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Dynamika povrchového napéti polymernich
roztoku

Abstrakt

Predkladana bakalarska prace se zabyva studii dynamického po-
vrchového napéti (DST) polymernich roztoku, kdy za tcéelem po-
rozumeéni a méfreni DST byly charakterizovany polymerni roztoky
polyvinylalkoholu (PVA), které mohou byt pouzity pro piipravu
biomateridlu. DST bylo promérovano bublinkovym tenziometerem
BPT Mobile od spole¢nosti Kriiss, jenz vyuziva k méreni metodu
maximalniho tlaku bublinky. Na zakladé naméfenych hodnot po-
vrchového napéti byla formulovana hypotéza, ktera se opird o mo-
delovani polymernich fetézcu, vliv zapletenin na DST a proménné
konformace makromolekul pii procesu adsorpce. Hypotéza posky-
tuje objasnéni hlavniho vysledku prace, kterym je nemonoténni
casova zavislost povrchového napéti. Je predpokladano, ze méreni
DST by mohlo poskytnout predbézné informace jak na technolo-
gické drovni, tak na trovni teorie zvlaknitelnosti. Dopliujici infor-
mace prace jsou zaméfeny na oblast tkanového inzenyrstvi (T1), kde
se predpoklada uplatnéni studovaného biokompatibilniho polymeru
PVA zejména v 1é¢bé a regeneraci poskozenych tkani a organu.

Kli¢ova slova: adsorpce, bublinkovy tenziometr, dynamické po-
vrchové napéti, elektrické zvlaknovani, kinetika makromolekul, me-
toda maximéalniho tlaku bublinky, polymerni roztoky, polymery, po-
lyvinylalkohol, rozhrani, tkanové inzenyrstvi



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 Kriiss BPT Mobile 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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Uvod

V poslednich letech se tkanové inzenyrstvi stalo inovativnim multidisciplindrnim
oborem, ktery se zaméruje na vyvoj novych biologickych materialu a technologii
pro regeneraci a ndhradu poskozenych nebo chybéjicich tkani a organu. Do popredi
zajmu se dostaly zejména nanotechnologie, které diky schopnosti optimalizace vlast-
nosti na molekularni drovni umoznuji vyvoj biomaterialu se zcela unikatnimi vlast-
nostmi. Velké potencidlni vyuziti v 1éché poskozenych nebo chybéjicich tkani v
lidském téle maji nanovldkna pripravena elektrickym zvldknovanim.

Elektrické zvlaknovani je jednim z vyznamnych a Siroce pouzivanych pro-
cesu, ktery umoznuje tvorbu nanovlaken z polymernich roztoku, jez vynikaji vy-
sokou specifickou plochou a moznostmi modifikace jejich povrchovych vlastnosti
[1]. Takto pripravené nanovldkna morfologicky pripominaji pfirodni extracelularni
matrix (ECM) tkéni [2], diky ¢emuz jsou perspektivnim materidlem pro vyrobu
tkanovych nosicu (scaffoldu), které poskytuji moznost inkorporace rustovych faktoru
nebo signalnich molekul do jejich struktury ke zlepseni adheze, proliferace a diferen-
ciace bunék [3]. Rizené pouziti polymert jako povrchové aktivnich latek, které diky
adsorpci na povrchu mohou vyrazné ovliviiovat vlastnosti povrchu, zvysuje i¢innost
procesu elektrického zvldknovani.

Predmeétem zkoumani této prace je dynamické povrchové napéti polymernich roz-
toku, jakozto jeden ze zcela klicovych parametru pro porozumeéni tvorby polymernich
trysek pri elektrickém zvlaknovani, pti kterém se také velkou rychlosti vytvaii nové
rozhrani mezi polymernim roztokem a okolnim prostiedim, tj. vzduchem.

V prvni, teoretické ¢asti prace je definovana charakteristika polymeru a jejich
soucasné vyuziti v tkanovém inzenyrstvi. Nasledné je pfedstavena problematika po-
vrchového napéti a ruzné metody pro jeho méreni. Je zvazena volba metody ma-
ximalniho tlaku bublinky a diskutovany jeji vyhody a omezeni. Déle jsou prezen-
tovany dosavadni poznatky tykajici se dynamického povrchového napéti v kontextu
chovéni makromolekul polymeru pti procesu elektrickém zvlaknovani. Kapitola po-
jednavajici o elektrickém zvldknovani je zatazena jako dopliikova a to proto, ze
rychla tvorba povrchu metodou maximalniho tlaku bublinky bublinkovym tenziome-
trem je podobna jako rychla tvorba ¢erstvého povrchu pfi elektrickém zvlaknovani.
Na zakladé doposud stanovenych modelu charakterizujicich chovani polymernich
fetézcu je kvalitativné popsano chovani makromolekul v polymernich roztocich,
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pricemz modelu Gaussova fetézce je vyuzito pfi vyhodnocovani métreni zpracovaného
v experimentalni ¢asti prace, jejiz vysledky jsou shrnuty v posledni, osmé kapitole
spolu s diskusi a navrhem postupu pro budouci vyzkum.
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1 Tkanové inzenyrstvi

Napfti¢ lidskou historii bylo vytvareni umélych tkani a organu predmétem mytu
a fantazie. Tato vize byla zavedena do klinické mediciny poté, co se v poslednich
nékolika desetiletich stala dosazitelnou. S rustem populace se zvysuje i pocet lidi,
kteri potfebuji transplantaci tkani a orgdnu. Bohuzel nedostatek vhodnych orgdanu
k transplantaci je stale vétsim problémem, ktery se dnes jiz fadi mezi nejndkladnéjsi
a nejcastéjsi [4] a predstavuje vyzvu pro zdravotnické systémy po celém svété. Za
timto tcelem vzbudilo zdjem a pozornost pravé tkanové inzenyrstvi (TI), jakozto
dynamicka oblast, ktera se neustdle vyviji a posouva hranice moderni mediciny.

Poprvé byl tento termin spoleéné s definici zminén v roce 1993, kdy Langer a
Vacanti [5] shrnuli pocatecni vyvoj v této oblasti a definovali TI jako ,interdisci-
plindrni obor, ktery uplatiiuje principy inzenyrskych a ptirodnich véd pii vyvoji
biologickych nahrad, které obnovuji, udrzuji nebo zlepsuji funkci tkané nebo celého
organu“. TI, jak ho zname dnes si klade za cil vyuzit poznatku z biologie, chemie,
fyziky, materidlovych véd a technologii k vyvoji biokompatibilnich materiali pro
tvorbu umélych tkani a organu s lééebnymi a diagnostickymi cely.

Do popredi zdjmu se dostaly zejména nanotechnologie, které diky schopnosti op-
timalizace vlastnosti nanomaterialu na atomarni uirovni, jejichz prehled je znazornén
na obrazku 1.1, umoznuji vyvoj biomaterialu se zcela unikatnimi vlastnostmi.

Organické Anorganické Na bazi uhliku
Lipozomalni NC  Dendrimer Polymer Zlatd NC  Kvantovéa tecka Fulleren Grafen
O & @ o &
b

Micela Emulze Nanogel Kfemicitd NC  TiO,/Fe NC Uhlikova nanotrubice

w C\/
O & @ 5
4 W ~

Obrazek 1.1: Prehled nanomateridlu pro vijvoj biomateridli a aplikace v tkarovém
mzenyrstvi za pomoci nanotechnologii, kde NC je zkratka pro nanocdstici. Vytvoreno
podle [6] pomoci BioRender.com
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1.1 Biomaterialy pro tkanové inZenyrstvi

Latky vytvorené za tcelem interakce s biologickymi systémy s cilem diagnos-
tikovat, lécit, zlepsit nebo nahradit jakoukoliv tkan, organ nebo télesnou funkeci,
oznacujeme jako biomaterialy [7]. Za ucelem vyvoje téchto materidlu bylo studovano
jejich velké mnozstvi, véetné vSech tradic¢nich, jako jsou kovy, keramika, skla a po-
lymery.

Zajem a pozornost se dostava zejména polymerum diky svym fyzikalnim, me-
chanickym a chemickym vlastnostem, které mohou byt prizpusobeny konkrétnim
aplikacim v oblasti TI. Pfi splnéni zadoucich vlastnosti popsanych v nasledujicim
oddilu 1.1.1, které byvaji kritériem pro pouziti polymeru jako biomateridlu, lze tyto
materialy déle modifikovat na molekularni irovni za \celem dosazeni specifickych
pozadovanych vlastnosti.

1.1.1 Vlastnosti biomaterialu

Biokompatibilita je klicova vlastnost materialu, kterd zarucuje snésenlivost
materialu v biologickém prostiedi. Material s biokompatibilnimi vlastnostmi pod-
poruje zdravy rust, adhezi a funkci bunék bez vylucovani toxickych latek, které by
mohly poskodit okolni tkané. Aby se docililo minimalni imunologické reakce, musi
byt materidl po zavedeni do téla schopen integrace s cilovou tkani [8, 9].

Biodegradabilita, neboli schopnost biomaterialu rozkladat se v biologickém
prostiedi na jednodussi slozky za pomoci enzymu a mikroorganismu, umoznuje ma-
teridlu degradovat na neskodné produkty, které jsou nasledné vylouceny z organismu,
¢imz se minimalizuji potencialni rizika spojena s pritomnosti materialu v organismu.

Fyzikalné-chemické vlastnosti ovliviiuji biokompatibilitu a biodegradabilitu
a urcuji schopnost vazat biologicky aktivni latky. Vazba na povrch materidlu muze
byt piimé za pritomnosti vhodnych funkénich skupin nebo pomoci nespecifické
absorpce. Moznost chemickych modifikaci ovliviiuje interakce mezi bunkou a ma-
teridlem [10, 11].

Mechanické vlastnosti zahrnujici napf. mechanickou odolnost, elasticitu nebo
prilnavost k dané poskozené tkani jsou stézejni pro urceni stability a tc¢innosti bio-
materialu. Je zadouci, aby mechanické vlastnosti aplikovaného biomateridlu byly co
nejvice podobné vlastnostem tkané nebo cilové anatomické oblasti.

Struktura je rovnéz dulezitym parametrem biomateridlu, pticemz obzvlasté
vyznamnou roli hraje jeho hustota péru, tzv. pérovitost. Cetné propojené pory

......

muze ve vyvijejici se tkani dochdzet k vaskularizaci. Kromé pérovitosti je
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vyznamnym faktorem velikost a vzdjemna propojenost téchto poru [9], aby materiél
neztratil pozadovanou pevnost [8].

1.2 Polymerni biomateridly pro tkanové inZenyrstvi

V soucasnosti se polymery radi mezi jednu z nejvyznamnéjsich t¥id biomaterialu
aplikovanych v mediciné a biotechnologiich, kdy jsou Siroce pouzivany pro lé¢bu
ruznych onemocnéni a regeneraci kosti, chrupavek, svalu a kuze. Soucasné se tyto
materialy jevi jako feSeni celosvétového problému s nedostatkem darcovskych tkani
a organu.

Charakteristické vlastnosti polymernich biomateridlu zahrnuji jejich chemickou
a fyzikalni povahu, jako jsou napf. molekularni hmotnost, struktura, hydrofilnost
a mechanické vlastnosti. Zminéné vlastnosti polymeru zavisi na struktute, slozeni
a uspofddani makromolekul, které je tvoif. Velkd skéla typu polymert zajistuje
jejich velkou rozmanitost, kdy jejich vlastnosti mohou byt dale modifikovany, at uz
zménou slozeni nebo tpravou vyrobnich parametru.

Polymerni nanovldkna, vytvorend elektrickym zvlaknovanim, nachézeji velké
uplatnéni v TT diky své podobnosti s vldknitou strukturou ECM a znac¢nému po-
tencialu pro adhezi, proliferaci a diferenciaci bunék. Velky pomér povrchu k objemu
nanovlaken umoznuje modifikaci povrchu aktivnimi ldtkami. Prumér nanovlaken
ovliviiuje vlastnosti vysledného materialu, coz umoznuje regulaci chovani bunék
pomoci vhodnych mechanickych vlastnosti scaffoldu [12, 13]. Jednotlivé typy po-
lymeru pouzivanych pro pripravu nanovlakennych scaffoldu jsou charakterizovany v
nasledujicich oddilech.

1.2.1 P¥irodni polymery

Piirodni polymery jsou materialy syntetizované biologickymi zdroji, jako jsou
rostliny, zivoc¢ichové a bakterie. Ze své podstaty jsou hojné dostupné a biokompa-
tibilni. Charakteristickym rysem je jejich biodegradabilita, ktera je ¢ini vhodnymi
pro aplikace s ticelem docasné existence.

Rozsahla skala polymeru rostlinného puvodu zahrnuje materidly mezi néz fadime
napt. celulézu a selak. Mezi materidly zivo¢isného puvodu pak patii napr. kolagen,
keratin a kyselina hyaluronova, které tvori hlavni slozky tkani v téle.

Nevyhody piirodnich polymert zahrnuji riziko infekci, antigenicitu a variabilitu
mezi jednotlivymi Sarzemi, coz muze omezovat jejich pouziti v mediciné. Prirodni po-
lymery navic rychle degraduji a jejich rychlost degradace je obtizné tidit. Vlastnosti
téchto polymert a z nich pfipravend nanovlakna jsou tak hute reprodukovatelnd [7].
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1.2.2 Syntetické polymery

Syntetické polymery vykazuji veétsi uniformitu svych vlastnosti a vynikajici
reprodukovatelnost, ale mohou postradat biodegradabilni vlastnosti, které jsou
pozadované pro nékteré biomedicinské aplikace. Avsak pomoci zmény jejich struk-
tury je mozné jemné regulovat rychlost jejich degradace.

Syntetické polymerni materidly sahaji od hydrofébnich, vodu neabsorbujicich
materialu jako je polyethylen (PE) k ponékud polarnéjsim materidlum, jako je ko-
polymer kyseliny mlécné a glykolové (PLGA) a déle k materidlum rozpustnym ve
vodé, jako je polyethylenglykol (PEG nebo PEO) a polyvinylalkohol (PVA). Nékteré
z nich jsou hydrolyticky nestabilni a v téle se rozkladaji, zatimco jiné mohou zustat
v podstaté nezménény po cely zivot pacienta.

V porovndani s prirodnimi polymery je nevyhodou syntetickych polymeru absence
mist vhodnych ke specifické adhezi bunék ve struktufe, kvuli ¢emuz vyzaduji vice
chemickych modifikaci ke zlepseni biologickych vlastnosti [7].

1.2.3 Vodorozpustné polymery

Polymery rozpustné ve vodé, téz znamé jako vodorozpustné polymery, mohou
byt jak prirodniho (kyselina hyaluronova, zelatina), tak syntetického puvodu (PEG,
PVA). Hojné se vyuzivaji ve formeé hydrogelu a k ptipravé nanovlakennych materialu.

Ke zvlaknovani muze dochézet z vodného roztoku polymeru diky jejich rozpust-
nosti ve vodé. Hydrofilita vyrobenych materidlu vsak zpusobuje rychlé uvolnovani
obsazenych chemickych latek. V dusledku toho jsou tyto materidly ¢asto stabili-
zovany, coz snizuje jejich rozpustnost [14]. Vzhledem k pouziti vodorozpustného
polymeru PVA v experimentalni ¢dsti je PVA podrobnéji popsan v nasledujicim
pododdile.

Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) je synteticky biokompatibilni polymer, ktery se diky
radé svych jedineénych vlastnosti uplatnuje v siroké skale prumyslovych odvétvich,
pricemz obzvlasté perspektivni vyuziti nachézi v TI. Pravé pro své rozmanité
uplatnéni v TT byl PVA vybréan jako testovaci polymer pii experimentalnim méreni
dynamického povrchového napéti.

Monomer vinylalkohol je nestabilni a v relativné kratkém case se tautomerizuje
na acetaldehyd, coz je velmi stabilni rezonanéni struktura (viz. 1.2).
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Obrazek 1.2: Vychozi ldtky pro syntézu PVA: a) vinylalkohol, ktery se tautomeri-
zuje na acetaldehyd a b) vinylacetdt. Vytvoreno podle [15] pomoci BioRender.com

Syntéza PVA spociva v polymeraci vinylacetdtu za vzniku polyvinylacetatu
(PVAc), kterou nésleduje proces alkoholyzy znézornény na obrazku 1.3 za
piitomnosti methanolu (CH;OH) a zésaditého katalyzatoru hydroxidu sodného

(NaOH) [16].
/K OH O/Ko o)
CH;0OH
0 0o — = . N )L
h X=0n-m

Polyvinylacetat Polyvinylalkohol Methyl-acetat
(PVAC) (PVA) (MeOAc)

Obrazek 1.3: Zdsaditda methanolyza PVAc za vzniku édstecné hydrolyzovaného
PVA, kdy m a n znaci pocet jednotek monomeru v polymeru. Vytvoreno podle [16]
pomoci BioRender.com

Proces alkoholyzy zpusobi preménu acetatovych skupin na hydroxylové, kdy miru
vyjadiujici procentudlni pomér preménénych acetatovych skupin urcuje tzv. stupen
konverze a.. Podle stupneé konverze je PVA déleno na ¢astecné (80,0—98,5 %), vysoce
(> 98,5%) a zcela (100 %) hydrolyzované (viz. 1.4) [16, 17].

a) b) /K
OH OH 0O 0O
Obrazek 1.4: Strukturni vzorec a) zcela a b) ¢dsteéné hydrolyzovaného PVA, kdy

m a n znaci pocet jednotek monomeru v polymeru. Vytvoreno podle [15] pomoci
BioRender.com
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Ruznych stupnu konverze a tim i rozdilnych molekulovych hmotnosti, lze
dosdhnout tpravou parametriu methanolyzy [18]. V prubéhu methanolyzy dochazi ke
Stépeni retézcu, ¢imz se zhorsuje mechanickd pevnost a snizuje se molekulova hmot-
nost polymeru. Napfti¢ tomu je alifaticka pater PVA pomérné pevna, coz podminuje
piitomnost mikrobu k biodegradaci PVA [19].

Komeréni PVA je bezbarvy (bily) polymer krystalického charakteru a bez
zapachu. Vlastnosti jsou zcela vyznamné ovlivnény molekulovou hmotnosti a
dosazenym stupném konverze, ptricemz jsou schématicky znazornény na obrazku
1.5. V z4vislosti na koneéné aplikaci je PVA sitovan za ticelem sniZeni rozpustnosti a
zvyseni stability. Takto sifované PVA lze v kombinaci s napf. biodegradabilnimi na-
novlakny pouZit k vyrobé tkaiovych nosici, tzv. scaffoldit. Oproti tomu nezesitfované
PVA 1ze opakovanym zmrazovanim a rozmrazovanim zelirovat, ¢imz vznikaji vysoce
pevné a ultracisté hydrogely [20], které nachazi své uplatnéni v ruznych aplikacich,
jako jsou cévni stenty, chrupavky nebo kontaktni cocky [20].

e ZvysSena rozpustnost e Zvysena viskozita
e Zvysena flexibilita e ZvySena pevnost v tahu
e Zvysena citlivost na vodu e Zvysena vodéodolnost

e Zvysena nenarocnost solvatace e 7Zvysena odolnost vici rozpoustédlim

e 7vySena adheznisila

Molekulova hmotnost M,, [g/mol]
K|esaj|’c|’—‘
Stuper konverze a [%]
e ZvySena rozpustnost e Zvysena pevnost v tahu
e Zvysena flexibilita e ZvySena vodéodolnost

e Zvysena citlivost na vodu e Zvy3ena odolnost viéi rozpoustéd|im

e Zvysena prilnavost k hydrofobnim povrchim e Zvysena prilnavost k hydrofilnim povrchiim

Obrazek 1.5: Schéma vlivu molekulové hmotnosti a stupné konverze na vlastnosti
PVA, upraveno podle [21] pomoci BioRender.com
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2 Struktura polymeri

Polymery jsou makromolekularni slouceniny jak piirodni, tak synteticky
vyrabéné polymeraci, jejichz strukturu tvoii velké mnozstvi vzajemné pospojovanych
stavebnich jednotek, tzv. monomeru (segmentu), do makromolekularnich fetézcu.
Vznikaji-li polymery z jednoho druhu monomeru, vysledny produkt pak nazyvame
homopolymer. Pokud se polymerace ticastni vice druhtt monomeru, hovorime o hete-
ropolymeru (kopolymeru). Na zakladé tvaru makromolekul 1ze polymery klasifikovat
jako linearni, hvézdicovité, hiebenovité, ndhodné vétvené a mnoho dalsich. Z hle-
diska postaveni jednotlivych ¢dsti makromolekul vuéi sobé mohou pak polymery
nabyvat ruzného prostorového uspoiadani, tzv. konformaci [22].

Mezi zcela unikétni vlastnosti polymert patif jejich linedrni a topologicks pamét.
Linearn{ pamét dominuje zejména v heteropolymerech, kde zprostiedkovava indi-
vidudlni usporadani monomeru. Nasledné zachovavat si strukturni vlastnosti makro-
molekul, jako je pocet vétvi, cykli nebo typ propleteni, umozinuje pamét topologicka.
Rovnéz k mimoradnym vlastnostem makromolekul ptispiva jejich topologicka délka,
ktera v jednom sméru vykazuje makroskopicky rozmeér, zatimco v jiném si zachovava
rozmér atomdarni. Dusledkem takto charakteristické délky je propojeni atomarnich
a makroskopickych vlastnosti [22].

Vzajemnou interakei makromolekularnich retézcu dochazi k tvorbé polymernich
siti pomoci tzv. zapletenin. Tvorba polymernich siti je predpokladem pro proces
elektrického zvlakiovani, kdy je sit v disledku piisobicich elektrickych sil orien-
tovand a podrobend prodlouzeni, které méa znacény vliv na dynamické povrchové
napéti polymerniho roztoku, jez je predmétem pozorovani v experimentalni ¢asti.
Takto vytvotené povrchové napéti je mimo jiného klicovym faktorem, ktery udava,
zda-li dojde k vytvoreni polymerni trysky pfi elektrickém zvldknovani ¢i nikoliv. Za
ucelem porozumeéni chovani polymernich fetézcu a jejich siti jsou jednotlivé retézce
modelovany pomoci univerzalnich vlastnosti plynoucich z jejich konektivity a flexibi-
lity, pricemz jsou zanedbana konkrétni chemicka slozeni. Diky pozorovani, ve kterém
polymery s velmi odlisnou chemickou strukturou vykazovaly podobné vlastnosti a
jevy, se tento fyzikalné-chemicky popis jevi jako kvalitativné spravny [23].
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2.1 Modelovani polymernich fetézci

Modely polymernich fetézcu jsou teoretické néstroje pouzivané k predikeci fy-
zikalné-chemickych vlastnosti polymert na zakladé vlastnosti jejich makromole-
kularnich retézcu. Existuje mnoho ruznych typu modelu polymernich fetézcu, které
se lisi v zavislosti na predpokladech a zjednodusenich, jenz jsou pouzity k popisu
chovani polymeru. V dusledku studia dynamického chovani polymernich roztoku pii
elektrickém zvlaknovani je podrobnéji popsan miizkovy model.

V miizkovém modelu je polymerni fetézec reprezentovan posloupnosti vzajemneé
pospojovanych stavebnich jednotek, tzv. segmentu, pricemz kazdy segment se
nachazi na miizce. Latka je povazovana za polymer pravé tehdy kdyz pocet téchto
segmentt, tzv. polymeraé¢ni stupenn N, nabyvéa hodnot veétsich nez 10% [22]. Jednot-
livé segmenty jsou pak mezi sebou spojeny N — 1 vazbami do tzv. fetézcu.

Konformaci polymerniho fetézce 1ze charakterizovat kartézskym popisem pomoci
délky vazby b; mezi segmenty ¢ a ¢ + 1, ohybového thlu 6;, jenz svird b; s b; + 1 a
dihedrélniho thlu ¢; , ktery sviraji roviny (b;b;11) a (b;_1b;), jak je tomu znazornéno
na 2.1. Tento popis ndm umoznuje ziskat informace o zcela jednoznacéné poloze
segmentu (i + 1) v prostoru.

7N N (N)
) o, T
/ |
Y b
Z)
1 Xy .
(D 2 ;/E_ei_] N

Obrazek 2.1: Schematické zndzornéni polymerniho retézce. V zdvorkdch jsou uve-
deny indexy monomeri, pricem?z b; je délka vazby, 6; je ihel ohybu a ¢; je dihedrdlni
thel. P znaci projekci monomeru i + 1 do roviny (X;Y;) a umoznuje vizualizaci di-
hedrdlniho tihlu ¢;, prevzato z [25]

Pro vizualizaci je popis pomérné slozity a ackoliv je presnéjsi, mnohdy se pouziva
popisu konformace pomoci vektoru koncu tetézce R (N), téz znamého jako koncovy
vektor, ktery spojuje prvni a posledni segment fetézce a je dan vztahem:

R(N) =7 -, 2.1)
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kde r1 a ry jsou polohové vektory prvniho a N-tého segmentu. Exaktnéjsi charak-

lze ji jednoduSe zmérit pomoci experimentalnich technik, je gyrac¢ni polomér Rg

definovany jako:
N
1 T
(R%) = <N Z(Tz - T’CM)2>, (2.2)
i=1
kde 77 je polohovy vektor segmentu i v Fetézci a 7caf je polohovy vektor tézisté
polymerniho Fetézce. Pomoci vektoru koncu fetézce a gyracniho polomeéru je konfor-
mace segmentu mnohem snadnéji interpretovatelna a vizualizovatelna (viz. obrazek

2.2) [22).

Obrazek 2.2: Zndzorneni linedrniho polymeru s N segmenty, ktery je charakteri-
zovdn vektorem konci tetézce R a gyracnim polomérem R, prevzato z [23]

Dalekodosahové interakce fetézcu zpusobuji fluktuacéni efekty, jejichz dusledkem
je ndhodny pohyb jednotlivych segmentu v fetézci polymeru. Pohyby segmentu ve-
dou ke zméné energetického stavu a tedy i ke konformaéni zméné polymeru, ktera
mé znacny vliv na dymanické povrchové napéti a je blize popséana v podkapitole 3.2.
Vyjadreni energie U potiebné k vyvolani téchto konformac¢nich zmén, je uvedeno v
rovnici 2.3, pricemz odpovida tepelnym kvantum energie.

U=kg-T (2.3)
S ohledem na méteni dynamického povrchového napéti v experimentdlni casti
prace byl pro podrobnéjsi popis vybran model kordlku a pruzin, téz znamy jako

Gaussuv retézec. Tento model poskytuje priblizny popis deformace a protazeni po-
lymerniho fetézce v roztoku, ktery je vystaven elektrickému poli béhem zvlaknovani.
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2.1.1 Gaussuv Fetézec

Gaussuv tetézec polymert, neboli model koralku a pruzin, je teoreticky me-
chanicky model popisujici chovani makromolekularnich fetézcu za predpokladu za-
nedbani veskerych mezimolekuldrnich interakei mezi nimi. Model uvazuje zobecnéné
segmenty v podobé koralku a vazby mezi nimi reprezentované pruzinami spojenymi
volné otacivymi klouby o konstantni délce [, které mohou volné rotovat.

Model znazornény na obrazku 2.3 byl zaveden pii simulacich molekularni dyna-
miky polymerniho roztoku za ticelem studie tuhosti jednotlivych fetézcu a polymeru
jako celku vyvolané vylou¢enym objemem [24]. Takto vylouceny objem reprezentuje
oblast, kterd neni prostupna pro okolni molekuly v dusledku obsazeni polymerem.
Je zfejmé, Zze se zmenSujicim se vylou¢enym objemem polymeru roste flexibilita v
dusledku vétsiho prostoru pro pohyb makromolekul [25,; 26].

b)

Obrazek 2.3: Gaussiv tetézec (model kordlki o pruzin), kde jsou zndzornény a)
zobecnéné segmenty a b) zobeznéné vazby o konstantni délce 1, prevzato z [22] a
upraveno pomoci BioRender.com

S rostouci entropii klesd tuhost k tetézce, diky ¢emuz se k popisu elastickych
vlastnosti zavadi energie entropické pruziny, ktera je realizovana fetézcem o kon-
covém vektoru R (N) pomoci nédsledujiciho vztahu:

U(R) = %kRQ, (2.4)

kde konstanta k predstavuje tuhost pruziny, ktera je definovana podilem sily pusobici
na pruzinu a rozdilu délek pruziny po a pred deformaci F'/Al.

Jak uvadi Lukéds a kol. [22], nejpravdépodobnéjsi vzdélenost koncovych seg-
mentu idedlniho fetézce je nulova a lze tak Al povazovat za ekvivalent R.
7 pravdépodobnosti vyplyvajicich z centrdlni limity a Boltzmannova rozdéleni
dostavame vztah pro tuhost pruzin k idedlniho Tetézce:
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o BT

Nb2’
kde b je tzv. Kuhnova délka segmentu idedlniho fetézce o priblizné délce 1 nm a
N poéet Kuhnovych segmentii. Hodnota Nb? je proto rovna stfedni kvadratické
vzdalenosti koncového vektoru R. Dosazenim vztahu pro tuhost gruZiny do vzorce

(2.5)

pro elastickou energii 2.4 ziskdme vztah pro elastickou energii U( R) vyjadreny jako:

U(H) = %3]@2332 (2.6)

Béhem elektrického zvlaknovani dochazi k natazeni fetézce pii tvorbé trysky
vlivem vnéjsich elektrickych sil. Behem natazeni Tetézce o tuhosti k silou f dochézi
ke snizeni entropie, jelikoz je k dispozici méné konformaci. Velikost sily dostaneme z
rovnice 2.6 pomoci parcidlni derivace elastické energie uvedené v nasledujicim vztahu
2.7.

_OU(R) _ 3ksTR _

/ OR Nv?

kR (2.7)

Je-li fetézec (klubko) natazen o vzdalenost rovnou jeho velikosti, m4 energii rovnu
radove kgT', tj. ,kvantu tepelné energie®. Dosazené konformace polymerniho fetézce,
ktery povazujeme za idedlni (nedochézi ke vzdjemnym interakcim), odpovidaji Brow-
novu pohybu, kdy vlivem tepelného pohybu okolnich molekul dochézi k pohybu
koralku a pruzin.

Ziskané vysledky o mechanickych vlastnostech Gaussova fetézce kvalitativné
spravné predpovidaji teplotni zavislost elastickych vlastnosti individuédlnich fetézcu
a polymernich siti. Tuhost pruziny polymeru je v téchto ptipadech piimo umeérna
teploté a nepiimo umérna polymera¢nimu stupni N [22]. Na zakladé kvalitativné
spravné analyzy bude modelu koralku a pruzin, tj. Gaussova Fetézce vyuzito v ex-
perimentdlni ¢dsti za ucelem formulace hypotézy vysvétlujici prubéhy namétenych
hodnot dynamického povrchového napéti.

2.2 Polymerni roztoky

Proménlivé konformace makromolekularniho fetézce jsou zavislé na case, pricemz
stupen rozvolnénosti polymerniho klubka v roztoku je déan afinitou diléich seg-
mentu k rozpoustédlu, kterd je vysledkem ti{ interakci: polymer-polymer, polymer-
rozpoustédlo a interakei mezi molekulami samotného rozpoustédla [27]. Jednotlivé
interakce jsou primarné ovlivnény kvalitou rozpoustédla, ktera je zavisla na teploté.
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P1i tzv. 6-teploté jsou jednotlivé interakce vyrovnané, diky cemuz fetézce po-
lymeru a molekuly rozpoustédla neinteraguji ani si jinak neptekazeji. Takové roz-
poustédlo nazyvame jako indiferentni neboli #-rozpoustédlo. Pii teplotach vyssich
nez je f-teplota dochazi k rozvinuti klubka za ticelem velmi ochotné reakce poly-
meru s molekulami rozpoustédla, které oznacujeme jako dobré rozpoustédlo. Roz-
poustédlo do klubka polymeru pronikd, coz zpusobuje zvétseni stfedni vzdalenosti
koncu Tetézce a nabyvani objemu klubka, tzv. botndni. Naopak ve $patnych roz-
poustédlech, které se vyskytuji pod #-teplotou, dochézi spise k vazbam mezi jednot-
livymi segmenty makromolekul nez s molekulami okolntho rozpoustédla, coz ma za
nasledek vétsi tendenci svinuti klubka, a tim i zmenseni jeho objemu.

2.2.1 VIliv koncentrace roztoku na polymerni zapleteniny

Ve ziedénych polymernich roztocich jsou jednotlivé retézce polymeru od sebe do-
statecné vzdalené, diky ¢emuz je makromolekuldrni klubko obklopeno primarné mo-
lekulami rozpoustédla. Vlivem zvysovani koncentrace dochézi pii dosazeni kritické
koncentrace ¢* k vzajemnému piekryvani a zaplétani fetézcu, jak je tomu znazornéno
na obrazku 2.4. Tvorba takové polymerni sité je predpokladem pro spradatelnost
pii elektrickém zvlaknovani.

Obrazek 2.4: Viiv a) nizké a b) vysoké koncentrace na vzdjemné prekrjvdini a
proplétani retézcu, upraveno pomoci BioRender.com podle [22]

Pocet interakci mezi segmenty ruznych fetézcu roste s koncentraci, kdy v dobrém
nebo #-rozpoustédle jsou pouze docasné a vlivem tepelného pohybu dochézi k jejich
preruseni a znovu-vytvoreni na jinych mistech. Graficky lze kritickou koncentraci
¢* polymerniho roztoku vyjadiit jako bod zlomu po castech linearni lomené kiivky
logaritmu koncentrace, ktery je zavisly na logaritmu dynamické zero-shear viskozity,
jak je tomu na obrazku 2.5. Zero-shear viskozitu lze chapat jako hodnoty dynamické
viskozity vynesené v logaritmickém méritku, které nabyvaji témér konstantnich hod-
not v oblasti malych smykovych rychlosti. Takova oblast se oznacuje jako Newtonovo
plato.
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Obrazek 2.5: Grafické zndzornéni a) zero-shear viskozity jako zdvislosti dynamické
viskozity m pri nizkych hodnotdach smykovijch rychlosti % a b) dynamické viskozity v
okoli kritické koncentrace, prevzato z [22]

Koncentrace polymerniho roztoku vyrazné nepiimo imérné ovliviiuje velikost ok
polymernf sité. Podle Lauricella a kol. [28] je velikost ok sité & (tj., prumérna délka
diléiho Fetézce mezi dvéma po sobé jdoucimi zapleteninami) pro ideélni retézce dana
vztahem:

1
2

& ~bp~ ! ~ DN, (2.8)

Velikost ok polymerni sité hraje dulezitou roli pii elektrickém zvlaknovani,
protoze urcuje schopnost polymeru se deformovat a kontrahovat pii tvorbé trysky
v elektrickém poli. Jednotlivé vazby mezi segmenty reprezentovanymi pruzinami
pomoci Gaussova Tetézce jsou pak vyjadreny pomoci linedrni entropické pruznosti
k =T/&, kde T je teplota v jednotkdch Boltzmannovy konstanty kp. Takto de-
finovand entropickd pruznost je dulezitym parametrem pii transformaci sité z rov-
novazného stavu do stavu plné potazeného vlivem elektrického pole. V podkapitole
4.2 se nachdzi detailni popis tohoto jevu formulovany [28]. Transformace sité je velmi
rychly proces, ktery v piipadé méfeni dynamického povrchového napéti metodou ma-
ximalniho tlaku bublinky v experimentalni ¢asti probiha po obvodu rozpinajici se
bublinky. V dusledku rychlého rozpinani pruzin je vytvoren dodatecny tlak, ktery
je registrovany jako povrchové napéti popsané ve formulované hypotéze v experi-
mentalni ¢asti.

33



3 Proces adsorpce makromolekul

Charakteristické vlastnosti makromolekul polymeru, jako je molekulova
hmotnost, takticita a flexibilita, odlisuji adsorpci makromolekul od adsorpce
nizkomolekularnich latek, a to predevsim z hlediska povrchové aktivity a konformace
adsorbovanych molekul. Dynamické procesy polymerniho roztoku lze analyzovat po-
moci dynamickych veli¢in, pricemz nejcastéji sledovanou veli¢inou je dynamické po-
vrchové napéti, které reflektuje chovani makromolekul v roztoku.

3.1 Modelovani chovani molekul pFi adsorpci

Diftzneé-kinetickou teorii, kde kinetika adsorpce zavisi na podilu celkového po-
kryti povrchu, se zabyvala Inger Nahringbauer [29], pficemz v jeji studii byla ana-
lyzovana ¢asové zavislosti povrchového napéti roztoku ethyl(hydroxyethyl)celulosy
(EHEC).

Studie Nahringbauer spocivala v neiontové polymerni povaze EHEC, kdy v
dusledku pritomnosti krystalickych a amorfnich oblasti ve struktufe existuji sek-
vence segmentu s hydrofobni a hydrofilni povahou, které maji tendenci se kumulovat
v podpovrchu a podléhat strukturnim zméndm [29], ¢imz dochazi k proménnym kon-
formacim polymerniho fetézce. Podpovrch v jeji teorii predstavuje velmi tenkou ob-
last objemového roztoku, ktera se nachazi bezprostiedné vedle povrchu. Dynamika
polymerniho fetézce byla v dusledku snizeni povrchového napéti popsana pomoci
nékolika po sobé jdoucich nebo soubéznych procesu:

1. Transport makromolekul z objemu roztoku do podpovrchové vrstvy difizi.
2. Sifenf nebo rozkladan{ makromolekul v podpovrchu.

3. Adsorpce makromolekul, tj. pfipojovani makromolekul /polymernich segmentu
z podpovrchu na povrch.

4. Preskupeni adsorbovanych makromolekul/polymernich segmentu mezi povr-
chem a podpovrchem.
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Retézce v pifmém kontaktu s povrchem maji zcela odlisnou entropii S oproti
fetézcum v podpovrchu. Pomoci modelu Gaussova fetézce si lze pohyb difun-
dujiciho polymerniho fetézce predstavit jako nahodnou prochazku, kterda symbo-
lizuje dosazenou konformaci fetézce. Nahodna prochazka ma charakter Brownova
pohybu v mfizovém modelu, pficemz v objemové fazi polymerniho roztoku a pod-
povrchu muze tato ndhodnd prochazka nabyvat trojrozmérné (3D) podoby. Oproti
tomu povrch je reprezentovan pouze dvojrozmérnou (2D) ndhodnou prochédzkou, jak
je tomu schématicky znazornéno na obrazku 6.2.

3D
Podpovrch

A

z z

Obrazek 3.1: Schématické zndzorneni povrchové a podpovrchové vrstvy polymerniho
roztoku. Vytvoreno pomoci BioRender.com a inspirovdino [29]

Pocet moznych dosazitelnych konformaci pomoci ndhodné prochéazky je vyjadien
nasledujicim vztahem:

g=2", (3.1)
kde N je délka tetézce a z je koordinacni Cislo polymerni mfize popisujici pocet
smeéru, kterymi se Fetézec muze orientovat. Polymerni mfiz ndm umozinuje modelovat
polymern{ sit, kdy pro 3D prostor z odpovida hodnoté 6 (—x, +x, —y, +y, —z, +2) a
pro 2D prostor nabyvéa hodnoty 4 (napt.: —z, +xz, —y, +y). Pomoci 3.1 lze entropii
vyjadrit jako:

S=kglng=kgln N (3.2)

Rozdil entropii pro 3D mftiz, pomoci niz je konstruovana objemova faze a pod-
povrch a 2D miiz povrchu je dan nasledujicim vztahem.

AS = kpln 6" — kplnd™ ~ 0,406 - kyN (3.3)
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Takto definovany rozdil entropii ma vyznamny vliv na naméfené hodnoty dy-
namického povrchového napéti a je castecné pomoci néj formulovand hypotéza
vysvétlujici prubéh téchto hodnot.

3.2 Konformace adsorbovanych molekul

Strukturni zmény molekul polymertu adsorbovanych na povrchu vzduch/voda
probihaji v tzv. mezofazi. Mezofazi rozumime fazi roztoku mezi povrchem a roz-
tokem, ve které dochéazi k shlukovani makromolekul v blizkosti povrchu za icelem
dosazeni optimélni konformace pro adsorpci na povrchu, které se jevi podle [29] jako
tzv. trains, loops a tails, jak je tomu zndzornéno na obrazku 3.2. Terminem train
rozumime castecny fetézec, ktery je upoutan na povrchu a je tak v jeho primém
kontaktu, zatimco konformace loop predstavuje fetézec tvarovany do smycky, ktera
ma oba konce pripojené k train konformacim. Tail konformaci pak rozumime jeden
nebo oba konce tetézce.

Train Tail Loop

|

Vzduch

Rozhrani voda/vzduch

Voda

Obrazek 3.2: Konformace makromolekul polymeru na rozhrani voda/vzduch, upra-
veno podle [29] pomoci BioRender.com

Podle Lankvelda a Lyklema [30] musi zavislost snizeni povrchového napéti mo-
lekulou polymeru na ¢ase zahrnovat zvyseni po¢tu adsorbovanych segmentu na jed-
notku plochu s casem. Z této uvahy vyplyva, ze povrchové vlastnosti polymerniho
roztoku zavisi na délce a rozlozeni konformaci tail, loop a tail. Zména téchto konfor-
maci adsorbovanych molekul muze mit drasticky vliv jak na podil segmentu, které
jsou pifmo v kontaktu s povrchem, tj. na povrchové napéti, tak na tloustku adsor-
bované polymerni vrstvy.

Zavislost dynamického povrchového napéti na proménlivych konformaci fetézcu
je diskutovéna v experimentalni ¢asti za ucelem formulovani hypotézy umoznujici
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blizs{ porozuméni tvorby polymerni trysky pii elektrickém zvldknovani. Pro po-
drobnéjsi popis proménnych konformaci je v nasledujici podkapitole popsana jejich
casova zavislost.

3.3 Casova evoluce adsorpce

Pro studium adsorpce molekul byly definovany nékteré kritické casové body, kdy
te1 je ¢as na konci indukéni doby, pti kterém byly pozorovany prvni zmény povr-
chového napéti [29]. Predpokladd se, ze nahly narust po¢tu polymernich segmenti,
které jsou v primém kontaktu s povrchem, je zpusoben rozvinutim a rozpindnim
polymerniho fetézce. Cely proces je kineticky fizeny a zavisly na koncentraci poly-
merniho roztoku.

V casovém obdobi t.; < t < t.2 je adsorpce molekul fizena diftzi. Ve chvili
t1/2 = t* dosahuje povrchovy tlak II(¢) poloviny své hodnoty v mezofazi. Pocatek
tvorby mezofaze lze oznacit jako t... Pii uplném pokryti povrchu v case t > t..o
probiha postupna rekonstrukce monovrstvy az do ustdleni adsorpéni rovnovahy.
Mnohdy muze dojit k uréitému kontinudlnimu zvétSovani polymerni vrstvy, coz
nasledné vede k postupnému prechodu do kondenzovanéjsi faze v povrchové oblasti
pii t > teo. V dusledku toho dochéazi k poklesu povrchového napéti se zvysujici se
koncentraci, kdy bod zlomu, pii kterém se tento jev zac¢ina projevovat, oznacujeme
jako kritickd koncentrace kondenzace (CCC - critical concentration of condenzation).
Hypotetickda molekuldarni konformace vztahujici se ke kritickym ¢asovym bodum je
znazornéna spolu s grafem casové zavislosti generalizovaného dynamického povr-
chového napéti na obrazku 3.3.
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Obrazek 3.3: Hypotetickd molekuldrni konformace wvztahujici se ke kritickym
¢asovym bodium proménného dynamického povrchového napéti. Upraveno podle [29]
pomoci BioRender.com
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Z obréazku 3.3 je patrny nelinedrni charakter adsorpéni kinetiky, jelikoz izotermy
znazornujici casovou zavislost dynamického povrchového napéti vykazuji sigmoidalni
tvar. Tento nelinearni charakter 1ze pozorovat i na skutecnosti, kdy se v blizkosti
povrchu hustota adsorbovanych segmentu s rostouci vzdalenosti od povrchu zhruba
exponencialné snizuje [29]. Mnozstvi adsorbovaného polymeru je tedy kromé poctu
segmentil pokryvajicich povrch uréeno i tloustkou polymerni povrchové vrstvy.

3.4 Ustanoveni povrchové rovnovahy

Predpoklada se, ze je rychlost diftize z objemového roztoku do podpovrchové
vrstvy mensi nez rychlost prenosu z podpovrchové vrstvy na povrch. V pripadé
nizkomolekularnich latek by se rovnovaha mezi podpovrchem a povrchem ustanovila
témeér okamzité, protoze zpocatku je povrch prakticky prazdny a kazda molekula
prichazejici na povrch dorazi na prazdné misto povrchu, kde se adsorbuje. Avsak
v pripadé makromolekul to neplati a rovnovdha mezi podpovrchem a povrchem se
ustanovi az tehdy, kdyz je velky pocet segmentu polymeru skutecné v kontaktu
s povrchem. Aby bylo dosazeno co nejvétsiho kontaktu polymernich segmentu s
povrchem, musi se konformace molekul pti adsorpci zménit, diky cemuz se molekuly
na povrchu rozprostrou.

Predpokladem pro adsorpci polymeru na povrch je dostatecné velka aktivacni
energie F4 makromolekuly k prekonani aktivaéni adsorpéni bariéry v roztoku [29].
Béhem procesu diftize a adsorpce na povrch dochazi ke konforma¢nim zméndm, které
jsou reflektovany dynamickym povrchovym napétim, jenz je podrobnéji popsano v
kapitole 6. Ve chvili, kdy makromolekuly dosdhnou konformace, ktera jim umoznuje
maximalni mozné pokryti povrchu segmenty, dojde k poklesu povrchového napéti.
Takové povrchové napéti je neménné a mnohdy oznacované jako statické (viz. kapi-
tola 5), pricemz je dusledkem rovnovazného stavu povrchu, kdy nedochézi k dalsim
konformacnim zménam makromolekul.

Takto konvencni teorii adsorpce makromolekul doplnil Hasegawa hypotézou, ve
které makromolekuly béhem diftize a adsorpce rotuji, ¢imz dosahuji konformacnich
zmén, které jsou vyrazné ovlivnény hmotnostni koncentraci adsorbujicich makromo-
lekul [31]. Jeho teorie byla aplikovana pouze na linearni tuhé polymery, kdy jejich
koneény rovnovazny stav byl predpokladan jako rovnobézny nebo normélovy vzhle-
dem k povrchu, jak je tomu znazornéno na obrazku 3.4.
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Obrazek 3.4: Schématické zndzornéni adsorpce makromolekul na povrchu kapaliny.
Konformace nesbalenyjch tetézcu je ilustrovana na b),d),e), zatimco molekuly s kom-
paktni sbalenou strukturou jsou vyobrazeny na obrdzku a) a c). Adsorpci pri nizké
koncentraci roztoku zndzornugi obrdzky a) a b). Naopak vyssi koncentraci roztok re-
prezentugi obrdzky c),d) a e). Upraveno podle [31] pomoci BioRender.com

Hasegawa modelovanim chovani makromolekul ve své studii pozoruje skutecnost,
kdy s klesajici hodnotou Z, kterou lze vnimat jako miru ¢asu, jenz je potrfebna k
dosazeni rovnovazného stavu povrchu roztoku, roste rychlost rotace molekuly, a tim
padem i hodnota dynamického povrchového napéti.
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4 Elektrické zvlaknovani

Proces elektrického zvlaknovani vyvinul Charles Vernon Boys v roce 1887,
nicméné zajem o tuto techniku vzrostl az v 90. letech s rozvojem nanotechnologii
[32]. Podstatou této techniky je ¢erpani roztoku polymeru, bud pifrodntho, nebo
syntetického, konstantni rychlosti pres zdroj vysokého stiidavého (AC) nebo stej-
nosmeérného (DC) napéti za ticelem tvorby ultratenkych vldken v rozmezi od nekolika
nanometru (nm) do méné nez jednoho mikrometru (um) [33]. Tvoii bezprostiedni
rozsiteni jevu elektrosprejovani, které je zalozeno na fyzikalnich a elektrickych me-
chanismech [34] a zndzornéno na obrazku 4.1.

-
=
a)

Obrazek 4.1: Schématické zndzornéni jevu a) elektrické zvldkriovini a b) elektrické
sprejovdant. Vytvoreno pomoci BioRender.com podle [35]

Metoda umoznuje kromé jiného vytvaret vlakna s velkou délkou, obrovskym po-
vrchem na jednotku objemu [36, 37, 38|, vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi a
poskytuje moznost funkcionalizace vlaken pro ruzné tcely [39]. Diky svym unikatnim
vlastnostem jsou polymerni nanovlakenné materidly idealni pro aplikace v biome-
diciné jako biomateridly pro tkariové inzenyrstvi, ndhrady tkani a nosice 1é¢iv (sca-
ffoldy).
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4.1 Elektrické zvlaknovani z jehly

Elektrické zvldknovani z jehly je elektrohydrodynamicky proces vyroby na-
novlaken z polymeru nebo jinych materialu, ktery vyuziva jednojehlového spin-
neretu. Pumpa, ve které je vlozen injektor, dodava polymerni roztok v presné
daném mnozstvi k jehle s tupym hrotem. Pro dosazeni konzistentniho a kvalitniho
zvldknovani udrzuje pumpa konstantni prutok kapaliny k jehle.

Obrazek 4.2 schématicky znazornuje proces, kdy zvldknovaci prostor s elek-
trickym potencidlem je vymezen dvéma naproti sobé postavenymi elektrodami, na
které je pripojen zdroj stejnosmérného vysokého napéti. Takzvanou zvlaknovaci elek-
trodu tvori dutd jehla injektoru, do niz je privadén polymerni roztok. V dusledku
kapilarniho efektu vznikne na hrotu jehly kapka, na jejimz povrchu dojde k indukci
naboje vlivem elektrostatického pole. Odpuzovanim indukovanych naboju vznikaji
elektrické sily pusobici proti soudrznym silam povrchového napéti polymerniho roz-
toku, coz zpusobi deformaci kapky do tvaru Taylorova kuzele. Vlivem zvySovani elek-
trického potencialu elektrické sily pii dosazeni kritické hodnoty piekonaji pusobeni
povrchového napéti a elektrostatické pole zpusobi, ze se kapalina rozpadajici na
drobné kapky formuje do trysky. Béhem tohoto procesu dochazi k rychlé tvorbé
cerstvého rozhrani polymerniho roztoku a okolniho plynu. Stejny jev takto rychlé
tvorby rozhrani lze pozorovat v experimentalni ¢asti pii méreni dynamického povr-
chového napéti.

Pumpa na injekéni strikacku
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Obrazek 4.2: Schéma elektrického zvldknovdni z jehly

Kolektor
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Polymerni tryska se zpocatku tdhne po primce a poté se v dusledku ohybovych
nestabilit podrobuje prudkym slehavym pohybum, kdy je urychlena ke kolektoru
[40]. Béhem pohybu trysky ve zvldknovacim prostoru dochazi k odpafovani roz-
poustédla a naslednému formovani nanovlaken.

Hlavnimi vyhodami procesu je moznost vyroby velmi jemnych vldken s vysokou
specifickou plochou povrchu a zna¢nou homogenitou. Takto pTripravené materidly
maji Sirokou skalu pouziti, véetné moznosti inkorporace biologicky aktivnich latek do
nanovlakennych struktur v oblasti TI. Avsak mezi nevyhody patii obtiznost fizeni
tloustky vldkna, vysoké naklady na zaiizeni, velkd ¢asova narocnost procesu, coz
omezuje potencialni siroké spektrum vyuziti vyslednych produktu a vysoka citlivost
na zmény v parametrech, které vyrazné ovliviiuji prubéh zvldknovaciho procesu a
vyslednou strukturu materialu. Jednotlivé parametry lze kategorizovat do tii skupin
[41, 42, 43]:

e Parametry materialové, neboli parametry zvlaknovaciho roztoku, mezi néz
fadime viskozitu, elektrickou vodivost, tékavost pouzitého rozpoustédla nebo
povrchové napéti.

e Parametry procesni, kdy se zejména jedna o parametry pouzitého zatizendi,
jako jsou napt. napéti, vzdalenost elektrod nebo tvar a typ kolektoru.

e Parametry prostiedi rozumime teplotu, vlhkost vzduchu, atmosféru a dalsi.

4.1.1 Vliv parametri na morfologii nanovlaken

Tradic¢ni velkoplosné metody zvlaknovani jsou obvykle ovlivnény pouze velkymi
zménami vlastnosti fluida [44]. Avsak ultrajemné metody, jako je elektrické
zvlaknovani, vykazuji vyznamné zmény tvorby vldken v reakci na malé zmény vlast-
nosti tekutiny, jako je viskozita, vodivost, elasticita a povrchové napéti [45, 46, 47,
44].

Podle Ewaldz a kol. [44] jsou povrchové napéti a viskoelasticita stézejnimi pa-
rametry, které urcuji vyslednou morfologii nanovldken. Viskoelastické chovani po-
lymernich roztoku muzeme pozorovat v dusledku tvorby polymernich siti, pricemz
samotnd tvorba zapletenin je ddna koncentraci roztoku. Pti koncentraci nizsi nez je
kritickd koncentrace zapletenin ¢*, lze pozorovat tvorbu polymernich kapicek, kdy
je tento jev znamy jako proces elektrosprejovani. K tomuto jevu dochazi zejména
ve chvili, kdy je viskoelasticita prilis§ malad v dusledku nizké koncentrace roztoku, a
roztok tak neni schopen odolat deformaci zpusobené povrchovym napétim. Koncent-
race roztoku, kterd je vyssi nez ¢*, dava vzniku morfologie nanovlaken s tzv. koralky.
Vlivem rostouci koncentrace se projevuje zvétsovani prumeéru vldken a snizeni frek-
vence tvorby koralku, pricemz pii dosazeni priblizné 2 — 3 - ¢* dochdzi k potlaceni

42



nestabilit a vznikaji hladkd uniformni vlakna [44]. Pozorované odlisné morfologie
jsou znazornény na obrazku 4.3.

Obrazek 4.3: Viiv koncentrace polyimidu na mikrostrukturu nanovldken: (a) 5 hm.
%, (b) 10 hm. %, (c) 15 hm. % a (d) 20 hm. %., prevzato z [48]

Vysledkem vhodné zvoleného procesu zvldknovéani spolu s vybérem polymeru,
rozpoustédla, podminek zvlaknovani atd., jsou mikro a nanovldkenné vrstvy s
pozadovanou strukturou pro nahrazovanou tkan (viz. 4.4).

Obrazek 4.4: Schématické zndzornéni pouZiti nanovldken jako a) nanovldikenné
vrstvy pro lécbu akutnich ran, b) chirurgické nité obsahugici nanovldkna, c) scaffoldy
pro lécbu nervové tkiné a d) objemné 3D wvrstvy nahrazugici kostnd tkdan. Vytvoreno
pomoci BioRender.com a inspirovdno [49]
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4.2 Dynamika polymeru p¥i elektrickém zvlaknovani

Vlivem elektrického pole dochédzi k transformaci polymernich fetézcu do plné
protazeného stavu, tj. méni se jejich konformace, diky ¢emuz ziskavaji vytvorena
nanovldkna nové a unikatni vlastnosti. Za 1icelem porozumeéni transformace makro-
molekul a tvorby nanovlaken se Lauricella a kol. zabyval modelovanim dynamického
vyvoje zapletené polymerni sité, kdy pomoci modelu Gaussova fetézce predpoveédél
jeji podstatné podélné protazeni a radidlni kontrakci [28]. Tato predpovéd byla
ovérena rentgenovym fazové kontrastnim zobrazenim trysek, které odhalilo znatelné
zvyseni koncentrace makromolekul v centru trysky a rozdilné koncentrace v kratké
vzdalenosti od mista iniciace trysky.

Hypotéza formulovand v experimentalni casti byla inspirovana timto mode-
lem, kdy predevsim transformace dilé¢ich makromolekul reprezentovanych Gaus-
sovym Fetézcem byla podnétem pro objasnéni chovani makromolekul polymeru pfi
rychlé tvorbé cerstvého povrchu, které bylo analyzovano mérenim dynamického po-
vrchového napéti.

4.2.1 Dynamicky model proudéni polymerni trysky

Pro objasnéni rozdilnych koncentraci v trysce byl formulovan dynamicky mo-
del, ktery tkvi v rozdéleni rychlosti proudéni trysky na axialni (podél osy proudéni
trysky) a radidlni slozky (viz. obrézek 4.5). Analyza elektricky pohdnéné trysky
ukazala, ze axidlni rychlost proudu dosdhne asymptotického rezimu v dostatecné
vzdalenosti od jehly.

Obrazek 4.5: Zndzornéni toku trysky ma modelu kordlki a pruzin v axidlnim a
radidalnim smeéru, kdy r je polomér Taylorova kuZele a v je vektor rychlosti ve sméru
proudu polymerniho roztoku. Upraveno pomoci BioRender.com podle [50, 28]
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Dusledkem elektrického pole je rozdilna rychlost proudéni molekul rozpoustédla
a makromolekul polymeru, jejichz rychlost je znacné ovlivnéna tuhosti pruziny re-
prezentujici zobecnéné vazby mezi segmenty. V zavislosti na rozdilné rychlosti lze
pozorovat odlisné koncentrace polymerniho roztoku uvniti a vné trysky, které jsou
znazornény na obrazku 4.6. Misto miseni koncentraci oznacuji Lauricella a kol. [28]
jako crossover bod, pricemz poukazuji na skutecnost, kdy transformace makromo-
lekuldrnich fetézcu z rovnovazného stavu do stavu plné protazeného probihd tzv.
kontinudlnim crossoverem, pri némz nejsou pozorovany odlisné faze roztoku.

Obrazek 4.6: Schématické zndzorneni rozdilngch koncentraci vné a uvniti po-
lymerni trysky behem procesu elektrické zvldknovani, kde v_p) symbolizuje rychlost
proudéni polymernich makromolekul, kterd je vyrazné mensi nez rychlost proudeni
molekul rozpoustédla v, . Vytvoreno pomoci BioRender.com a inspirovdno [51]

4.2.2 Vliv osmotického tlaku na proudéni polymerniho roztoku

Béhem osmozy se molekuly rozpoustédla pohybuji z mista nizsi koncentrace po-
lymeru (vnéjsi cast trysky) do mista o vyssi koncentraci (vnitini ¢ast trysky) za
ucelem dosazeni rovnovahy, a zpusobi tim vznik osmotického tlaku smérujiciho z
vnittku trysky ven. Mnohdy je osmoticky tlak pfi¢inou zpomalovani proudéni poly-
merni trysky, pricemz samotnd Rayleighova nestabilita, znazornéna na obrazku 4.7,
je dusledkem povrchového napéti a blize popsana v oddile 4.2.3.
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Obrazek 4.7: Proudéni molekul rozpoustédla z mista niZsi koncentrace polymeru
do mista vyssi koncentrace polymeru béhem Rayleighovy nestability, kde v, je vektor
rychlosti proudéni molekul rozpoustédla. Vytvoreno pomoci BioRender.com a inspi-
rovdno [51]

Podle van’t Hoffova zdkona, vyjadieného v rovnici 4.1, je pro malé koncentrace
polymeru a roztoky v blizkosti f-teploty osmoticky tlak Il imérny ciselné hustoté
n,/n polymernich molekul v roztoku.

 kgT

I =
Nv,

o, (4.1)

kde ¢ je koncentrace polymeru n,N/n, n, a n je pocet molekul polymeru a
celkovy pocet molekul (polymeru a rozpoustédla) v roztoku a v, znaci objem zakladni
oblasti m¥ize, tj pro mrizovy model s délkoui b mezi koralky (uzly m¥ize), je v, = b3
22].

4.2.3 Rayleighova nestabilita

Rayleighova nestabilita je hydrodynamicky jev, ktery popisuje deformaci po-
lymerni trysky vlivem elektrického pole. Elektrické sily zpusobi pohyb o rozdilné
rychlosti makromolekul polymeru a molekul rozpoustédla. V dusledku rozdilnych
koncentraci vznika tlakovy gradient pusobici smérem ven z trysky. Tlakovy gradi-
ent, mnohdy v literatufe reprezentovany elastickymi silami [51], zpusobi pfevahu
kapildarnich sil v jejichz dusledku vznikne zizeni pruméru trysky. Vlivem kapilarnich
sil jsou molekuly rozpoustédla vytlaceny z oblasti ztenceni, coz ma za nésledek
nahusténi polymeru a vzrustu osmotického tlaku. Pti urcité kritické hodnoté se
tryska zacne deformovat a vytvaret viny, které se postupné zvétsuji, dokud nedojde
k Uplnému zlomu trysky a k tvorbé kapek.

Podle Arinsteina a kol. [51] se muze fluktuace rozptylit za vzniku stabilni
trysky ve chvili, kdy je zména osmotického tlaku vétsi v porovnani s rozdilem ka-
pilarniho tlaku, ktery je zpusoben povrchovym napétim roztoku. Stabilizace trysky
je schématicky znédzornéna na obrazku 4.8.
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Obrazek 4.8: Fyzikdlni mechanismus vedouct ke stabilizaci trysky v dusledku os-
motického tlaku polymerni site, kde Fc je kapildrni sila, F. sila elastickd a M je

vektor rychlosti proudéni molekul rozpoustédla. Vytvoreno pomoci BioRender.com
podle [51].
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5 Povrchové napéti

Povrchové napéti v je jednou ze zakladnich charakteristickych velicin kapalin a
je vysledkem mezimolekularnich sil v kapaliné. V prirodé lze tento jev pozorovat na
skutecnosti, kdy je napt. hmyz schopen chodit po vodé, aniz by v ni plaval. Povrch
vody se v danou chvili jevi jako pruzna membrana a pod hmyzem se ”proméckne”,
jak je tomu znazornéno na obrazku 5.1.

Obrazek 5.1: Pusobeni povrchového napéti F., ;o jako vyrovndvagici sily na nohu
hmyzu o hmotnosti m. Vytvoreno pomoci BioRender.com podle [52]

Pusobeni molekul zprostiedkované molekularnimi interakcemi kratkého dosahu
v objemu kapaliny (vody) znézornuje obrazek 5.2. Molekuly v objemu kapaliny
jsou vlivem stejné pusobicich koheznich sil v rovnovazném stavu. Avsak molekuly
nachdzejici se na povrchu jsou v kontaktu s molekulami jiné faze (vzduchu) a jsou
zpravidla vice pritahovany molekulami stejné povahy, coz zpusobi, ze vyslednice
pusobicich sil vtahuje povrchové molekuly smérem do objemu kapaliny. V dusledku
toho kapalina minimalizuje svuj povrch na nejmensi moznou plochu, ¢imz vznikd
jev znamy jako povrchové napéti.
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Obrazek 5.2: Pusobeni mezimolekuldrnich sil v objemu roztoku a ma povrchu. V-
tvoreno pomoci BioRender.com podle [52]

Experimentéalné lze povrchové napéti pozorovat na mydlové bubliné natazené
na draténém obdélnikovém ramu, jehoz jeden konec je pohyblivy, jak je tomu
znazornéno na obrazku 5.3. Tvorba nové plochy A obdélnikového rozhrani o sitce [
vyzaduje urcitou silu F pusobici na stranu délky [ ve sméru opa¢ném nez je pusobeni
sily povrchového napéti v. Prace W vykonana posunutim strany [ o vzdalenost x
je W = F - x. Tato prace se musi rovnat povrchové energii W, elementarni plochy
rozhrani o plose A = [ - x. Povrchova energie W, se podle vyse uvedené definice
rovna

w F

a7 =7 (5.1)

kdy rovnéz definuje povrchové napéti v jako silu pusobici na jednotkovou délku.
V disledku toho mtzeme povrchové napéti vyjadiit bud’ jako silu pisobici na jed-
notku délky , tzn. v jednotéch dyn na centimetr (dyn/cm) ¢ Newton na metr (N/m)
nebo jako mnozstvi energie potiebné k vytvoreni jednotkové plochy uvadéné v Jou-
lech na metr ¢tverecni (J/m?), poptipadé v jednotkéch ergy na centimetr ¢tverecnf
(ergs/cm?) [53]. V zavislosti na tom, zda-li popisujeme povrchové napéti pred nebo
po ustaleni rovnovahy sytému, lze jej rozliSovat na statické, tj. neménné a vztazené
k ustalenému stavu kapaliny a dynamické vztazené k pohybujicim se fazim.

Wy
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Obrazek 5.3: Drdtény apardt ve tvaru pismene U, drzici membrdnu kapaliny pro
méreni povrchového napéti. Vytvoreno pomoci BioRender.com podle [52]

Systém ma4 pfirozené tendenci minimalizovat jeho celkovou/volnou energii, coz
lze pozorovat na jevu, kdy pii dosazeni nulové teploty dochéazi k dplnému oddéleni
dvou fazi. V dusledku této tendence se pri absenci gravitacniho nebo jiného pole
kapalina jevi jako kulovita. Diky tomu lze fyzikalné demonstrovat jev minimalizace
energie na idealné kulové kapce kapaliny. Rozdélime-li idedlné kulovou kapku ka-
paliny o poloméru r na dveé zrcadlové casti a roziizneme-li ji podél jejitho rovniku,
pusobi linearni sila « povrchového napéti po obvodu daném o = 2 -« - r, coz vytvari
celkovou kapildrni silu F. = 2 -7 - r -7, kterd je pritazlivd a ma tendenci spojit
polokoule k sobé. Tato sila zpusobuje kapilarni/Laplaceuv tlak P. vyjadreny jako:

Pro zaktiveny povrch, ktery neni kulovy, ale elipsoidni, Young a Laplace for-
mulovali teorii, kterd zohlednuje kapilarni tlak na zdkladé dvou hlavnich poloméru
kiivosti Ry a Rs.

1 1
Po=vy|—+— .
7(R1+R2) (5.3)

Terminy povrchové napéti a povrchova energie jsou fyzikalné ekvivalentni, kdy
povrchové napéti urcéuje chovani kapalin v fadé procesu a jevu, jako je velikost kapek,
disperze nebo smaceni.

50


http://BioRender.com

5.1 Smadivost

Smacivost se jevi jako obzvlasté dulezity faktor pii tvorbé scaffoldu, ktery urcuje
ochotu prilnavosti inkorporovanych bunék a molekul k jeho struktute. Mira této
prilnavosti nasledné ovliviuje efektivitu scaffoldu pro regeneraci tkane.

Pevna télesa, jako jsou pravé struktury tvorici scaffold, nemohou svuj povrch
minimalizovat deformaci do kulového tvaru, ale mohou vytvorit rozhrani s kapalinou,
aby snizily volnou energii, tj. mohou byt smaceny. Jednou z mér smacivosti konkrétni
kapalinou je kontaktni (sméceci) dhel [54].

5.1.1 Youngova rovnice

Youngova rovnice popisuje trifazové systémy v termodynamické rovnovaze pro
idedlni (hladké a chemicky homogenni) pevné ldtky a ¢isté kapaliny pomoci kon-
taktniho uhlu, ktery je definovan tremi velicinami: povrchové napéti kapaliny ~;,
povrchové napéti pevné faze v, a povrchové napéti mezifaze kapaliny a pevné latky
Y15, které jsou znazornény na obrazku 5.4. Vztah téchto velicin je uveden v nasledujici
rovnici

Vs = Yis + Y1 cos b, (5.4)

kde @ predstavuje kontaktni ithel mezi kapalinou a pevnou latkou.

Vi cosO Plyn (g)
A

Kapalina (I)

[ Vs Vis Pevna latka (s)

Obrazek 5.4: Smdceni pevné latky kapalinou. Vytvoreno pomoci BioRender.com

podle [5]

Aby dochéazelo ke sméceni pevné latky kapalinou, musi kontaktni thel # nabyvat
hodnot od 0° do 90°. Pokud mezi fazemi dochazi k interakcim, coz je v praxi vzdy,
snizi se mezifazové povrchové napéti o prispévek energie vyplyvajici z interakei:

s = Vi +7s — (interakce mezi fazemi) (5.5)
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5.1.2 Kapilarni jevy

Kapilarni jevy jsou zpusobeny adhezi, kohezi a z nich plynoucim povrchovym
napétim. Kohezi rozumime pritazlivé sily mezi molekulami stejného typu, které
zapiicinuji smrstovani povrchu kapaliny na co nejmensi moznou plochu. Oproti tomu
adheze zahrnuje pritazlivé sily molekul ruzné povahy, kdy v jejich dusledku kapky
kapaliny ulpivaji na molekulach jiné latky, napi. na okennich tabulich.

Je ziejmé, ze jsou Kkapilarni jevy zpusobené povrchovym napétim, tedy
vzajemnymi mezimolekuldrnimi silami mezi molekulami kapaliny a silami mezi mo-
lekulami kapaliny a pevného télesa, plynu ¢i jiné kapaliny. Projevuji se zakfivenim
hladiny kapaliny a zménou polohy hladiny v kapilardch, kdy muzeme pozorovat
kapilarni elevaci nebo kapilarni depresi vzhledem k jeji rovnovazné hladineé.

5.2 Parametry ovlivitujici povrchové napéti

5.2.1 SloZeni okolni faze

Povrchové napéti muze byt vyrazné ovlivnéno okolni fazi, je-li svym slozenim
odlisnd od kapaliny. Snizeni povrchového napéti lze pozorovat napi. pri pridavku
hydrofilni latky (alkoholu) do vody. Tento jev je zpusoben porusenim vodikovych
mustku mezi molekulami vody. Na druhé strané, kdyz se do vody ptida hydrofobni
latka, jako je naprf. olej, povrchové napéti se zvysuje, protoze olejové molekuly se
usazuji na hladiné vody a vytvareji ochranny film, ktery brani vzniku vodikovych
mustku.

5.2.2 Teplota

Se vzrustajici teplotou dochéazi k narustu energie a rychlejsimu tepelnému pohybu
molekul, coz snizuje schopnost kapaliny vytvaret vodikové mustky mezi molekulami
na povrchu. Nicméné, tato zavislost povrchového napéti na teploté neni linedrni
a muze se lisit v zavislosti na konkrétni kapaliné. Pti dosazeni kritického bodu, tj.
teploty a tlaku, kdy se kapalina a para nad ni jevi jako homogenni faze s vlastnostmi
idealniho plynu, se povrchové napéti kapaliny bliz{ k nule. Kineticka energie molekul
je dostatecné vysoka, aby se od sebe odrazily a prestaly interagovat.
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5.2.3 Povrchové aktivni latky

Povrchové aktivni latky, tzv. surfaktanty, snizuji hodnotu povrchového napéti
dvoufazovych systému v dusledku adsorpce na povrchu, resp. na rozhrani.
Spoleénym strukturnim rysem vétsiny povrchové aktivnich latek je pritomnost ale-
spon jedné (nepoldrni) hydrofobni oblasti, tzv. ,ocasu“ a alespor jedné (polarni)
hydrofilni oblasti, tzv. ,hlavée“. Piikladem takto povrchové aktivni latky je Triton™
X-100, kdy je za ucelem studie dynamického povrchového napéti promérovan v ex-
perimentalni ¢asti a jehoz struktura je znazornéna na obrazku 5.5.

Hydrofobni ocas Hydrofilni hlava
A A

r Y Al
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Obrazek 5.5: Strukturni vzorec Tritonu™ X-100. Vytvoreno podle [55] pomoci Bi-
oRender.com

Mezi molekulami rozpusténé povrchové aktivni latky a rozpoustédla se tvori
slabsi pritazlivé sily, nez mezi molekulami samotného rozpoustédla, diky cemuz
dochézi k adsorpci na rozhrani. Oblast s mensi afinitou k objemové fazi vystupuje
z rozhrani, zatimco oblast s vétsi afinitou se vyrovnava smérem k objemové fazi.

Nékteré polymery vykazuji urcité povrchové aktivni vlastnosti, kdy mohou
snizovat povrchové napéti mezi kapalinou a pevnou fazi a zlepsovat adhezi na
ruznych povrsich. Tento ucinek je vsak obvykle mnohem slabsi nez u konvencnich
povrchové aktivnich latek, jako jsou tenzidy nebo emulgéatory. S pouzitim polymeru
namisto konvencnich povrchové aktivnich latek se muzeme setkat v nékterych spe-
cifickych aplikacich v TI.

5.3 Vliv povrchového napéti na vlastnosti povrchu

Tvorba nanovldken pfi elektrickém zvldkiiovani

Pii procesu elektrického zvldknovani je povrchové napéti jednim z klicovych
parametru, kdy ovliviiuje velikost ptilozeného elektrického napéti pro spravnou
tvorbu pozadovanych vlaken. Rovnéz povrchové napéti ovliviiuje prechod od elek-
trosprejovani k elektrickému zvlaknovani.
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Morfologie scaffoldii

Shromazd ovdnim nanovldken na kolektoru vznikaji nanovldkenné vrstvy, které
slouzi k tvorbé tkanovych nosicu, tzv. scaffoldu. Povrchové napéti roztoku ma zcela
vyznamny vliv na vyslednou morfologii, velikost, povrchovou plochu a poréznost
scaffoldu, viz obrazek 5.6, coz umoznuje prizpusobeni scaffoldu pro ruzné aplikace.

Obrazek 5.6: Srovndni proménlivé poréznosti scaffoldu

Inkorporace bunéénych struktur do scaffoldii

Proces inkorporace bunék do scaffoldu, adheze, jejich rozloZzeni a naslednou
tvorbu nové tkaneé, je fizen interakcemi mezi bunikami a povrchem scaffoldu, které
jsou reflektovany povrchovym napétim. Pokud je povrch scaffoldu hydrofobni a ma
vysoké povrchové napéti, muze byt pro bunky obtiznéjsi pripojit se k povrchu a ko-
lonizovat scaffold. Na druhé strané, pokud je povrch scaffoldu hydrofilni a ma nizsi
povrchové napéti, muze to usnadnit adhezi bunék a jejich rust na povrchu.
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6 Dynamické povrchové napéti

Dynamické povrchové nebo mezifdzové napéti (DST) je hodnota vztazend k
urcitému stari povrchu nebo rozhrani. Bezprostiedné po vytvoreni povrchu ma DST
stejnou hodnotu jako ¢istd kapalina (kapaliny). V takto vzniklém novém povrchu,
tzv. povrchu nulového stari, je povrchové napéti vysoké a jevi se jako ¢isté dyna-
mické. Poté dochazi k tzv. prechodnému DST, kdy se hodnota snizuje, dokud neni
dosazeno rovnovazné hodnoty, kterou oznacujeme jako statické povrchové napéti.
Obréazek 6.1 graficky znazornuje casovy vyvoj DST.

Doba, ktera je zapotiebi k ustaleni rovnovahy, zavisi na rychlosti difize a ad-
sorpce povrchoveé aktivni latky, kdy difundujici molekuly putuji z objemové faze do
podpovrchu, kde dochazi k vlastni adsorpci molekul, tj. vyméné molekul mezi pod-
povrchovou vrstvou a samotnym povrchem. Nerovnovdha interakei mezi molekulami
v ruznych vrstvach kapaliny zpusobi proménlivé povrchové napéti, které oznacujeme
jako dynamické.

michani

Y =35mN/m Y =72mN/m y=55mN/m Y =35mN/m

Obrazek 6.1: Schematicky prubéh difuze a adsorpce povrchové aktivni ldtky. Vy-
tvoreno pomoci BioRender.com podle [56]

DST je zcela stézejnim faktorem v mnoha oblastech, kdy zejména pii procesu
elektrického zvlaknovani ovliviiuje tvorbu vlaken a jejich vlastnosti. Vysoké DST
muze vést ke tvorbé hrubsich vldken s nizsi kvalitou, zatimco nizké napéti umoznuje
tvorbu jemnéjsich a vysoce kvalitnich vldken [53, 57, 58, 59]. Na nanovlaknech
dochézi pii elektrickém zvldknovani k extrémné rychlé tvorbé cerstvého povrchu.
Porozumeéni vlastnosti takového povrchu spociva ve studiu molekuldrni pohyblivosti
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pouzitych povrchové aktivnich latek, ktera se jevi jako klicovy parametr ovliviujici
dynamické povrchové napéti.

6.1 Zavislost adsorpce molekul na dynamickém
povrchovém napéti

Molekularni pohyblivost se snazila objasnit ve své studii Nahringbauer pozo-
rovanim snizené rychlosti difize molekul z objemové faze do podpovrchové vrstvy
oproti rychlosti pfenosu z podpovrchové vrstvy na povrch [29]. Tento jev je podle
jejiho predpokladu zpusoben pritomnosti aktivaéni adsorpéni bariéry, kterd reflek-
tuje charakteristické vlastnosti polymeru a #idi samotnou adsorpci molekul na po-
vrch. Pritomnost této bariéry lze pozorovat na zfetelném indukénim obdobi grafu
casové zavislosti DST 6.2, kdy zprvu k zddnému poklesu povrchového napéti ne-
dochazi. Az ve chvili, kdy molekuly tuto energetickou bariéru prekonaji a zacinaji
se adsorbovat na povrch muzeme pozorovat snizeni povrchového napéti, které je
dle Nahringbauer [29] pfimym dusledkem proménlivych konformaci molekul (viz.
kapitola 3.2).

Yy [mN/m]

1. Difuze

2. Adsorpce

3. Reorientace z
podpovrchu
na povrch

0  Cisté dynamické Prechodné Statické dynamické t[ms]
povrchové napéti dynamické povrchové napéti

povrchové napéti

Obrazek 6.2: Fvoluce povrchového napéti roztoku béhem stdri povrchu, upraveno
pomoci BioRender.com podle [60]
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6.1.1 Rotace difundujicich a adsorbujicich molekul

Kromé promeénlivych konformaci muze byt podle Hasegawa [31] dusledkem DST
ruzna rychlost rotace difundujicich molekul na povrch. Jeho difizné-kineticky mo-
del je zalozen na pozorovani pohyblivosti tuhého linearnitho polymeru, reprezento-
vaného tyc¢i, kdy v zavislosti na hmotnostni koncentraci polymerniho roztoku se
polymer nachézi v normdalové nebo rovnobézné poloze vzhledem k povrchu. Z takto
predpovézené konecné polohy polymeru je ziejmé, ze se k zaujmuti této polohy musi
v prubéhu difize otocit (rotovat), pricemz samotné rotace je zpusobena vzestupnou
tendenci sily rozpoustédla pusobici na makromolekuly.

Za tucelem popisu rotace difundujicich a adsorbujicich molekul s thlem 6 byla
formulovana nova bezrozmérnd velicina dynamického povrchového napéti vy poly-
mernich roztoku, kdy je rozpoustédlem voda, jako:

Y= Vs
'Yw_'}/s’

Yo = (6.1)

kde 7,, je povrchova energie rozpoustédla (vody), s je povrchova energie roztoku
ve statickém stavu a 7 je povrchova energie téhoz roztoku v dynamickém stavu.

Pii aplikovani modelu na experimentalni pozorovani chovani molekul bylo
zjisténo, ze 7y koreluje s hmotnostni koncentraci roztoku, kterou lze objasnit na
piikladu dvou polymernich roztoku, kdy jeden polymer mé& kratsi makromolekuly
nez druhy, ale maji stejnou hmotnostni koncentraci, tj. pocet N obou polymeru je
rovno 6 (viz. 6.3). Z modelovani je zfejmé, ze oba polymery budou rotovat stejnym
zpusobem.

e
N

Obrazek 6.3: Model dynamického chovdni polymeri na povrchu a) Skupiny tri
kratkijch polymeri, z nichZ kazdy se sklddd ze dvou jednotek pri a-1) nizké kon-
centraci I' a pri a-2) vysoké koncentraci I . Pripad (b) zndzornuje dlouhy polymer
slozeny ze Sesti jednotek pri b-1) nizké koncentraci I' a pri b-2) vysoké koncentraci
I'. Upraveno pomoci BioRender.com podle [60]
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Nedostatkem tohoto teoretického modelu je pozorované zpozdéni rotace makro-
molekul, zpusobené pravdépodobné zanedbanim mezimolekularnich interakei a reo-
rientace makromolekul z podpovrchu na povrch.

6.2 Méreni povrchového napéti

Za tucelem navrzeni vhodného experimentu pro studium dynamického povr-
chového napéti cerstvé vytvoreného povrchu pii elektrickém zvlaknovani jsou v
nasledujici kapitole shrnuty metody méfeni.

6.2.1 Statické metody

Statické metody jsou zalozené na métreni ustaleného rovnovazného stavu roz-
toku. Mezi nejznaméjsi metody fadime Wilhelmovu desticku (Wilhelmy plate), Du
Noiiyuv krouzek (Du Noiiy ring) a kapilarni vystup (Capillary rise) [56].

6.2.2 Dynamické metody

Dynamické metody slouzi k porozuméni nerovnovaznych déju béhem procesi
diftize a adsorpce a k pozorovani casové zavislosti ustanoveni rovnovahy sytému. S
ohledem na experimentalni ¢ast, pro kterou je nutno zvolit vhodnou metodu méreni
dynamického povrchového napéti, jsou dale jednotlivé metody podrobnéji popsany.

Objem kapky (Drop volume)

Meéfteni spociva ve stanoveni poctu kapek, na které se déli dany celkovy objem,
nebo v méfeni hmotnosti zachycenych kapek (stalagmometr). Kapky kapaliny se
tvori na svislé kapilare, kdy v okamziku jejiho odtrzeni se snazi pohybovat vzhuru v
dusledku vztlaku (viz. 6.4). Avsak je mozné i opacné usporadani, kdy kapky tézké
faze kapou ze spicky kapilary. K oddéleni dojde ve chvili vyrovnani vztlakové sily
nebo hmotnosti se silou vyplyvajici z mezifazového napéti na smacené délce kapiléry,
tj. obvodu [61].
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Lehka faze p, [Vkapka(pH—pL)g = Rozdélujici sila

Tézka faze pu 1vnd =Tazna sila

Obrazek 6.4: Schématické zndzornéni metody objemu kapky. Upraveno pomoci Bi-
oRender.com podle [56]

Oscilujici kapka (Oscillating drop)

Béhem méfteni se vytvari privésna kapka, jejiz velikost se periodicky méni s presné
fizenou amplitudou a frekvenci, kdy piezoelektricka jednotka vytvari presné sinu-
sové oscilace. Kamera piistroje pak zaznamendava video oscilujici kapky s velmi vy-
sokou kvalitou obrazu. Tento videozaznam je automaticky vyhodnocovan snimek po
snimku, aby bylo mozné presné vypocitat modul pruznosti a viskozity ze zmén povr-
chového napéti. Zmény povrchového napéti mohou byt zaznamenavany po relativné
dlouhou dobu diky ¢asové neomezené oscilaci kapky [56].

Nevyhodou této metody muze byt nutnost znat velké mnozstvi proménnych pro
vyhodnoceni povrchového napéti, jako je napt. frekvence oscilace, velikost kapky,
hustota a viskozita kapaliny.

Obrazek 6.5: Schématické zndzornéni metody oscilujici kapky. Upraveno pomoci
BioRender.com

Maximalni tlak bubliny (Maximum bubble pressure)

Princip metody spoc¢iva v méteni pretlaku rostouci bubliny, ktera vznika na
ponofené kapilafe v pozorované kapaliné. Plyn (obvykle vzduch) je vypuzovan ka-
pildrou o zndmém poloméru R, kdy vyvoj vznikajicich bublinek je znazornén na
obrazku 6.6.
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\ | [lp,= Hydrostaticky tlak

400 4 Opousténi bubliny kapilaru o= l:(p:.m PO,

[>T 1<E<E
ri - rl
r.= Polomér kapilary

Tlak (Pa)

300 r

100

Cas (ms)

Obrazek 6.6: Casovy vijvoj ristu bublinky v pribéhu mérent jejiho mazimdlniho
tlaku. Upraveno podle [56] pomoci BioRender.com.

Bublinkovy tenziometr, tj. ptistroj vyuzivajici metody maximalniho tlaku bub-
liny k méreni dynamického povrchového napéti, zavadi do kapaliny spolecné s ka-
pilarou teplotni ¢idlo, které snima zmény teploty. Pomoci kapilarniho tlakoméru
se mérf maximalni tlak bubliny, ktery odpovida polokulovitému tvaru, jehoz po-
lomér r je shodny s polomérem kapilary R. Maximalni tlak p,,,, bubliny lze obdrzet
souc¢tem kapilarniho tlaku P. zpusobeného povrchovym napétim a hydrostatického
tlaku po = (o1 — pg) - - h, kde p; a p, jsou hustoty kapaliny (liquid) a plynu (gas), ¢
je tihové zrychleni a h hloubka zanoreni kapilary. Doba po dosazeni p,,q., tzv. doba
mrtvého bodu vede k oddéleni bubliny postupnym zvétsovanim jejitho poloméru a
snizovanim tlaku. Pro urceni povrchového napéti toto obdobi nema vyznam [56].

Povrchové napéti je prepocitano systémem pomoci Laplaceova tlaku P, z rovnice
5.2 jako:

(6.2)

Genereace bublin probihd mimotadnou rychlosti, ktera postupné klesa, ¢imz nam
tato metoda umoznuje zaznamenat postupnou relaxaci povrchového napéti az k jeho
statické hodnoté [56].
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7/ Materialy a metody

Na zakladé dosavadnich poznatku pouziti polymernich materiala v TI byl vybran
PVA jako testovaci polymer pro méteni dynamického povrchového napéti (DST) po-
lymernich roztoku. Nize uvedené kapitoly popisuji veskeré pouzité materialy a me-
tody, kdy pro zjednoduseni jsou veskera hmotnostni procenta v nasledujicim textu
uvedena pouze jako procentudlni vyjadieni bez hmotnostni specifikace (hm.% =
%) a jednotlivé typy PVA jsou vyjadieny jako PVAy; ., kdy fad tisicu je pro
prehlednost vyjadien jako k.

7.1 Pouzité chemikalie a roztoky

V naésledujicich tabulkach jsou uvedeny veskeré pouzité chemikélie (viz. ta-
bulka 7.1) a z nich pfipravené roztoky pro studium DST. Roztoky PVA, které
jsou predmétem zajmu, jsou uvedené v tabulce 7.2. Pro porozuméni a porovnani
naméfenych hodnot DST byl piipraven 0,25% roztok Tritonu™ X-100 v destilo-
vané vodé pro HPLC (dH,0) , kdy jednotlivé gramaze latek pro jeho piipravu jsou
shrnuté v tabulce 7.3.

Tabulka 7.1: Seznam pouZitijch chemikdli?

Chemikalie Firma
PVA Mowiol® 20-98 o M, 125 000 g/mol a a 98%, SN: 11773 | Sigma-Aldrich s.r.o.
PVA Mowiol® 18-88 o M,, 130 000 g/mol a o 88%, SN: 81365 | Sigma-Aldrich s.r.o.
PVA Mowiol® 10-98 o M,, 61 000 g/mol a o 98%, SN: 10852 | Sigma-Aldrich s.r.o.
Destilovana voda pro HPLC (dH,0) VWR International
Triton™ X-100, SN: T8787 Sigma-Aldrich s.r.o.
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Tabulka 7.3: Seznam pouZitijch roztoki Triton™ X-100

Roztok Slozeni
[hm. %] | 5% Triton™ X-100 [g] | dH,O|[g]
0,25 0,1071 39,9219

Tabulka 7.2: Seznam pouZityjch roztoku PVA

Roztok PVA Slozeni
[hm. %] 10 % PVA 550 08% (8] | dH,0([g] | 12% PVA 50, ss% (8] | dH,0 [g] | 10 % PVAg, gsy [8] | dH,0 [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 1,051 26,6070
0,75 1,827 22,2081 1,5058 22,5394 21145 25,0041
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 49319 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 95558 14,5138 11,5248 12,7127
5 12,0126 12,0333 9,9930 14,0395 12,0106 12,0170

7.2 Pouzité pristroje a programy

NiZze uvedené tabulky zahrnuji vyéet piistroju (viz. tabulka 7.4) a programu
(viz. tabulka 7.5), které byly vyuzity k méteni a analyze DST a k elektrickému
zvlaknovani z jehly.

Tabulka 7.4: Seznam pouZityjch pristroji

Pristroj Model Vyrobce
Laboratorni vahy PA224C OHAUS Corporation
Laboratorni susarna TCF 120 Plus Chromservis
Vlhkomeér s externi sondou na kabelu | C4141 Comet
Magnetické michadlo s ohtevem Guardian™ 5000 | OHAUS Corporation
Bublinkovy tenziometr BPT Mobile Kriiss
Elektrické zvldknovani Jednojehlové Technicka univerzita v Liberci
Skenovaci elektronovy mikroskop Vega 3 TESCAN
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Tabulka 7.5: Seznam pouZityjch programi

Program Model Vyrobce
Software pro tvorbu obrazku BioRender 2023 | BioRender
Software pro tvorbu chemickych vzorctu | ChemDraw JS | PerkinElmer
Software pro analyzu obrazu ImagelJ Fiji Contributors
Software pro tvorbu grafu MATLAB MathWorks

7.3 Pouzité metody a postupy

Nésledujici podkapitoly obsahuji podrobny popis metod a postupu pouzitych pro
studium DST a nédslednou analyzu zavislosti DST na stari povrchu roztoku PVA.

7.3.1 Ptiprava roztoku

Pro méreni DST byly pripraveny tii sady roztoku PVA, kazda o dvaceti roz-
tocich v rozmezi 0,25 — 5% , jenz jsou shrnuty v tabulce 7.1, kdy jako rozpoustédlo
byla pouzita dH,O. Za tcelem studie vlivi parametri molekulové hmotnosti M, a
stupné konverze a na DST byly zvoleny tii druhy PVA: PVA 551 g0, PVA 30, gs0, @
PVAg11 98%-

K piipravé jednotlivych roztoku byly nejprve prichystany zésobni 10% roz-
toky PVA, o5 0s0 @ PVAgyy 955, smichanim 270 g dH,O (odpovida 270 g) a 30 g
PVA 35087 (odpovida 30,0142 g) nebo 30 g PVAg), 39 (odpovidd 30,0308 g) .
Zésobni roztok pro PVA, 50, gse byl piipraven jako 12% smichanim 264 g dH,0 (od-
povidéd 264 g) a 36 g PVA 55, ¢g, (0dpovida 36,0564 g ). Dand pottebnd mnozstvi
latek byla odmétena na digitalnich laboratornich vahéch. Takto ptipravené zasobni
roztoky byly za tcelem homogenizace ponechany po dobu 7 hodin v susarné a na
dalsich 5 dni michdny na magnetickém michadlu za soucasného ohievu na 100° C.

Zésobni roztoky byly pouzity k fedéni diléich roztoku o koncentracich 0,25 — 5%
podle tabulky 7.2. Jednotlivé roztoky byly opét zahfivany na 100°C' a michany
po dobu 24 hodin. Po rozpusténi polymeru a docileni homogenizace byly roztoky
skladovany pii pokojové teploté ve tmé az do pouziti k méteni DST.

Za tcelem porovnani vysledku namétenych hodnot DST napéti PVA byl
pripraven 0, 25% roztok Tritonu™ X-100, kdy jako rozpoustédlo byla pouzita dH,O.
Jednotlivé gramaze k piipravé roztoku jsou shrnuty v tabulce 7.3.
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7.3.2 Vybér vhodné metody k méreni dynamického povrchového
napéti

7, dostupnych metod pro méteni DST bylo na zakladé znalosti procesu elektrické
zvlaknovani zvoleno optimélniho piistroje a metody. Pti elektrickém zvldknovani
dochézi k tvorbé kapky na hrotu jehly ze zvldknovaciho polymerniho roztoku, ktera
strukturalné odpovida tvorenym bublinkdm pfi metodé méreni maximalniho tlaku
bublinky. Této metody vyuziva bublinkovy tenziometr BPT Mobile od spolec¢nosti
Kriiss. Navzdory faktu, ze bublinka vznikd odliSnym mechanismem, tj. pii elek-
trickém zvlaknovani je formovana prilozenym napétim a bublinkovym tlakovym
tenziometrem vznikd vyfukovanim vzduchu do roztoku, byla tato metoda shledana
jako nejvice analogicka, a tudiz i vhodna k popisu DST. Obrazek 7.1 schématicky
znazornuje analogii formovani bublinky tenziometrem a elektrickym zvldknovanim.

Elektrické zvlaknovani z jehly Bublinkovy tenziometr

Obrazek 7.1: Analogie tvorby bublinky pri elektrickém zvlakriovdand z jehly k tvorbé
bublinky pri méreni bublinkovym tenziometrem BPT Mobile od spolecnosti Kriiss

[56]

7.3.3 Méreni dynamického povrchového napéti

Pred zahajenim samotného méreni DST roztoku PVA byla nejprve promérena
dH,0, coz soucasné slouzilo jako kalibrace ptistroje. Nésledné byly provedeny vzdy
tii méreni kazdé koncentrace, ze kterych byl nasledné zhotoven prumeér. Po dobu
meéreni byla zaznamenévana teplota a vlhkost vzduchu. Vlivem téchto proménlivych
faktoru byl vzdy dany druh PVA promérovan v co nejkratsim ¢asovém useku, tj. v
rozmezi jednoho dne. Pri méreni hrala sterilita prostiedi a ménéné kapilary klicovou
roli, kdy po kazdé vymeéné vzorku byla kapilara mnohonasobné proplachovana po-
moci dH,O. Technické idaje pro méreni DST jsou shrnuty v nasledujici tabulce 7.6
[56].
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Tabulka 7.6: Specifikace méreni DST pomoci bublinkového tenziometru BPT Mo-
bile od spolecnosti Kriiss

Parametr Hodnota
Maximélni tlak [kPa] 1,25
Presnost maximéalniho tlaku [%] 2
Rozsah povrchového napéti [mN /m] 10-100
Rozliseni povrchového napéti [mN/m] 0,1
Presnost povrchového napéti [mN /m] 0,5
Rozsah staif povrchu [ms] 10-30 000
Rozliseni stari povrchu [ms] 1
Presnost staif povrchu [%] max. 7,5

7.3.4 Elektrické zvlaknovani z jehly

Pripravené a promérené roztoky o specifickych koncentracich byly zvlaknény za
pomoci Ing. Jaroslava Mikule z Katedry chemie TUL stejnosmérnym elektrickym
zvlaknovanim z jehly. Pouzité procesni parametry a podminky jsou uvedeny v ta-
bulce 7.7.

Tabulka 7.7: Procesni parametry a podminky elektrického zvlakrnovdni z jehly

Parametr Hodnota
Elektrické napéti elektrod [kV] 41,7
Vzdalenost elektrod [mm)] 100
Rychlost dédvkovéani roztoku [ml/hod| 0,05

Teplota [° C] 22,4-22.7

Relativni vlhkost [%] 32,2-32,6

7.3.5 Analyza zhotovenych nanovlaken pomoci skenovaci elek-
tronové mikroskopie

Vyrobena nanovlakna elektrickym zvlaknovanim z jehly byla zobrazena Ing. Jua-
nen Pablem Perezem Aguilerou z Katedry chemie TUL pomoci skenovaciho elektro-
nového mikroskopu (SEM). Takto ptipravené SEM snimky byly nasledné analy-
zovany pomoci programu Imagel.
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8 Vysledky a diskuze

8.1 Méreni dynamického povrchového napéti

K méreni DST byla zvolena metoda maximalniho tlaku bublinky, které vyuziva
bublinkovy tenziometr BPT Mobile od spole¢nosti Kriiss. Nize popsana méfeni pro
jednotlivé roztoky pripravené dle tabulky 7.2 byla vzdy tfikrat opakovana a nasledné
z nich zhotoven prumeér, ktery byl vynesen do grafu. Za ucelem piehlednosti grafu
znazornujicich ¢asovou zavislost vyvoje DST jednotlivych druhu PVA byly koncen-
trace zredukovany. Kompletni grafy ptislusnych druhu PVA lze nalézt v prilohach v
kapitole 9. V prubéhu méteni byl bran zietel zejména na sterilitu prostiedi a ménéné
kapilary, které byla mnohonasobné proplachovana pomoci dH,O. Soucasné byly po
celou dobu méreni zaznamenavany hodnoty teploty a relativni vlhkosti prostiedi.

8.1.1 M&Feni DST dH,O0

Za ucelem kalibrace bublinkového tenziometru bylo trikrat proméreno DST
vzorku dH,O pred kazdou sérii méteni jednotlivych roztoku piislusného PVA a z
takto namérenych hodnot ndsledné zhotoven prumeér, ktery je vynesen jako ¢asova
zavislost DST v grafu na obrazku 8.1.

Casova zavislost DST destilované vody pro HPLC Casova zavislost DST destilované vody pro HPLC
v logaritmickém méfitku

------------

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 10 100 1000 10000
tims] t[ms]

a) b)

Obrazek 8.1: Graf zndzornujici ¢asovou zdvislost DST destilované vody pro HPLC
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Pro nejnizsi hodnoty ¢asu t nabyva mérené povrchové napéti v proménlivych
hodnot, které jsou zpusobeny procesy difuze a adsorpce molekul na povrch. V rela-
tivné kratké dobé se tyto procesy ustéli a zavislost se poté jevi jako linearni.

8.1.2 Meéreni DST Tritonu™ X-100

Meéreni dynamického chovani pomoci povrchového napéti v vodného roztoku
povrchové aktivni 14tky, tj. Tritonu™ X-100, slouzilo k porovndni s dynamickym
chovanim polymernich roztoku, kdy pro tuto préci byly zvoleny vodné roztoky
byl zvolen a pripraven 0,25% roztok Tritonu™ X-100 podle tabulky 7.3. Namérené
hodnoty casové zavislosti povrchového napéti jsou zobrazené v grafu na obrazku 8.2.

Casova zavislost DST 0,25% roztoku Tritonu™ X - 100 Casova zavislost DST 0,25% roztoku Tritonu™ X - 100
v logaritmickém méfitku

/m]

y [mN

t [ms] tms

a) b)

Obrazek 8.2: Graf zndzornujici a) casovou zdvislost b) ¢asovou zdvislost v logarit-
mickém meéritku DST 0,25 hm. % roztoku Tritonu™ X-100

Casové zévislost povrchového napéti se v logaritmickém méritku jevi jako mo-
noténné klesajici funkce. V oblasti stari povrchu okolo 10 000 ms se tato tendence
minimalizuje a kfivka udavajici ¢asovou zavislost povrchového napéti vykazuje spise
linearni prubéh, ktery odpovida ¢asové zavislosti povrchového napéti dH,O graficky
znazornéného na obrazku 8.1.

Molekuldrni pohyblivost povrchové aktivnich ldtek, jako je Triton™ X-100, je ob-
jasnéna v podkapitole 6.1. Pomoci takto definované molekularni pohyblivost lze ob-
jasnit ¢asovou zavislost povrchového napéti PVA a formulovat hypotézu vysvétlujici
charakteristicky priubéh kiivky DST PVA, g5 950, @ PVA 301 g5
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8.1.3 Mg&¥eni DST roztokii PVA 55, 650,

Jednotliva méfeni probihala za podminek a procesnich parametru shrnutych v
tabulce 8.1. Horni mez koncentrace roztoku byla zvolena 5%, jelikoz maximalni tlak,
ktery je ptistroj schopen namérit, nabyva hodnoty 1,25 kPa. U vyssich koncentraci
byla tato hodnota prekrocena a nebylo tak mozné obdrzet vysledky meéreni.

Tabulka 8.1: Procesni parametry a podminky méreni DST roztoki PVA 45 o5 4

Parametr Hodnota
Casové rozpéti DST [ms| | 10-30 000
Pocet namérenych hodnot 50

Teplota [C] 21,2-21,3

Relativni vlhkost [%] 28,3-29.1

Nameérené zprumeérované hodnoty jednotlivych koncentraci byly vyneseny do
grafu na obrazku 8.3. Za ucelem piehlednosti grafu byly graficky znazornény pouze
stézejni koncentrace vykazujici charakteristickou casovou zavislost povrchového
napéti. Kompletni graf znédzornujici ¢asovou zavislost povrchového napéti veskerych
promérenych koncentraci lze nalézt v piilohach 9 na obrazku 9.1.

Casova zavislost DST roztokil PVA25k 05%
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Obrazek 8.3: Graf zndzornujici casovou zavislost DST v rozsahu 10-30 000 ms

roztokii PVA 145 95 9, kde je modie reprezentovdna koncentrace 1 hm.%, cervené 3,75
hm.% a oranzové 5 hm.%.

68



Z grafu na obrazku 8.3 je patrny zprvu témér linearné vzrustajici prubéh a od
bodu zlomu pfiblizné ¢ = 366 ms monoténné klesajici prubéh pro nizké koncentrace

Oproti tomu pii vzristajici koncentraci dochdzi od koncentrace PVA,ys o3¢
3,75 % k charakteristickému zlomu kfivky, kdy nejprve DST vykazuje pro nejnizsi
hodnoty t vysoké hodnoty povrchového napéti a poté znacny pokles, kdy ¢asova
zavislost prochézi lokdlnim minimem v okoli ¢ = 22,67 ms. Nésleduje vzrustajici
tendence zavislosti do doby dosazeni lokalnitho maxima pro t = 509,67ms. Za
timto maximem lze pozorovat monoténni pokles hodnot povrchového napéti, které
je obvyklé pro ¢asovou zavislost povrchové aktivnich latek, jak je tomu znazornéno
na obrazku 8.2. Postupnym klesdnim hodnot povrchového napéti se predpoklada
dosazeni rovnovazného stavu, tj. statického povrchového napéti. AvSak ¢asové roz-
mezi 30 000 ms je pro tuto povrchovou rovnovahu piilis kratké a proto neni na grafu
uvedeno. Pii zvySovani koncentrace PVA 5 959, aZ do 5% se tento jev umocnuje.

8.1.4 M&Feni DST PVA 30, g5

Roztoky PVA 34 g3, byly vybrény na zdkladé podobnosti molekulové hmotnosti
M.,y 8 PVA 195, 959 k analyze vlivu stupneé konverze a na prubéh hodnot povrchového
napéti. V zdvislosti na pfedchozim méfeni roztokit PVA y5 ¢3¢, bylo casové roz-
mezi méreni upraveno na 5 000 ms, kdy prave v této dobé kiivka casové zavislosti
DST dosahuje u vyssich koncentraci nejvétsich zmén. Procesni parametry spole¢né
s podminkami prostiedi byly shrnuty v tabulce 8.2.

Tabulka 8.2: Procesni parametry a podminky méreni DST roztoki PVA 55 ss4

Parametr Hodnota
Casové rozpéti DST [ms| | 10-5 000
Pocet namérenych hodnot 50

Teplota [° C] 22,4-229
Relativni vlhkost [%)] 20,6-23,3

Zpracované vysledky métreni charakteristickych prubéhu zavislosti koncentraci
byly graficky zaznamenany na obrazku 8.4, pticemz kompletni graf s nezreduko-
vanymi hodnotami je uveden v ptilohach 9 na obrazku 9.3.
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Casova zavislost DST roztokil PVA130k 85%
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Obrazek 8.4: Graf zndzornujici casovou zdvislost DST v rozsahu 10-5 000 ms
roztoki PVA ;3. 35 9, kde je modie reprezentovdna koncentrace 1 hm.%, cervené 2,75
hm.% a oranzové 5 hm.%

Z grafického zpracovani casové zavislosti namérenych hodnot povrchového napéti
8.4 je zrejmy obdobny charakteristicky prubéh jako v grafu na obrazku 8.3 pro
PVA 50, sg9- AvSak z grafu 8.4 je patrnd zména koncentrace na hodnotu 2, 75 %, pfi
niz nastava charakteristicky prubéh zavislosti pro vyssi koncentrace PVA. Koncent-
race pod touto hodnotou dosahovaly pomérné dlouhé indukéni doby oproti nizkym
koncentracim PVA 3 ¢3¢, (viz. graf na obrazku 8.3), nez doslo k patrnému poklesu
povrchového napéti, které se nasledné jevilo jako monoténné klesajici. Naproti tomu
koncentrace nad hodnotou 2, 75% vykazovaly zfetelnéjsich zlomu v kiivee s rostouci
hodnotou koncentrace oproti hodnotam pro koncentrace PVA, 5 g5, Lokélntho mi-
nima bylo dosazeno jiz pti t = 16,33 ms a lokalnitho maxima pfi t = 108,67 ms. Po
dosazeni lokalniho maxima nésledoval rovnéz monoténni pokles hodnot povrchového
napéti, jako u PVA, o5 959, ktery je pro povrchove aktivnf latky typicky.

8.1.5 Mg&¥eni DST PVAgy, 650,

Za ticelem porovnani casové zdvislosti DST roztoki PVAg, gg, @ PVA o5 o5
s ohledem na stejny dosazeny stupen konverze a a rozdilnou molekulovou hmot-
nost M, byly proméieny jednotlivé roztoky PVAg ggo v Casovém rozmezi 5000
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ms. Veskeré parametry méfreni a podminky prostiedi jsou uvedeny v tabulce 8.3.
Nameérend data pro vybrané koncentrace byla nasledné zpracovana a vynesena do
grafu na obrazku 8.5, pticemz kompletni graf znézornujici ¢asovou zavislost povr-
chového napéti pro celou skalu koncentraci 1ze nalézt v piiloze 9 na obrazku 9.2.

Tabulka 8.3: Procesni parametry a podminky méreni DST roztoki PVAg, o5

Parametr Hodnota
Casové rozpéti DST [ms| | 10-5 000
Pocet namérenych hodnot 50

Teplota [° C] 22,1-22,3
Relativni vlhkost [%] 31,4-31,9
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Obrazek 8.5: Graf zndzornujici casovou zdvislost DST v rozsahu 10-5 000 ms
roztokii PVAg,, o4, kde je modre reprezentovdna koncentrace 1 hm.% a oranzové 5

hm. %

Nezavisle na mérené koncentraci, jednotlivé hodnoty vykazovaly podobny prubéh
jako namérené hodnoty dH,O v oddile 8.1.1 a nebylo tak mozné analyzovat podob-
nost chovani kfivky c¢asové zavislosti povrchového napéti s namérenymi daty pro
roztoky PVA p5 gg0,- V porovndni s naméfenymi hodnotami pro dH,0 lze pozoro-
vat zietelnéjsi lokdlni minimum a maximum, pticemz po dosazeni lokalnitho maxima
nedochdzi k ustaleni hodnot do rovnovazného stavu v dusledku kratkého casového
rozmezi méfeni, tj. 5 000 ms.
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8.2 Formulace hypotézy pribéhu dynamického
povrchového napéti roztokii PVA

V prubéhu métfeni DST jednotlivych druhu PVA pomoci bublinkového tenziome-
tru BPT Mobile od spolecnosti Kriiss, ktery vyuziva k méfeni metody maximalniho
tlaku bublinky, bylo mozné pozorovat neobvyklou ¢asovou zéavislost povrchového
napéti. Takto neobvykla casova zavislost se zacinala projevovat od koncentrace
3,75% pro PVA o5 o505 @ 2,75 % pro PVA 3g 5. Pro roztoky PVAg gg0, ji ne-
bylo mozné pozorovat nejspise v dusledku nedostatecné veké molekulové hmotnosti.
Formulace hypotézy objasnujici prubéh této zavislosti vyzaduje zavedeni terminu
,zdanlivé povrchové napéti“, kdy ne vSechny parametry, které jej ovliviuji, maji
fyzikalni pticinu. Pozorovany prubéh zdanlivého povrchového napéti byl modelovan
na obrazku 8.6 spolecné se schématickym znazornénim chovanim makromolekul, jez
jej ovliviuji a jsou reprezentovany modelem Gaussova Tetézce.
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Obrazek 8.6: Graf zndzornujici modelovou casovou zdavislost povrchového napéti
roztokiu PVA v logaritmickém méritku
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Na zakladeé studii formulovanych v podkapitole 4.2 lze predpokladat, ze za cha-
rakteristické zlomy v kfivce budou odpovédné dynamické procesy makromolekul
polymeru. U nizkomolekuldrnich latek, jako je Triton™ X-100 lze predpoklddat mo-
notonneé klesajici prubéh ¢asové zavislosti povrchového napéti, ktery je podminén
zprvu nepatrnym indukénim obdobim, které je blize objasnéné v podkapitole 6.1.
Tato ¢asova zavislost odpovida stari povrchu, jenz se pomoci procesu difize a ad-
sorpce formuje. Avsak u polymernich roztoku, jako je pravé PVA, neni tento prubéh
od urcité hodnoty koncentrace roztoku zaznamenan.

V dusledku velmi rychlé tvorby cerstvého povrchu lze zprvu pozorovat vysoké
hodnoty povrchového napéti (viz. obrazek 8.6-a), které maji dle predpokladu puvod
v kombinaci dvou jevu. Prvnim jevem je skutecnost, kdy se makromolekuly procesy
difize a adsorpce nestaci upevnit do stabilni polohy na povrchu v dusledku jeho
rychlé tvorby. Druhy jev predstavuje viskoelasticita polymerni sité, kterou tvori
zapletené polymern{ fetézce reprezentované siti pruzinek. Polymern{ sit klade odpor
rychlé deformaci povrchu a béhem rozpinani vlivem néarazové tvorby bublinky tvori
dodatecny tlak.

Nasledny pokles hodnot povrchového napéti do bodu lokdlntho minima je
prisuzovan mechanickému stlacovanim polymerni sité v roztoku, které je zpusobeno
rychlejsim proudénim nizkomolekularniho rozpoustédla v porovnani s pohybem
polymerni sité. Prubéh mechanického stlacovani polymerni sité je schématicky
znazornén na obrazku 8.6-b. Takto rozdilnd rychlost proudéni vznika v dusledku
rozpinani bublinky v roztoku, ¢imz se soucasné zvysuje pravdépodobnost vyskytu
polymernich fetézcu na rozhrani kapalina-plyn (vzduch), které maji tendenci
snizovat povrchové napéti.

Z méteni DST bylo mozné pozorovat po dosazeni lokalntho minima néarust
povrchové napéti az do hodnoty tzv. lokalnitho maxima, ktery je znazornén na
obrazku 8.6-c. Dynamické méfeni povrchového napéti bublinkovym tenziometrem
spociva ve zpomalovani tvorby bublinky, coz ma za nasledek slabnouci vliv odlisnych
rychlosti proudéni molekul rozpoustédla a zapletenych makromolekul polymeru.
Tento sldbnouci vliv je rovnéz podminén osmotickym tlakem, kdy se systém snazi
dosahnout koncentracni rovnovahy.

Typicky pokles povrchového napéti, které je mozné pozorovat po dosazeni
lokélntho maxima, je v souladu s obvyklym chovanim povrchové aktivnich latek.
Makromolekuly polymeru difunduji z objemové faze roztoku do podpovrchu, ktery
se nachazi bezprostiedné vedle povrchu [31]. Nésledné jsou makromolekuly adsor-
bovany z podpovrchu na povrch za soucasnych konformacnich zmeén, kdy se makro-
molekuly snazi zaujmout strukturu, ktera by jim umoznovala nejvétsi mozny primy
kontakt s povrchem. Ve chvili dosazeni této konformace umozinujici maximalni po-
kryti povrchu u vSech dostupnych makromolekul dojde k rovnovaznému stavu, ktery
lze pozorovat neménnym, tzv. statickym povrchovym napétim. Takto dosazené sta-
tické napéti je schématicky znazornéné na obrazku 8.6-d.
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8.3 Analyza morfologie nanovlaken

Nanovlakna pripravend elektrickym zvlakiiovani z jehly z 5% roztoku prislusnych
druhtu PVA byla analyzovdna pomoci snimku ze skenovaciho elektronového mik-
roskopu (SEM). Nezdvisle na pouzitém druhu PVA, morfologie vzdy odpovidala
strukture tzv. vldken s koralky. Avsak prumeér téchto vlaken a koralku na nich vy-
tvorenych se zcela vyrazneé lisil (viz. tabulka 8.4). V dusledku takto proménnych hod-
not byly zhotoveny histogramy udavajici zavislost relativni ¢etnosti P na prumeéru
prislusnych nanovlaken d, poptipadé koralku. Na obréazcich 8.7, 8.8 a 8.9 jsou uve-
deny snimky odpovidajicich 5% roztoku PVA ze SEM spolecné s piislusnymi his-
togramy distribuce pruméru vldken a kordlku na nich utvorenych pro 5% roztok
PVA 55, 989, kdy dosazené morfologie pravdépodobné reflektuji pifslusné naméiené
povrchové napéti PVA.

Tabulka 8.4: Stredni prumeéry vidken a kordlki na nich utvotrenych z roztoku PVA

PVA 251,08% PVA 1 30k,88% PVAgik,08%
Struktura | Prumér [nm] || Struktura | Pramér [nm] | Struktura | Pramér [nm]
nanovlédkna 180 £ 120 nanovlédkna 110 £ 30 nanovlédkna 70 £ 20

koralky 660 + 230 koralky 390 + 90 koralky 480 + 110
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Obréazek 8.7: Snimek nanovldken z 5% PV A g5y og9 2€ skenovaciho elektronového
mikroskopu s prislusnymi histogramy distribuce pruméru d a) nanovldken a b)
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9 Zavér

Cilem bakalarské prace zabyvajici se studiem dynamického povrchového napéti
(DST) polymernich roztoku bylo provést literarni resersi na téma dynamické po-
vrchové napéti a nasledné navrzeni vhodné metody pro ucely méreni dynamického
povrchového napéti. Z dostupnych metod méricich dynamické povrchové napéti byla
zvolena metoda maximaélniho tlaku bublinky, které vyuziva bublinkovy tenziometr
BPT Mobile od spolecnosti Kriiss. Zvolend metoda maximélniho tlaku bublinky se
ukéazala jako vhodnd pro kvantifikaci zmén povrchového napéti v prubéhu casu, a
to proto, ze rychla tvorba cerstvého povrchu pii této metodé je podobnda rychlé
tvorbé povrchu prti elektrickém zvldknovéani, pficemz tato analogie je schématicky
znazornéna na obrazku 7.1.

Pomoci této metody byly proméfeny tii odlisné druhy vodnych roztoku po-
lyvinylalkoholu (PV A g5 gs0, PV Az ss @ PV Agpi o), kdy kazdému mérend
predchéazelo proméieni destilované vody pro HPLC za tcelem kalibrace pristroje.
Ziskané hodnoty ¢asové zavislosti povrchového napéti jednotlivych PVA byly mezi
sebou porovnany s ohledem na rozdilné molekulové hmotnosti M, a dosazeny
stupen konverze . Nasledné byly ziskané hodnoty dynamického povrchového napéti
kvalitativné analyzovany, pricemz byla pozorovana nemonoténni ¢asova zavislost
povrchového napéti nad urcitou hodnotou koncentrace polymerniho roztoku. Pro
PV A \351.08% byla tato nemonoténni zdvislost prokdzana pii koncentraci 3,75% a
pro PV A sg 889 Pii 2,75%. Naopak pro PV Ag, gg9 Casovd zavislost spiSe od-
povidala prubéhu ¢asové zavislosti destilované vody pro HPLC, pficemz byl znaény
rozdil v meéritku vertikdlni osy. Takto neobvykla zavislost byla objasnéna ve for-
mulované hypotéze, ktera se opird o modelovani polymernich fetézcu a molekularni
pohyby v zapletenych polymernich systémech.

Formulované hypotéza je schématicky znazornéna na obrazku 8.6, kde je soucasné
modelovan nemonoténni prubéh ¢asové zavislosti povrchového napéti. Pii tomto
prubéhu byly zprvu pozorovany vysoké hodnoty povrchového napéti, které meély
dle hypotézy pricinu ve viskoelastickych vlastnostech polymerni sité a cerstvosti vy-
tvoreného povrchu. Nasledoval pokles hodnot az k lokdlnimi minimum, ktery byl
prisuzovan mechanickému stlacovani polymerni sité v roztoku vlivem rozdilné rych-
losti proudéni makromolekul a molekul rozpoustédla. Zpomalovanim tvorby bub-
linky dochéazelo ke sldbnoucimu vlivu téchto odlisnych rychlosti proudéni, a tim k
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narustu povrchového napéti do bodu lokalniho maxima. Po dosazeni bodu lokalniho
maxima bylo mozné pozorovat jiz typicky pokles povrchového napéti vlivem procesu
difize a adsorpce, ktery je v souladu s obvyklym chovanim povrchové aktivnich
latek. Je predpokladano, ze by se proces redistribuce makromolekul na povrchu za
ucelem jeho maximélniho mozného pokryti a tim dosazeni rovnovazné hodnoty povr-
chového napéti po urcité dobé ustalil. Pro porovnani typického poklesu povrchového
napéti byl proméren 0, 25% roztok Tritonu™ X-100, ktery slouzi jako modelové po-
vrchové aktivni latka.

Zpracovanim hodnot dynamického povrchového napéti bylo docileno popisu pro-
blematiky a formulaci hypotézy, ale nebyl proveden zadny dukaz, ktery by potvrzoval
jeji platnost. Soucasné je nutno podotknout, ze v prubéhu meéfeni mohlo dochazet
ke koagulaci polymernich makromolekul na rozhrani kapilary, ¢imz mohlo dochézet
k rozdilnym prumérum kapilary, které piistroj vyuzival k vyhodnocovani hodnot
povrchového napéti. Rovnéz nebylo mozné promérit roztoky nad hodnotou koncen-
trace 5%, a to kvuli omezeni pristroje, jehoz maximalni méritelny tlak dosahoval
hodnoty 1,25 kPa, kterd byla vyssimi koncentracemi presazena (viz. tabulka 7.6).

Nakonec byly vodné 5% roztoky prislusnych druhu PVA zvldknény pomoci elek-
tronového zvlaknovani z jehly a analyzovany pomoci snimku ze skenovaciho elektro-
nového mikroskopu (SEM). Vysledné morfologie zavisi na vlastnostech polymernich
roztoku, pricemz mezi klicové fadime pravé povrchové napéti. Pomoci elektronové
mikroskopie byla prokazana stuktura tzv. vlaken s koralky nezavisle na zvoleném
druhu PVA, jejichz pruméry byly zpracovany pomoci histogramu. Pro budouci
vyzkum je uvedeni dynamického povrchového napéti do souvislosti s vyslednou kva-
litou nanovlaken zna¢nou vyzvou.

V zéavéru lze konstatovat, Ze tato bakalarska prace prindsi dulezité poznatky o
dynamickém povrchovém napéti, které by mohlo predpovédét predbézné informace
jak na technologické trovni procesu elektrického zvldknovani, tak na trovni teorie
zvldknitelnosti. V dusledku toho by mohl byt proces elektrického zvldknovani opti-
malizovan a rozvijen za ucelem tvorby nanovlidken z polymernich roztoku, které se
jevi jako slibny biomaterial pro regeneraci a nahradu poskozenych nebo chybéjicich
tkani a organu v tkanovém inzenyrstvi.
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