v co nejkratš́ım časovém úseku, tj. v
rozmeźı jednoho dne. Při měřeńı hrála sterilita prostřed́ı a měněné kapiláry kĺıčovou
roli, kdy po každé výměně vzorku byla kapilára mnohonásobně proplachována po-
moćı dH2O. Technické údaje pro měřeńı DST jsou shrnuty v následuj́ıćı tabulce 7.6
[56].
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Tabulka 7.6: Specifikace měřeńı DST pomoćı bublinkového tenziometru BPT Mo-
bile od společnosti Krüss

Parametr Hodnota
Maximálńı tlak [kPa] 1,25

Přesnost maximálńıho tlaku [%] 2
Rozsah povrchového napět́ı [mN/m] 10-100
Rozlǐseńı povrchového napět́ı [mN/m] 0,1
Přesnost povrchového napět́ı [mN/m] 0,5

Rozsah stář́ı povrchu [ms] 10-30 000
Rozlǐseńı stář́ı povrchu [ms] 1
Přesnost stář́ı povrchu [%] max. 7,5

7.3.4 Elektrické zvlákňováńı z jehly

Připravené a proměřené roztoky o specifických koncentraćıch byly zvlákněny za
pomoci Ing. Jaroslava Mikule z Katedry chemie TUL stejnosměrným elektrickým
zvlákňováńım z jehly. Použité procesńı parametry a podmı́nky jsou uvedeny v ta-
bulce 7.7.

Tabulka 7.7: Procesńı parametry a podmı́nky elektrického zvlákňováńı z jehly

Parametr Hodnota
Elektrické napět́ı elektrod [kV] 41,7

Vzdálenost elektrod [mm] 100
Rychlost dávkováńı roztoku [ml/hod] 0,05

Teplota [◦C] 22,4-22,7
Relativńı vlhkost [%] 32,2-32,6

7.3.5 Analýza zhotovených nanovláken pomoćı skenovaćı elek-
tronové mikroskopie

Vyrobená nanovlákna elektrickým zvlákňováńım z jehly byla zobrazena Ing. Jua-
nen Pablem Perezem Aguilerou z Katedry chemie TUL pomoćı skenovaćıho elektro-
nového mikroskopu (SEM). Takto připravené SEM sńımky byly následně analy-
zovány pomoćı programu ImageJ.
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8 Výsledky a diskuze

8.1 Mě̌reńı dynamického povrchového napět́ı

K měřeńı DST byla zvolena metoda maximálńıho tlaku bublinky, které využ́ıvá
bublinkový tenziometr BPT Mobile od společnosti Krüss. Nı́že popsaná měřeńı pro
jednotlivé roztoky připravené dle tabulky 7.2 byla vždy třikrát opakována a následně
z nich zhotoven pr̊uměr, který byl vynesen do grafu. Za účelem přehlednosti graf̊u
znázorňuj́ıćıch časovou závislost vývoje DST jednotlivých druh̊u PVA byly koncen-
trace zredukovány. Kompletńı grafy př́ıslušných druh̊u PVA lze nalézt v př́ılohách v
kapitole 9. V pr̊uběhu měřeńı byl brán zřetel zejména na sterilitu prostřed́ı a měněné
kapiláry, které byla mnohonásobně proplachována pomoćı dH2O. Současně byly po
celou dobu měřeńı zaznamenávány hodnoty teploty a relativńı vlhkosti prostřed́ı.

8.1.1 Mě̌reńı DST dH2O

Za účelem kalibrace bublinkového tenziometru bylo třikrát proměřeno DST
vzorku dH2O před každou séríı měřeńı jednotlivých roztok̊u př́ıslušného PVA a z
takto naměřených hodnot následně zhotoven pr̊uměr, který je vynesen jako časová
závislost DST v grafu na obrázku 8.1.

Obrázek 8.1: Graf znázorňuj́ıćı časovou závislost DST destilované vody pro HPLC
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Pro nejnižš́ı hodnoty času t nabývá měřené povrchové napět́ı γ proměnlivých
hodnot, které jsou zp̊usobeny procesy difúze a adsorpce molekul na povrch. V rela-
tivně krátké době se tyto procesy ustáĺı a závislost se poté jev́ı jako lineárńı.

8.1.2 Mě̌reńı DST Tritonu™ X-100

Měřeńı dynamického chováńı pomoćı povrchového napět́ı γ vodného roztoku
povrchově aktivńı látky, tj. Tritonu™ X-100, sloužilo k porovnáńı s dynamickým
chováńım polymerńıch roztok̊u, kdy pro tuto práci byly zvoleny vodné roztoky
r̊uzných druh̊u PVA. S ohledem na nejnižš́ı koncentrace připravených roztok̊u PVA
byl zvolen a připraven 0, 25% roztok Tritonu™ X-100 podle tabulky 7.3. Naměřené
hodnoty časové závislosti povrchového napět́ı jsou zobrazené v grafu na obrázku 8.2.

Obrázek 8.2: Graf znázorňuj́ıćı a) časovou závislost b) časovou závislost v logarit-
mickém měř́ıtku DST 0,25 hm.% roztoku Tritonu™ X-100

Časová závislost povrchového napět́ı se v logaritmickém měř́ıtku jev́ı jako mo-
notónně klesaj́ıćı funkce. V oblasti stář́ı povrchu okolo 10 000 ms se tato tendence
minimalizuje a křivka udávaj́ıćı časovou závislost povrchového napět́ı vykazuje sṕı̌se
lineárńı pr̊uběh, který odpov́ıdá časové závislosti povrchového napět́ı dH2O graficky
znázorněného na obrázku 8.1.

Molekulárńı pohyblivost povrchově aktivńıch látek, jako je Triton™ X-100, je ob-
jasněna v podkapitole 6.1. Pomoćı takto definované molekulárńı pohyblivost lze ob-
jasnit časovou závislost povrchového napět́ı PVA a formulovat hypotézu vysvětluj́ıćı
charakteristický pr̊uběh křivky DST PVA125k,98% a PVA130k,88%.
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8.1.3 Mě̌reńı DST roztok̊u PVA125k,98%

Jednotlivá měřeńı prob́ıhala za podmı́nek a procesńıch parametr̊u shrnutých v
tabulce 8.1. Horńı mez koncentrace roztok̊u byla zvolena 5%, jelikož maximálńı tlak,
který je př́ıstroj schopen naměřit, nabývá hodnoty 1, 25 kPa. U vyšš́ıch koncentraćı
byla tato hodnota překročena a nebylo tak možné obdržet výsledky měřeńı.

Tabulka 8.1: Procesńı parametry a podmı́nky měřeńı DST roztok̊u PVA125k,98%

Parametr Hodnota

Časové rozpět́ı DST [ms] 10-30 000
Počet naměřených hodnot 50

Teplota [C] 21,2-21,3
Relativńı vlhkost [%] 28,3-29,1

Naměřené zpr̊uměrované hodnoty jednotlivých koncentraćı byly vyneseny do
grafu na obrázku 8.3. Za účelem přehlednosti grafu byly graficky znázorněny pouze
stěžejńı koncentrace vykazuj́ıćı charakteristickou časovou závislost povrchového
napět́ı. Kompletńı graf znázorňuj́ıćı časovou závislost povrchového napět́ı veškerých
proměřených koncentraćı lze nalézt v př́ılohách 9 na obrázku 9.1.

Obrázek 8.3: Graf znázorňuj́ıćı časovou závislost DST v rozsahu 10-30 000 ms
roztok̊u PVA125k,98%, kde je modře reprezentována koncentrace 1 hm.%, červeně 3,75
hm.% a oranžově 5 hm.%.
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Z grafu na obrázku 8.3 je patrný zprvu téměř lineárně vzr̊ustaj́ıćı pr̊uběh a od
bodu zlomu přibližně t = 366ms monotónně klesaj́ıćı pr̊uběh pro ńızké koncentrace
PVA125k,98% v rozmeźı 0, 25− 2, 5%.

Oproti tomu při vzr̊ustaj́ıćı koncentraci docháźı od koncentrace PVA125k,98%

3,75% k charakteristickému zlomu křivky, kdy nejprve DST vykazuje pro nejnižš́ı
hodnoty t vysoké hodnoty povrchového napět́ı a poté značný pokles, kdy časová
závislost procháźı lokálńım minimem v okoĺı t = 22, 67ms. Následuje vzr̊ustaj́ıćı
tendence závislosti do doby dosažeńı lokálńıho maxima pro t = 509, 67ms. Za
t́ımto maximem lze pozorovat monotónńı pokles hodnot povrchového napět́ı, které
je obvyklé pro časovou závislost povrchově aktivńıch látek, jak je tomu znázorněno
na obrázku 8.2. Postupným klesáńım hodnot povrchového napět́ı se předpokládá
dosažeńı rovnovážného stavu, tj. statického povrchového napět́ı. Avšak časové roz-
meźı 30 000 ms je pro tuto povrchovou rovnováhu př́ılǐs krátké a proto neńı na grafu
uvedeno. Při zvyšováńı koncentrace PVA125k,98% až do 5% se tento jev umocňuje.

8.1.4 Mě̌reńı DST PVA130k,88%

Roztoky PVA130k,88% byly vybrány na základě podobnosti molekulové hmotnosti
Mw s PVA125k,98% k analýze vlivu stupně konverze α na pr̊uběh hodnot povrchového
napět́ı. V závislosti na předchoźım měřeńı roztok̊u PVA125k,98% bylo časové roz-
meźı měřeńı upraveno na 5 000 ms, kdy právě v této době křivka časové závislosti
DST dosahuje u vyšš́ıch koncentraćı největš́ıch změn. Procesńı parametry společně
s podmı́nkami prostřed́ı byly shrnuty v tabulce 8.2.

Tabulka 8.2: Procesńı parametry a podmı́nky měřeńı DST roztok̊u PVA130k,88%

Parametr Hodnota

Časové rozpět́ı DST [ms] 10-5 000
Počet naměřených hodnot 50

Teplota [◦C] 22,4-22,9
Relativńı vlhkost [%] 20,6-23,3

Zpracované výsledky měřeńı charakteristických pr̊uběh̊u závislost́ı koncentraćı
byly graficky zaznamenány na obrázku 8.4, přičemž kompletńı graf s nezreduko-
vanými hodnotami je uveden v př́ılohách 9 na obrázku 9.3.

69



Obrázek 8.4: Graf znázorňuj́ıćı časovou závislost DST v rozsahu 10-5 000 ms
roztok̊u PVA130k,88%, kde je modře reprezentována koncentrace 1 hm.%, červeně 2,75
hm.% a oranžově 5 hm.%

Z grafického zpracováńı časové závislosti naměřených hodnot povrchového napět́ı
8.4 je zřejmý obdobný charakteristický pr̊uběh jako v grafu na obrázku 8.3 pro
PVA130k,88%. Avšak z grafu 8.4 je patrná změna koncentrace na hodnotu 2, 75%, při
ńıž nastává charakteristický pr̊uběh závislosti pro vyšš́ı koncentrace PVA. Koncent-
race pod touto hodnotou dosahovaly poměrně dlouhé indukčńı doby oproti ńızkým
koncentraćım PVA130k,88% (viz. graf na obrázku 8.3), než došlo k patrnému poklesu
povrchového napět́ı, které se následně jevilo jako monotónně klesaj́ıćı. Naproti tomu
koncentrace nad hodnotou 2, 75% vykazovaly zřetelněǰśıch zlomů v křivce s rostoućı
hodnotou koncentrace oproti hodnotám pro koncentrace PVA125k,98%. Lokálńıho mi-
nima bylo dosaženo již při t = 16, 33ms a lokálńıho maxima při t = 108, 67ms. Po
dosažeńı lokálńıho maxima následoval rovněž monotónńı pokles hodnot povrchového
napět́ı, jako u PVA125k,98%, který je pro povrchově aktivńı látky typický.

8.1.5 Mě̌reńı DST PVA61k,98%

Za účelem porovnáńı časové závislosti DST roztok̊u PVA61k,98% a PVA125k,98%

s ohledem na stejný dosažený stupeň konverze α a rozd́ılnou molekulovou hmot-
nost Mw, byly proměřeny jednotlivé roztoky PVA61k,98% v časovém rozmeźı 5000
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ms. Veškeré parametry měřeńı a podmı́nky prostřed́ı jsou uvedeny v tabulce 8.3.
Naměřená data pro vybrané koncentrace byla následně zpracována a vynesena do
grafu na obrázku 8.5, přičemž kompletńı graf znázorňuj́ıćı časovou závislost povr-
chového napět́ı pro celou škálu koncentraćı lze nalézt v př́ıloze 9 na obrázku 9.2.

Tabulka 8.3: Procesńı parametry a podmı́nky měřeńı DST roztok̊u PVA61k,98%

Parametr Hodnota

Časové rozpět́ı DST [ms] 10-5 000
Počet naměřených hodnot 50

Teplota [◦C] 22,1-22,3
Relativńı vlhkost [%] 31,4-31,9

Obrázek 8.5: Graf znázorňuj́ıćı časovou závislost DST v rozsahu 10-5 000 ms
roztok̊u PVA61k, 98%, kde je modře reprezentována koncentrace 1 hm.% a oranžově 5
hm.%

Nezávisle na měřené koncentraci, jednotlivé hodnoty vykazovaly podobný pr̊uběh
jako naměřené hodnoty dH2O v odd́ıle 8.1.1 a nebylo tak možné analyzovat podob-
nost chováńı křivky časové závislosti povrchového napět́ı s naměřenými daty pro
roztoky PVA125k,98%. V porovnáńı s naměřenými hodnotami pro dH2O lze pozoro-
vat zřetelněǰśı lokálńı minimum a maximum, přičemž po dosažeńı lokálńıho maxima
nedocháźı k ustáleńı hodnot do rovnovážného stavu v d̊usledku krátkého časového
rozmeźı měřeńı, tj. 5 000 ms.
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8.2 Formulace hypotézy pr̊uběhu dynamického
povrchového napět́ı roztok̊u PVA

V pr̊uběhu měřeńı DST jednotlivých druh̊u PVA pomoćı bublinkového tenziome-
tru BPT Mobile od společnosti Krüss, který využ́ıvá k měřeńı metody maximálńıho
tlaku bublinky, bylo možné pozorovat neobvyklou časovou závislost povrchového
napět́ı. Takto neobvyklá časová závislost se zač́ınala projevovat od koncentrace
3, 75% pro PVA125k,98% a 2, 75% pro PVA130k,88%. Pro roztoky PVA61k,98% ji ne-
bylo možné pozorovat nejsṕı̌se v d̊usledku nedostatečně veké molekulové hmotnosti.
Formulace hypotézy objasňuj́ıćı pr̊uběh této závislosti vyžaduje zavedeńı termı́nu

”
zdánlivé povrchové napět́ı“, kdy ne všechny parametry, které jej ovlivňuj́ı, maj́ı
fyzikálńı př́ıčinu. Pozorovaný pr̊uběh zdánlivého povrchového napět́ı byl modelován
na obrázku 8.6 společně se schématickým znázorněńım chováńım makromolekul, jež
jej ovlivňuj́ı a jsou reprezentovány modelem Gaussova řetězce.

Obrázek 8.6: Graf znázorňuj́ıćı modelovou časovou závislost povrchového napět́ı
roztok̊u PVA v logaritmickém měř́ıtku
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Na základě studíı formulovaných v podkapitole 4.2 lze předpokládat, že za cha-
rakteristické zlomy v křivce budou odpovědné dynamické procesy makromolekul
polymeru. U ńızkomolekulárńıch látek, jako je Triton™ X-100 lze předpokládat mo-
notónně klesaj́ıćı pr̊uběh časové závislosti povrchového napět́ı, který je podmı́něn
zprvu nepatrným indukčńım obdob́ım, které je bĺıže objasněné v podkapitole 6.1.
Tato časová závislost odpov́ıdá stář́ı povrchu, jenž se pomoćı proces̊u difúze a ad-
sorpce formuje. Avšak u polymerńıch roztok̊u, jako je právě PVA, neńı tento pr̊uběh
od určité hodnoty koncentrace roztoku zaznamenán.

V d̊usledku velmi rychlé tvorby čerstvého povrchu lze zprvu pozorovat vysoké
hodnoty povrchového napět́ı (viz. obrázek 8.6-a), které maj́ı dle předpokladu p̊uvod
v kombinaci dvou jev̊u. Prvńım jevem je skutečnost, kdy se makromolekuly procesy
difúze a adsorpce nestač́ı upevnit do stabilńı polohy na povrchu v d̊usledku jeho
rychlé tvorby. Druhý jev představuje viskoelasticita polymerńı śıtě, kterou tvoř́ı
zapletené polymerńı řetězce reprezentované śıt́ı pružinek. Polymerńı śıt’ klade odpor
rychlé deformaci povrchu a během rozṕınáńı vlivem nárazové tvorby bublinky tvoř́ı
dodatečný tlak.

Následný pokles hodnot povrchového napět́ı do bodu lokálńıho minima je
přisuzován mechanickému stlačováńım polymerńı śıtě v roztoku, které je zp̊usobeno
rychleǰśım prouděńım ńızkomolekulárńıho rozpouštědla v porovnáńı s pohybem
polymerńı śıtě. Pr̊uběh mechanického stlačováńı polymerńı śıtě je schématicky
znázorněn na obrázku 8.6-b. Takto rozd́ılná rychlost prouděńı vzniká v d̊usledku
rozṕınáńı bublinky v roztoku, č́ımž se současně zvyšuje pravděpodobnost výskytu
polymerńıch řetězc̊u na rozhrańı kapalina-plyn (vzduch), které maj́ı tendenci
snižovat povrchové napět́ı.

Z měřeńı DST bylo možné pozorovat po dosažeńı lokálńıho minima nár̊ust
povrchové napět́ı až do hodnoty tzv. lokálńıho maxima, který je znázorněn na
obrázku 8.6-c. Dynamické měřeńı povrchového napět́ı bublinkovým tenziometrem
spoč́ıvá ve zpomalováńı tvorby bublinky, což má za následek slábnoućı vliv odlǐsných
rychlost́ı prouděńı molekul rozpouštědla a zapletených makromolekul polymeru.
Tento slábnoućı vliv je rovněž podmı́něn osmotickým tlakem, kdy se systém snaž́ı
dosáhnout koncentračńı rovnováhy.

Typický pokles povrchového napět́ı, které je možné pozorovat po dosažeńı
lokálńıho maxima, je v souladu s obvyklým chováńım povrchově aktivńıch látek.
Makromolekuly polymeru difunduj́ı z objemové fáze roztoku do podpovrchu, který
se nacháźı bezprostředně vedle povrchu [31]. Následně jsou makromolekuly adsor-
bovány z podpovrchu na povrch za současných konformačńıch změn, kdy se makro-
molekuly snaž́ı zaujmout strukturu, která by jim umožňovala největš́ı možný př́ımý
kontakt s povrchem. Ve chv́ıli dosažeńı této konformace umožňuj́ıćı maximálńı po-
kryt́ı povrchu u všech dostupných makromolekul dojde k rovnovážnému stavu, který
lze pozorovat neměnným, tzv. statickým povrchovým napět́ım. Takto dosažené sta-
tické napět́ı je schématicky znázorněné na obrázku 8.6-d.
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8.3 Analýza morfologie nanovláken

Nanovlákna připravená elektrickým zvlákňováńı z jehly z 5% roztok̊u př́ıslušných
druh̊u PVA byla analyzována pomoćı sńımk̊u ze skenovaćıho elektronového mik-
roskopu (SEM). Nezávisle na použitém druhu PVA, morfologie vždy odpov́ıdala
struktuře tzv. vláken s korálky. Avšak pr̊uměr těchto vláken a korálk̊u na nich vy-
tvořených se zcela výrazně lǐsil (viz. tabulka 8.4). V d̊usledku takto proměnných hod-
not byly zhotoveny histogramy udávaj́ıćı závislost relativńı četnosti P na pr̊uměru
př́ıslušných nanovláken d, popř́ıpadě korálk̊u. Na obrázćıch 8.7, 8.8 a 8.9 jsou uve-
deny sńımky odpov́ıdaj́ıćıch 5% roztok̊u PVA ze SEM společně s př́ıslušnými his-
togramy distribuce pr̊uměr̊u vláken a korálk̊u na nich utvořených pro 5% roztok
PVA125k,98%, kdy dosažené morfologie pravděpodobně reflektuj́ı př́ıslušné naměřené
povrchové napět́ı PVA.

Tabulka 8.4: Středńı pr̊uměry vláken a korálk̊u na nich utvořených z roztok̊u PVA

PVA125k,98% PVA130k,88% PVA61k,98%

Struktura Pr̊uměr [nm] Struktura Pr̊uměr [nm] Struktura Pr̊uměr [nm]
nanovlákna 180± 120 nanovlákna 110± 30 nanovlákna 70± 20
korálky 660± 230 korálky 390± 90 korálky 480± 110
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Obrázek 8.7: Sńımek nanovláken z 5%PV A125k,98% ze skenovaćıho elektronového
mikroskopu s př́ıslušnými histogramy distribuce pr̊uměru d a) nanovláken a b)
korálk̊u, kde P znač́ı relativńı četnost
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Obrázek 8.8: Sńımek nanovláken z 5%PV A130k,88% ze skenovaćıho elektronového
mikroskopu s př́ıslušnými histogramy distribuce pr̊uměru d a) nanovláken a b)
korálk̊u, kde P znač́ı relativńı četnost
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Obrázek 8.9: Sńımek nanovláken z 5%PV A61k,98% ze skenovaćıho elektronového
mikroskopu s př́ıslušnými histogramy distribuce pr̊uměru d a) nanovláken a b)
korálk̊u, kde P znač́ı relativńı četnost
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9 Závěr

Ćılem bakalářské práce zabývaj́ıćı se studiem dynamického povrchového napět́ı
(DST) polymerńıch roztok̊u bylo provést literárńı rešerši na téma dynamické po-
vrchové napět́ı a následné navržeńı vhodné metody pro účely měřeńı dynamického
povrchového napět́ı. Z dostupných metod měř́ıćıch dynamické povrchové napět́ı byla
zvolena metoda maximálńıho tlaku bublinky, které využ́ıvá bublinkový tenziometr
BPT Mobile od společnosti Krüss. Zvolená metoda maximálńıho tlaku bublinky se
ukázala jako vhodná pro kvantifikaci změn povrchového napět́ı v pr̊uběhu času, a
to proto, že rychlá tvorba čerstvého povrchu při této metodě je podobná rychlé
tvorbě povrchu při elektrickém zvlákňováńı, přičemž tato analogie je schématicky
znázorněná na obrázku 7.1.

Pomoćı této metody byly proměřeny tři odlǐsné druhy vodných roztok̊u po-
lyvinylalkoholu (PV A125k,98%, PV A130k,88% a PV A61k,98%), kdy každému měřeńı
předcházelo proměřeńı destilované vody pro HPLC za účelem kalibrace př́ıstroje.
Źıskané hodnoty časové závislosti povrchového napět́ı jednotlivých PVA byly mezi
sebou porovnány s ohledem na rozd́ılné molekulové hmotnosti Mw a dosažený
stupeň konverze α. Následně byly źıskané hodnoty dynamického povrchového napět́ı
kvalitativně analyzovány, přičemž byla pozorována nemonotónńı časová závislost
povrchového napět́ı nad určitou hodnotou koncentrace polymerńıho roztoku. Pro
PV A125k,98% byla tato nemonotónńı závislost prokázána při koncentraci 3, 75% a
pro PV A130k,88% při 2, 75%. Naopak pro PV A61k,98% časová závislost sṕı̌se od-
pov́ıdala pr̊uběhu časové závislosti destilované vody pro HPLC, přičemž byl značný
rozd́ıl v měř́ıtku vertikálńı osy. Takto neobvyklá závislost byla objasněna ve for-
mulované hypotéze, která se oṕırá o modelováńı polymerńıch řetězc̊u a molekulárńı
pohyby v zapletených polymerńıch systémech.

Formulovaná hypotéza je schématicky znázorněna na obrázku 8.6, kde je současně
modelován nemonotónńı pr̊uběh časové závislosti povrchového napět́ı. Při tomto
pr̊uběhu byly zprvu pozorovány vysoké hodnoty povrchového napět́ı, které měly
dle hypotézy př́ıčinu ve viskoelastických vlastnostech polymerńı śıtě a čerstvosti vy-
tvořeného povrchu. Následoval pokles hodnot až k lokálńımi minimum, který byl
přisuzován mechanickému stlačováńı polymerńı śıtě v roztoku vlivem rozd́ılné rych-
losti prouděńı makromolekul a molekul rozpouštědla. Zpomalováńım tvorby bub-
linky docházelo ke slábnoućımu vlivu těchto odlǐsných rychlost́ı prouděńı, a t́ım k
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nár̊ustu povrchového napět́ı do bodu lokálńıho maxima. Po dosažeńı bodu lokálńıho
maxima bylo možné pozorovat již typický pokles povrchového napět́ı vlivem proces̊u
difúze a adsorpce, který je v souladu s obvyklým chováńım povrchově aktivńıch
látek. Je předpokládáno, že by se proces redistribuce makromolekul na povrchu za
účelem jeho maximálńıho možného pokryt́ı a t́ım dosažeńı rovnovážné hodnoty povr-
chového napět́ı po určité době ustálil. Pro porovnáńı typického poklesu povrchového
napět́ı byl proměřen 0, 25% roztok Tritonu™ X-100, který slouž́ı jako modelová po-
vrchově aktivńı látka.

Zpracováńım hodnot dynamického povrchového napět́ı bylo doćıleno popisu pro-
blematiky a formulaci hypotézy, ale nebyl proveden žádný d̊ukaz, který by potvrzoval
jej́ı platnost. Současně je nutno podotknout, že v pr̊uběhu měřeńı mohlo docházet
ke koagulaci polymerńıch makromolekul na rozhrańı kapiláry, č́ımž mohlo docházet
k rozd́ılným pr̊uměr̊um kapiláry, které př́ıstroj využ́ıval k vyhodnocováńı hodnot
povrchového napět́ı. Rovněž nebylo možné proměřit roztoky nad hodnotou koncen-
trace 5%, a to kv̊uli omezeńı př́ıstroje, jehož maximálńı měřitelný tlak dosahoval
hodnoty 1, 25 kPa, která byla vyšš́ımi koncentracemi přesažena (viz. tabulka 7.6).

Nakonec byly vodné 5% roztoky př́ıslušných druh̊u PVA zvlákněny pomoćı elek-
tronového zvlákňováńı z jehly a analyzovány pomoćı sńımk̊u ze skenovaćıho elektro-
nového mikroskopu (SEM). Výsledné morfologie záviśı na vlastnostech polymerńıch
roztok̊u, přičemž mezi kĺıčové řad́ıme právě povrchové napět́ı. Pomoćı elektronové
mikroskopie byla prokázána stuktura tzv. vláken s korálky nezávisle na zvoleném
druhu PVA, jejichž pr̊uměry byly zpracovány pomoćı histogramů. Pro budoućı
výzkum je uvedeńı dynamického povrchového napět́ı do souvislosti s výslednou kva-
litou nanovláken značnou výzvou.

V závěru lze konstatovat, že tato bakalářská práce přináš́ı d̊uležité poznatky o
dynamickém povrchovém napět́ı, které by mohlo předpovědět předběžné informace
jak na technologické úrovni procesu elektrického zvlákňováńı, tak na úrovni teorie
zvláknitelnosti. V d̊usledku toho by mohl být proces elektrického zvlákňováńı opti-
malizován a rozv́ıjen za účelem tvorby nanovláken z polymerńıch roztok̊u, které se
jev́ı jako slibný biomateriál pro regeneraci a náhradu poškozených nebo chyběj́ıćıch
tkáńı a orgán̊u v tkáňovém inženýrstv́ı.
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Př́ılohy

Obrázek 9.1: Graf znázorňuj́ıćı časovou závislost DST roztok̊u PVA125k,98% v ne-
zredukované formě
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Obrázek 9.2: Graf znázorňuj́ıćı časovou závislost DST roztok̊u PVA61k,98% v ne-
zredukované formě
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Obrázek 9.3: Graf znázorňuj́ıćı časovou závislost DST roztok̊u PVA130k,88% v ne-
zredukované formě
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