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ABSTRAKT

Tato diplomova prace popisuje metodu piipravy kiemicitych nanovlaken pomoci
metody sol — gel spifimou modifikaci zvlaknovaciho roztoku riznymi
aminoalkylalkoxysilany. Nanovldkenné vrstvy byly pfipraveny elektrostatickym
zvlaknovanim ztycky, jehly a poloprovozniho zatizeni Nanospider. Morfologie
zvldknénych vrstev byla zkoumana pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu,
ktery prokédzal vznik nanovldken. Pfitomnost dusiku v nanovlakenné struktufe byla
potvrzena elementarni analyzou sloZeni. Schopnost imobilizace organickych agens na
povrch nanovlaken byla testovana imobilizaci tetracyklinu. Zjistilo se, Ze modifikace
slozeni zvlaknovaciho roztoku pomoci aminoalkylalkoxysilant je nevhodnou metodou
funkcionalizace povrchu kiemicitych nanovldken, protoze povrch pfipravenych

nanovlaken byl vyrazné ochuzen o aminoskupiny potiebné k imobilizaci.

ABSTRACT

This thesis describes a method of preparing silica nanofibres using a sol — gel
method with a direct modification of spinning solution by different
aminoalkylalkoxysilanes. Nanofibrous layers were prepared by electrospinning from a
rod, needle and NanospiderTM. The morphology of the spun layers was examined by
scanning electron microscope, which confirmed the formation of nanofibers. The
presence of nitrogenin a nanofibrous structure was confirmed by elemental analysis of
composition. Immobilization of organic agent on the surface of nanofibers was tested by
immobilization of tetracycline. The modification of the composition of spinning
solution by different aminoalkylalkoxysilanes was found to be an inappropriate method
of functionalization of the surface of silica nanofibers, because the surface of nanofibres

was markedly depleted of amino groups required for immobilization.
KLICOVA SLOVA

metoda sol — gel, elektrostatické zvlaknovani, anorganicka nanovlakna, SiO,, kifemicita

nanovlakna, funkcionalizace, APTES

KEY WORDS

sol — gel method, electrospinning, anorganic nanofibers, SiO,, silica nanofibers,
functionalization, APTES
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1 UVOD

Nanotechnologie a nanomaterialy nachazeji v soucasnosti velmi rozsahlé
moznosti uplatnéni v fad¢ technickych obori. Velké pozornosti se dostava predevsim
nanovldknim. Nanovldkna jsou obecné specifikovana jako vldkna o priméru ve
stovkach nanometrii, vétSinou pod 300 nm. O vldknech s primérem mezi 300 nm a 1
um se ¢asto mluvi jako submikronovych. Nanovlakna maji specifické vlastnosti, které
vyplyvaji zjejich malého priméru, jako jsou relativné velky specificky povrch
(dosahujici 10 az 50 mz/g), velkéd porozita nanovlakenné vrstvy a malé rozméry port
mezi nanovlakny v nanovladkenné vrstveé. Diky témto vlastnostem nachdzeji nanovlakna
uplatnéni v mediciné a tkanovém inzenyrstvi, které patii mezi klicové a perspektivni
aplikacni oblasti. Nanovldkenné vrstvy jsou nejen vysoce uU¢innou mechanickou
bariérou proti priniku bakterii a viril, coz je pfinosem zejména pii kryti ran, ale takto
vytvorena sit’ predstavuje také vhodné ,,leSeni, umoziujici ukotveni nejriznéjSich typt

buné¢k pfi regeneraci tkani v rdmci hojeni ran.

Zakladnim postupem piipravy nanovldken je elektrostatické zvlaknovani
(elektrospinning), které¢ je zalozené na zvldknovani polymernich roztokii nebo
polymernich tavenin v elektrostatickém poli. Dlouhou dobu bylo elektrostatické
zvlaknovani provaddéno pouze v laboratornim meétitku. NejpouZivanéjSim postupem
bylo zvlaknovani z jedné nebo nckolika jehel. Ziskané mnozstvi nanovldkenné vrstvy
dostacovalo pouze pro vyzkumné tcely. Az objev zpusobu vyroby nanovlakenné vrstvy
Jirsakem a kol. [27] elektrostatickym zvlakfiovanim ze struny pouZitelnym

v primyslovém méfitku dovolil praktické rozsSifeni nanovlakennych materiald do

technickych a zdravotnickych aplikaci.

Nanovlakna mohou byt vyrdbéna z tady ptirodnich ¢i syntetickych materiali,
véetné biodegradabilnich polymeri, a umoznuji pfidani rGznych aditiv, ktera

vyznamnym zptisobem rozsifuji funkcnost finalniho materialu.

Metod¢ sol — gel byla v minulosti vénovana zna¢nd pozornost pii vyzkumu a
ptipravé tenkych povlakl, pevnych téles a vldken, coz vedlo k vyuziti této metody
Vv primyslové praxi. Pomoci této metody lze pfipravit Sirokou S$kdlu materidlt
s rozliSnym chemickym sloZzenim. Metoda sol — gel pifedevsim umoziuje piipravu fady
materialt, které nelze jinymi zpisoby vytvofit. Pomocim této metody lze pfipravit
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kfemicité nanomateridly, které jsou vhodnym kandiddtem pro medicinské aplikace,

protoze jsou schopny vyhovét fadé velmi pfisnych kritérii (nizk4 toxicita, vysoka

porozita a relativné vhodny povrch pro naslednou funkcionalizaci). Diky vazbam Si—O

predstavuji tyto materidly atraktivni matrici pro vazbu a uvolnéni biomolekul.

Kiemicitou nanovlakennou strukturu lze povrchové modifikovat pouzitim vhodnych

aminoalkylalkoxysilani. Na povrchové aminoskupiny lze imobilizovat kovalentnimi

vazbami nebo vodikovymi mustky rizna organicka agens, jako jsou léciva nebo

enzymy. Tato diplomova prace svymi vysledky rozsifuje poznatky moznosti modifikace

nanovlakennych vrstev na bazi oxidu kiemicitého ptipravenych za pouziti metody sol —

gel pfimou aplikaci funkénich skupin odvozenych od aminti do hmoty kfemicitych

nanovlaken.

1.1

Cile diplomove prace

Pfipravit anorganickd nanovldkna cistého oxidu kiemicitého elektrostatickym
zvlaknovanim polymernich roztoki pfipravenych metodou sol — gel s obsahem

ruznych aminoalkylalkoxysilant

Navrhnout a optimalizovat slozeni polymerniho roztoku s ohledem na schopnost

elektrostaticky ho zvlaknovat
Zjistit zakladni vlastnosti pfipravenych nanovlakennych material

Porovnat pfipravené nanovldkenné materidly s kiemicitymi nanovlakny

modifikovanymi silanizaci z hlediska imobilizace organickych agens

12



2 TEORETICKA CAST
2.1 Metoda sol — gel

Metodami sol — gel se oznaCuje souhrn metod ptipravy skelnych, skelné
krystalickych ¢i krystalickych materialt, tenkych vrstev a vlaken. Tyto metody se
zakladaji na homogenizaci vychozich latek ve formé roztoku, jejich pievedeni na sol a
nasledn€ na gel pfi zachovani jejich homogenity. Typickymi zakladnimi monomery pro

vyrobu riznych anorganickych siti byvaji alkoxidy kovi [1,3].

Metodé sol — gel je v souCasné dob& vénovana zna¢nd pozornost a nachazi
uplatnéni ve vyrobé specialnich skel a keramiky. Prvni publikace na téma metody sol —
gel byla vydana pied vice nez 160 lety (Ebelmen [2]), nicméné rychly rozvoj této
technologie a aplikace jsou pozorovany aZ V poslednich desetiletich. Siroké spektrum
moznych aplikaci materiald ptipravenych metodou sol-gel oznacuje tuto technologii

jako jednu z nejslibnéjsich v oblasti sou¢asnych materialovych vyzkumu [3].

K vyznamnému rozvoji doslo v prubéhu 70-tych let 20.stoleti, kdy se podatilo
vyrobit monolitické anorganické gely pii nizkych teplotach a pievést je na skla bez
vysokoteplotniho taveni. Témito metodami lze ziskat homogenni, rizné tvarované
materialy z anorganickych oxidu se specifickymi vlastnostmi (tvrdost, transparentnost,
chemickéd stilost, pozadovand porozita a tepelna odolnost) pii nizSich teplotach
zpracovani, nez je mozno tradiénimi metodami zpracovani pfipravit [4]. Moznosti
aplikaci se odvijeji od materialt ziskanych ve fazi gelu, napf. monolity, vldkna, tenké

vrstvy, prasky (obr. 1).

Metoda sol — gel nachazi uplatnéni v Siroké skale aplikaci v optice, ochrannych a
poréznich vrstvach, optickych vrstvach, okennich izolacich, dielektrickych a
elektrickych vrstvach, vlaknech a mnoha dalsich. Jednou z mnoha vyhod metody sol —
gel je moznost syntetizovat hybridni organicko — anorganické materialy se zajimavymi

vlastnostmi pro sirokou $kalu aplikaci v biomedicing a tkanovém inzenyrstvi [5].

13



~ L IO D
-~ 2255%» Sorntels sy
Povrstvovani I 0,05 07308906 07088,97- 57 L 1
/ - Ohrev L — J
Roztok Film xerogelu Pevny film

alkoxidu .
Nevysuseny gel

Zhutnéna
Xerogel )
Pov ani b keramika
“\ ok - s o
A .-'o‘g;.:o Odparovani Ohrev
o"'o . .
., 4520,
Hydrolyza Y
Polymerizace
Gelace . ,
Stejnorodé
Eéstice Odstranéni Aerogel

rozpousted|a

2vlakiovani

Pec
_ Keramicka vlakna Q

Obr. 1 — Schéma metody sol — gel a moznosti aplikace [6]
2.1.1 Popis metody sol — gel

Nazev metody jiz naznaCuje jeji samotnou podstatu — piipravu roztokd (soli)
dispergovanych koloidnich castic v kapalné fazi a naslednym sledem chemickych reakci
(hydrolyza, polykondenzace,...) dojde k vytvoieni polymerni sité ve spojité kapalné fazi

(gel). Nasledné vysouseni gelu vede ke vzniku xerogelu [7].

Podle vychozich surovin lze postupy pfipravy metodou sol — gel rozd¢lit do dvou

zakladnich skupin:
1) Postupy vychazejici z alkoxidl

2) Postupy se stabilizovanymi vodnymi soly oxidu [8].
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Ob¢ tyto skupiny postupti se od sebe lisi vychozimi surovinami pro ptipravu sold,
tak i naslednymi reakcemi (obr. 2). Pfi nékterych postupech prvni skupiny se vSak

prechazi do klasickych postupt druhé skupiny, ne naopak.

Nejcastéji se pro ptipravu sold pouzivaji alkoxidy kovi kvili snadné reakci s vodou.
Nejrozsifenéj$imi alkoxidy kovtu pouzivanymi v metod¢ sol — gel jsou alkoxysilany,
naptiklad tetramethoxysilan (TMOS) a tetracthoxysilan (TEOS), nebo alkoxidy titanu.
Krom¢ alkoxidii jsou pouzivany 1 dal$i anorganicko-organické slouceniny
(acetylacetonaty), anorganické soli (chloridy, dusi¢nany) nebo stabilizované vodné soly

oxida [9].

. Organické
Alkoxidy rozpoustédio
Roztok
Rizena hydroljza Stabilizované soly Vod
polykondenzace rozpustné soli oca
Sol Sol
Dokaonéeni .
polykondenzace Destabilizace
Gel Gel
Odpareni Odpareni
rozpoustédla vody
Xerogel
Tepelné
Zpracovani
Produkty

Obr. 2 — Obecné schéma pripravy materidalit metodou sol-gel z alkoxidii a ze

stabilizovanych solii
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2.1.2 Reakcni mechanismy metody sol — gel

Chemické déje pfi pfipravé materidli metodou sol — gel se daji popsat tremi
reakcemi: hydrolyzou, polykondenzaci za uvolnéni vody a polykondenzaci za uvolnéni
alkoholu. Tyto reakce jsou zakladnimi dé&ji pfi piipravé solu z alkoxidt. Alkoxidy kovu
maji obecny vzorec M(OR),, pficemz M je iont kovu, R je uhlovodikovy zbytek (alkyl) a

Z je mocenstvi kovu. Po pfidani vody alkoxidy snadno hydrolyzuji [10]:

Hydrolyza je poté nasledovana kondenzaci za tvorby -MOM- vazeb uvolnénim
vody nebo alkoholu:

-M-OH + HO-M- —> -M-0O-M- + H,0 (polykondenzace za uvolnéni vody) @)
-M-OH + RO-M- —> -M-0-M- + ROH (polykondenzace za uvolnéni alkoholu) (3)

2.1.2.1 Reakcni mechanismy krremicitych alkoxidii

Obecné hydrolytické reakce (1, 4) ptidanim vody nahrazuji alkoxidové skupiny
(OR) hydroxylovymi skupinami (OH). V pfipadé¢ pouziti kiemicitych alkoxidi nasledné
polykondenza¢ni reakce meziproduktl se silanovymi skupinami (Si-OH) produkuji

siloxanové vazby (Si-O-Si) a vedlejsi produkty vodu nebo alkohol [7].

| Hydrolyza I
—Si—OR + HOH <&——= —Si—OH + ROH (4)
| Reesterifikace I
Polykondenzace
| | uvolnéni vody | |
=Si—0H + ==Si—0H =&=——2 —Si—0—Si— + HOH (5
! I Hydrolyza | I
Polykondenzace
| | uvolnéni alkoholn 1 |
—Si—0H + —S8i—0R =&=———=> —gi—0=S — + ROH (6
! I Alkoholyza | I
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Obecné samotna polykondenzace zacina jesté pired dokoncenim hydrolyzy. Nicméné
toto pravidlo se dd4 zménit podminkami, jako napiiklad hodnotou pH, molérnim
pomérem k = H,O/SiO; a katalyzatorem. VSechny tyto podminky mohou zapfiéinit, ze

samotna hydrolyza skon¢i jesté pred zapo¢nutim polykondenzace.

Jelikoz jsou voda a alkoxidy vzajemné nemisitelné slouceniny, pouziva se napi.
alkoholu jakozto jejich vzdjemného rozpoustédla. Alkohol pusobi jako homogenizacni
¢inidlo, jenz usnadiiuje hydrolyzu diky umoznéni vzajemné misitelnosti alkoxidu a
vody (obr. 3). Se zvySujicim se poc¢tem siloxanovych vazeb jsou jednotlivé molekuly
agregovany do formy solu a naslednym pteskupenim ¢astic do prostorové sité dojde ke
vzniku gelu. Naslednym vysouSenim se uvoliuji zadrzované tékavé latky (alkohol,
voda, atd.) a sit’ se smrstuje. Dalsi pfidani rozpoustédla vSak muze vyvolat zpétné

reakce dle uvedenych rovnic (4, 5, 6).

TEOS

30°C
HCl/ TEOS

H,0 40 60 80  EtOH

Obr. 3 — Misitelnost a zviaknitelnost soustavy TEOS/H,O/EtOH pri 30 °C: (*)
zvlaknitelny, (o) nezvidknitelny [11]
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2.1.3 Faktory ovliviiujici reakcni procesy metody sol — gel

Hydrolytické a polykondenza¢ni reakce zalezi na fad¢ faktort, od kterych se
odviji charakteristika vlastnosti partikularni anorganické sité vznikajici pti metodé sol —
gel. Mezi tyto faktory patii naptiklad: druh alkoxidu a koncentrace reagentii, pouzité
rozpoustédlo, teplota, pH, druh pouzitého katalyzatoru, molarni pomér k = H,0/SiOs,

doba starnuti a vysouseni gelu [7].

Chemickym sloZenim reak¢éni smési a zménou podminek Ize fidit velikost a tvar
vznikajicich makromolekul a tim i samotné vlastnosti solu a vysledného produktu.
Dulezitym faktem je, ze vSechny vySe uvedené reakce probihaji v pfipraveném solu
nadale dokud neni koneénym produktem polykondenzace gel. Proto pfipravené soly

maji omezenou zivotnost v fadech hodin az let [3].

Zuvedenych faktori proces nejvice ovlivituje pH, charakter a koncentrace
katalyzatoru a molarni pomér k = H,0/SiO,. Pfimo fizenou zménou téchto faktori je
mozno Ve velkém rozsahu ovlivnit strukturu a vlastnosti pozadovanych anorganickych

siti a proto se témito faktory budeme zabyvat podrobnéji [7].

Studie, kterou provedli Sakka a kol. [12], se zabyva zkoumanim hydrolyzy
TEOS v rozmezi hodnot molarniho poméru k = H,O/SiO; v rozsahu 1 az 2 za pouziti
kyselé katalyzy 0,01 M HCI a v rdmci této studie se podaftilo pfipravit viskozni roztok
schopny tvofit vlakna. Za pouziti zasadité katalyzy a pti hodnoté molarniho poméru
vétsi nez 2, i pii srovnatelnych viskozitach, nebyly soly zvlaknitelné. Z poznatka studie
1ze usoudit, Ze kysele katalyzovana hydrolyza s nizkym molarnim pomérem preferuje
vznik dlouhych vlaknitych polymert a vysledny sol je v nékterych pripadech
zvlaknitelny, zatimco pfi zéasadité katalyze je preferovan vznik trojrozmérnych

makromolekul tvoficich disperzni ¢astice [4].

2.1.3.1 Vliv pH

Za normdlnich okolnosti je polykondenzacni proces rozdélen do tii oblasti: pH
<2, pH 2-7,> pH 7. Nicméné bez ohledu na pH samotna hydrolyza nastava nukleofilni
adici atomu kysliku obsazeného ve vodé na atom kifemiku jak dokazuje izotopicky
oznacena rovnice (7) reakce vody s TEOS za vzniku nespecifikovaného alkoholu pii

kyselé i zasadité katalyze [7].
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| |
—Si—OR + H"™0H 3 —sSi—"0H + ROH (7)
| I

2.1.3.2 Vliv katalyzatoru

I kdyz hydrolyza mlze probéhnout bez pridavku katalyzatoru, tak po jeho
ptidani probiha rychleji a uplnéji. Nejcastéji se jako katalyzatory pouzivaji kyseliny
chlorovodikova ¢i kyselina dusicna, ale da se pouzit 1 kyseliny octova, hydroxid
draselny ¢i kyselina fluorovodikova [7]. Bylo také zjisténo, Ze mira a rozsah samotné
hydrolyzy je nejvice ovliviilovan silou a koncentraci kyselého ¢i zasaditého katalyzatoru
[13].

V piipadé kyselé katalyzy reakce zacina protonizaci atomu kysliku alkoxidové
skupiny, takto je odvedena elektronova hustota od atomu kiemiku, ¢imz se zvysi jeho
elektrofilita a nachylnost k ataku vody. Timto zptisobem pak vznikne ptechodny stav,
ktery se dale rozpada za vytésnéni alkoholu a inverze kiemicitého tetraedru (8) [7, 14-

16]. Kysela katalyza primarné produkuje linearni nebo nahodné¢ vétvené polymery.

- H+
OR RO OR OR
?H -q Rychle | + H\/(;‘}S::“'O—R - ROH |
RO“S|i-~OFI + H* F{E);Elil—tl)—ﬁ o |I v HO-—Sll—OR (8)
OR on'- OR H OR H OR
\
H

Zasadit¢ katalyzovana hydrolyza kiemicitych alkoxid probihda mnohem
pomaleji nez kysele katalyzovand hydrolyza. Reakce zacind nukleofilnim atakem
hydroxylové skupiny na kladn€ nabity atom kifemiku za vytvotfeni pfechodného stavu,
ktery se dale rozpada vytésnénim alkylového zbytku hydroxylovou skupinou a inverze
ktemicitého tetraedru (9). I kdyZ je hydrolyza v alkalickém prostiedi pomala, tak stale
ma tendenci byt aplna a nezvratna [7, 14, 16, 17].

¥ R | o

~ ; -OR

RO—Si—0-R Orsi0-R HO—Si—OR )
O'_/ | H | |

H™ OR OR OR
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2.1.3.3 Vliv molarniho poméru k = H,O/S10;

Studie zaméfena na zkoumani vlivu molarniho poméru k, sledovala hydrolyzu
s hodnotami molarniho poméru k = H,O/SiO; v rozsahu od méné nez 1 do vice nez 50,
podle pozadovaného produktu reakce, pficemz zakladni ptredpoklad byl, Zze vyssi
molarni pomér bude podporovat samotnou hydrolyzu. Zjistilo se, Ze zvySena hodnota
molarniho poméru kma vyznamny vliv na urychleni hydrolyzy a se zvySujici se
hodnotou k dochazi ke kompletngjsimu dokonceni hydrolyzy, diive nez zacne

polykondenzace [7].

Stupent dokonéeni hydrolyzy pfimo ovliviiuje relativni rychlost polykondenzace,
pficemz plati, Ze pii substechiometrickém piidavku vody k << 2 je upfednostiiovan
reakéni mechanismus produkujici alkohol, zatimco pii k > 2,28 je podporovana reakce

se vznikem vody [4, 7].

I kdyz obecné vzato plati, Ze zvySené hodnoty moldrniho poméru podporuji
hydrolyzu, pokud se tedy k zvysi, pfi zachovani konstantniho poméru rozpoustédlo:SiO;
dochazi k omezeni hydrolyzy, coz méa samoziejmé za nasledek prodlouzeni ¢asu gelace.
Tento jev lze pro kysele katalyzovanou hydrolyzu TEOSu vyjadfit jako funkci
molarniho poméru k a molarniho poméru alkohol/TEOS (obr. 4). Dulezité je také
zminit, ze velké hodnoty molarniho poméru k maji za nasledek hydrolyzu siloxanovych
vazeb [4, 7].

ETHANOL TEOS -3

doba gelace t {h)

d
voda:TEOS

Obr. 4 — Doba gelace vyjadiena jako funkce molarniho poméru k [3]
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2.1.4 Premeéna solu v gel

Polykondenzace v solu se nezastavuje, pokracuje po pocateénim intenzivnim
obdobi a molekulovd hmotnost polymernich Céstic stale nartista. Doba, kdy dojde
k propojeni polymernich ¢astic a vzniku gelu, zavisi na mnoha faktorech jak jiz bylo
vySe uvedeno (chemické slozeni smési, druh alkoxidu, molarni pomér k, teplota,...).
Tato doba starnuti se projevuje postupnym nartstem viskozity, kterd se v zavérecné fazi
propojovani ¢astic prudce zvysi a systém piejde v gel. Tento jev se nazyva gelace (obr.

6)[18].

Polvmerni sol Partikuliarni sol (klastry)

(kyseld katalyza) (zasaditd katalyza)

a) \AX m %
%) %

b) A7 w
= -

c)

Obr. 5 — Schéma ristu castic polymeru pro polymerni a partikularni soly: a) sol daleko
od bodu gelace, b) sol v blizkosti bodu gelace, c¢) bod gelace [3]

~
bod

gelace

viskozita —>

¢as reakce —>

Obr. 6 — Zavislost zmény viskozity solu a vzniku gelu na case[3]
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Samotna gelace probéhne v ramci hodin (az let), i pokud je sol v uzavieném
obalu. Preménu solu v gel lze urychlit zvysenim teploty, odpafenim rozpoustédla a
piivodem vlhkosti. Tyto d¢je nastavaji pii jakékoliv manipulaci se solem V otevieném

prostiedi a pii ptipravé vrstev ¢i vlaken gel vznika béhem nékolika vtefin [3].

Jakmile sol dosahne bodu gelace, vznikne vzajemnym propojenim
makromolekul solu jedna velkd makromolekula tvorici dalsi fazi. Mezi zakladnimi
¢asticemi skeletu jsou pory vyplnéné rozpoustédlem spolu se zbytky nezreagovaného
monomeru a mensimi polymernimi ¢asticemi. Pii starnuti gelu dochazi ke zménam jeho
vlastnosti kvili polykondenzaénim reakcim volnych ¢éstic v rozpoustédle, které
probihaji az do jejich tiplného navazani na zakladni skelet. Samotné ¢asti skeletu reaguji
samy se sebou a tim se skelet zpeviiuje a definuje se mezifazové rozhrani. Pti ptiprave
geli z alkoxid je jejich doba starnuti urychlovana okolni vlhkosti. Vlhkost zptsobuje
dokonceni hydrolyzy vazeb Si — O — C a jejich pfeménu na skupiny Si — OH, které
caste¢né podléhaji polykondenzaénim reakcim, ale z ¢asti (hlavné na povrchu) zlistanou
volné, tato skutecnost je velmi dulezita pro dal$i modifikace povrchu. Finélni gel si lze
predstavit jako velmi porézni pevnou fazi s pory zaplnénymi kapalinou. Tato faze gelu
ma pomérné nizkou pevnost a urcitou pruznost, pokud ale nechdme odpatovat zbylou
kapalinu z gelu, tak v prvni fazi se vypaii kapalina z povrchu vzorku, ktera byla
vytlaCena synerezi (zmenSeni objemu gelu vytlacenim kapaliny v dusledku jeho

starnuti) [3].

V druhé fazi dojde k odpaieni kapaliny zadrzované v poérech. Ale tato kapalina
je v porech drzena velkymi kapilarnimi silami a pfi jejim odpafovani plsobi na stény
nezapliiuje souvisle pory, dochazi k odstranéni molekul naadsorbovanych na sténach
port a jelikoz uz neplisobi kapilarni sily, tak nedochéazi k dalSimu smrStovani gelu. Gel
postupné ztraci pruznost a tvrdne — méni se na xerogel. Xerogel je vysoce porézni
produkt, ktery je vétSinou nutné zhutnit na neporézni skelny, skelné krystalicky c¢i

krystalicky produkt [3].

2.2 FElektrostaticke zvlaknovani

Elektrostatické zvlaknovani je technologicky proces, pfi kterém se ziskavaji
z polymerniho roztoku nebo polymerni taveniny ultrajemna vldkna, za pouziti

elektrostatickych sil, o priméru nckolika desitek az stovek nanometr. K procesu
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elektrostatického zvlaknovani dojde, kdyz elektrické sily na povrchu zvlaknovaného
roztoku ptekonaji povrchové napéti. Béhem procesu se pouzije vysoké elektrické
napéti  vytvafejici  elektricky nabity proud polymerniho roztoku nebo
taveniny.Polymerni roztok je v pfimém kontaktu s elektrodou vysokého napéti, kde je
nasledné¢ zvldknén ptes kapilaru.Pisobenim vysokého elektrického napéti mezi
kapilarou a uzemnénym kolektorem vznika Taylortiv kuzel na Spic¢ce kapilary a z n¢j
jsou tazena vlakna se submikronovym primérem. Dulezitym poznatkem je, Ze
Taylorovy kuzely potiebné ke vzniku proudu hmoty, je mozné vytvofit i na tenké vrstvé
polymerniho roztoku, napi. lze uskutecnit elektrostatické zvldknovani z tyCky nebo

rotujiciho valecku [19].

Proces elektrostatického zvldknovani nabyl velké pozornosti v prubehu
posledniho desetileti, nejen diky jeho univerzalnosti ve zvlaknovani velké skaly
polymernich vlaken, ale i diky jeho schopnosti produkovat vldkna v submikronovém

méfitku, ktera by nebyla mozna vyrobit jinymi metodami [20].

Diky malé velikosti port a znaéné velikosti mérného povrchu oproti béznym
vlaknlim nasla elektrostaticky zvlaknéna nanovlakna uplatnéni v riznych oblastech jako
napiiklad v nanokatalyze, tkanovém inZenyrstvi, ochrannych odévech, filtraci,
biomedicing, farmacii, optice, elektronice, zdravotnictvi, biotechnologiich a ochrané

Zivotniho prostiedi [21, 22].

Zvlaknéna nanovlakna jsou charakteristicka svymi vlastnostmi jako velkym
meérnym povrchem, velkou porozitou, moznosti ovlivnéni velikosti a orientace vlaken,
moznosti ziskani kompozitnich vlaken s fizenymi vlastnostmi a funkcionalizacemi.
Vzhledem Kk témto vyhodam jsou elektrostaticky zvlaknéna nanovlakna v poslednich
letech Siroce zkoumana pro jejich moznost aplikace ve filtraci, optickych a chemickych

senzorech, elektrovodivych materialech a tkanovém inzenyrstvi [23].
2.2.1 Historie elektrostatického zvilaknovani

Objeveni fyzikalniho jevu spojeného z elektrostatickym zvlakiiovanim mutze byt
datovano az do roku 1600, kdy Gilbert objevil, ze kulova kapka vody na suchém
povrchu je tazena do konického tvaru, jestlize je k ni pfilozen kus jantaru nabitého
trenim. Elektrostatické zvlaknovani bylo podrobné studovano Zelenym v roce 1914 ve
studii zabyvajici se elektrickymi vyboji z kapalinovych bodii a hydrostatickou metodou
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meéfeni elektrické intenzity na jejich povrchu. Praktické aspekty byly patentovany
Formhalsem roku 1934 [29]. Termin elektrostatického zvlaknovani se zacal uzivat
relativné nedavno (1994), ale jeho pivod Ize vystopovat az do doby pied vice nez
Sedesati lety, kdy Formhals publikoval fadu patentli popisujici experimentalni zafizeni
pro vyrobu polymernich vldken za pouziti elektrostatické sily [20, 29].

Prvni patent [25] tykajici se elektrostatického zvlaknovani byl vydan pro
zafizeni na ptipravu umélych niti, kdy zvlaknovaci roztok byl zaveden mezi stacionarni
elektrodu ve formé ozubeného kola ponofeného do zvlaktiovaciho roztoku a opacéné
nabité pohyblivé elektrody ve formé otacivého kola, krouzku, pasky, civky nebo bubnu.
Vysoké elektrické napéti mezi elektrodami zpusobilo disperzi nebo tfisténi
zvlaknovaciho roztoku do mnozstvi jemnych vlaken, ktera byla pfitahovana k pohyblivé
elektrod¢ a docasné shromazd’ovana na ni [25]. Tento patent byl udélen Formhalsovi
Vv roce 1934 a rozsiten v pozdégjsich letech 1938, 1939 a 1940 [26].

Obr. 7 — Zpusob a zarizeni pro vyrobu vidken —Formhals1934 [25]

Od roku 1980 proces elektrostatick¢ého zvlaknovani ziskal na pozornosti se

stoupajicim zajmem o nanotechnologie, jemna vldkna a vléknité¢ struktury rtznych
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polymert s pruméry od nékolika az po n¢kolik set nanometrd,jez lze timto procesem
pfipravit. Samotnd popularizace elektrostatického zvlaknovani mutze byt také
prezentovana faktem, ze vice nez 200 univerzit a vyzkumnych tstavli na celém svété
studuje razné aspekty elektrostatického zvlaknovani a také poétem patentti a publikaci
na toto téma v poslednich letech [20]. K tomuto trendu popularizace piispéla také nase
univerzita svym patentem modifikovaného zpusobu elektrostatického zvlaknovani [27].
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Obr. 8 — Pocet publikaci o nanovldiknech a elektrostatickém zvidknovani k 29.10. 2012
[28]

2.2.2 Proces a konfigurace elektrostatického zvidaknovani

Standardni zatizeni pro elektrostatické zvlaknovani z jehly se sklada ze tii
hlavnich c¢asti:
1) zdroje vysokého napéti
2) zvlaknovaci jehly

3) uzemnéného kolektoru

Elektroda ze zdroje vysokého napéti je pfimo piipevnéna ke zvlaknovaci jehle
s polymernim roztokem. Po zapnuti zdroje vysokého napéti dojde k nabiti roztoku a
k indukovani elektrického naboje na povrchu kapky roztoku ve zvlaknovaci jehle
disledkem pisobeni elektrického pole. Kdyz aplikované elektrické pole dosahne
kritické hodnoty (desitky kV), tak odpudivé elektrické sily piekonaji silu povrchového

napéti roztoku a dojde ke vzniku Taylorova kuzelu na povrchu kapky a vytvoieni
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nabitého proudu roztoku, ktery je biCovan a usmérnovan K uzemnénému kolektoru.
Béhem tohoto bi¢ovani dochazi k odparovani rozpoustédla ze zvlaknovaného roztoku a

na kolektor dopadaji sucha pevna vldkna submikronovych rozméri [30].

Orientace elektrostaticky zvlaknénych vlaken zavisi na pouzitém kolektoru. Typicky
se pouziva stacionarni kolektor ve form¢ uzemnéné vodivé desky, ktery ma za nasledek
nahodné orientované vlakenné vrstvy. Za pouziti rotujiciho kolektoru lze ziskat vlakna
orientovana urcitym smérem. Dulezitym parametrem pii pouziti rotujiciho kolektoru je
rychlost jeho otaCeni. Diilezitou vlastnosti kolektoru pro ovlivnéni hustoty a morfologie

vlaken miize byt jeho vodivost a porozita [31].

V soucasné dobé¢ existuji dvé zakladni zvldknovaci sestavy,vertikalni a horizontalni,
za pouziti injek¢ni stiikacky a zvlaknovaci jehly (obr. 9). Tyto zdkladni sestavy jsou
vhodné zejména pro zvlakiovani roztokd za konstantni viskozity diky postupnému
davkovani zvlaknovaciho roztoku. Samoziejmé s rozsifovanim této technologie dochézi
K vyvoji sofistikovanéj§ich systémi zvlaknovacich aparatur pro vyrobu vétsiho

mnozstvi komplexni nanovldkenné vrstvy s vétsi kontrolou a G¢innosti.

Injektni sthkacka
Kokektor
Pofymemi roztok

njekend et
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sAnvad jehla

Obr. 9 — Schéma typické konfigurace vertikalniho a horizontdlniho zarizeni pro

elektrostatické zvlaknovani [24]

Dalsi modifikaci laboratorniho zvlaknovaciho zafizeni je aparatura pro
zvlaknovani z tycky (obr. 10). Aparatura vyuziva poznatku, ze Taylorovy kuzely se
tvoii i na povrchu nabité kapky polymerniho roztoku a dochézi ke zvldknovani z volné
hladiny roztoku. Prednosti tohoto zafizeni je, Ze k otestovani zvlaknitelnosti roztoku
sta¢i malé mnozstvi roztoku o objemu 0,2 ml, vétsi vytéznost (vEtsi pocet Taylorovych

kuzell) a moznost rychlého zvldknéni nékolika vzorka za kratky cas. Nevyhodou
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zafizeni je, ze postupnym zvldkiovanim z kapky se méni parametry zvlaknovaného

roztoku.

I_
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Zdro)
vysokého

= napéti

Obr. 10 — Schéma zarizeni pro elektrostatické zvlaknovani z tycky (1 )nanovidkenny
nosic (papir, netkana textilie), (2) uzemnény kolektor, (3) nanovidkna, (4) zvlaknovany

roztok, (5) elektroda — #ycka [19]

Na principu schopnosti vytvotfeni Taylorovych kuzeli na povrchu roztoku
polymeru funguje modifikace zvlaknovaciho zafizeni vynalezeného na Technické
univerzité v Liberci Katedrou netkanych textilii [27]. Zafizeni vyuziva elektrodu ve
formé rotujicitho valce, jenz je casteCné ponofeny v roztoku polymeru. Vilec se
postupné otaci a nanasi na sebe tenkou vrstvu polymeru. Na této vrstvé dochazi k tvorbé
Taylorovych kuzeld a ke zvlaknovani roztoku. Misto otacejiciho se valce Ize vyuzit

ruznych modifikaci za pouZiti tenké struny ¢i rizné ¢lenénych valci jako elektrody.

1 - polymerni roztok

2 — otacejici se nabita elektroda

3 - protielektroda

4 —nosny matenal nanovlakenné vistvy

Obr. 11 — Schéma zarizeni pro elektrostatické zviaknovani z tenké vrstvy roztoku [27]
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2.2.3 Faktory ovliviiujici proces elektrostatického zvidknovani

Faktory ovliviiyjici elektrostatické zvldknovani jsou nejcasteji oznacovany jako
procesni a systémové. Procesnimi charakteristikami, ovliviiujici tvorbu vlaken pomoci
elektrostatického zvldknovani,jsou intenzita elektrického pole a elektrického proudu,
vzdalenost kolektoru od zvlakiiovaci trysky nebo kapilary a okolni parametry (teplota,
vihkost, atd.). Systémovymi parametry se rozumi vlastnosti zvlaknovaného materialu
jako molekulova hmotnost polymeru, koncentrace polymerniho roztoku, viskozita,
teplota zvlaknéni (taveniny) a piidavek aditiv. Tyto faktory se pro rizné druhy
polymert 1isi a pro kazdy novy zvldknovany polymer nebo jejich smés je nutné hledat
optimalni podminky procesu elektrostatického zvlakinovani. U nové ziskanych materialt
se nasledné sleduje zejména pramér vlaken,distribuce primért, intenzita zvlakfiovani a

mnozstvi defektt vlaken [32].
2.2.3.1VIiv molekulové hmotnosti a viskozity

Viskozita ma vyznamny vliv na elektrostatické zvlaknovani a vyslednou
morfologii vlaken. Pti pfili§ nizké viskozité dochazi k elektrosprayingu a s rostouci
viskozitou roste i vlakenny pramér. Jednim z faktorti ovliviiujicich viskozitu roztoku je
molekulova hmotnost polymeru. Cim vyssi je molekulovd hmotnost polymeru, tim

Vyssi je i viskozita jeho roztoku [32].
2.2.3.2VIiv povrchového napéti

Pii elektrostatickém zvlaknéni museji byt naboje na polymernim roztoku
dostate¢né vysoké, aby ptekonaly povrchové napéti roztoku. Vysoké povrchové napéti

muze zpusobovat efekt elektrosprayingu [32].
2.2.3.3 Vliv vodivosti roztoku

K iniciaci procesu elektrostatického zvlaknéni je potieba, aby se roztok
dostate¢né¢ nabil a piekonal povrchové napéti. Obvykle je elektricka vodivost
rozpou$tédel velmi mald, protoze obsahuji malo volnych iontl zodpovédnych za
elektrickou vodivost. Pfitomnost kyselin, zasad a soli miize zvysit vodivost roztoku. Za
pouziti organickych kyselin mtze ptidavek malého mnozstvi vody do rozpoustédla

zna¢né zvysit jeho vodivost diky ionizaci molekul rozpoustédla [32].
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2.2.3.4 Vliv koncentrace polymerniho roztoku

Hodnota elektrického napéti vyznamné ovliviwuje cely proces elektrostatického
zvlaknovani, zejména jeho nastartovani, intenzitu zvlaknovani a kvalitu vysledné
vlakenné vrstvy.Cim vys§i elektrické napéti pouzijeme, tim se nam zvysi pramér vlaken
a Cetnost koralkovych defekti. Tato skuteCnost je zplisobena tim, Ze vys$i napéti ma

tendenci vypudit vice zvlaknovaciho roztoku [32].

2.3 Anorganicka nanoviakna

Jednorozmérné (1D) nanostruktury jako jsou nanodratky, nanotrubicky a
nanovldkna jsou V Cele vyzkumumnoha védeckych tymi a tustavii zabyvajicich se
problematikou nanotechnologii. Zejména anorganické nanostruktury jsou zajimavym
pfedmétem zkoumdni pro svoje vyjimecné elektrické, optické, tepelné a mechanické
vlastnosti. Anorganické 1D nanomaterialy maji diky svému velkému mérnému povrchu
velky potencial v riznych aplikacich, kde je vysoka poérovitost zadouci. V soucasné
dob¢ jsou predevsim zkoumany jako ucinné elektrodové materidly pro elektrochemické
akumulatory [33, 34]. Doposud bylo 1uspé$né piipraveno mnoho druhd 1D

anorganickych nanomateriald riznymi metodami [35-38].

Obecné plati, Ze metoda elektrostatického zvladknovani se pouzivd pro vyrobu
nanovlaken organickych polymert at’ uz syntetickych ¢i ptirodnich, polymernich smési
a polymert s piimési nanocastic ¢i aktivnich latek. Je to dané pomérné snadnou
pfipravou roztokii ¢i tavenin téchto latek s vhodnymi vlastnostmi nutnymi pro

elektrostatické zvlaknovani [39-41].

Anorganické latky jsou naopak oznaCovany jako obtizné zvlaknitelné [39,42].
Anorganicka nanovldkna jsou piipravovana kombinaci dvou konvencnich metod:
elektrostatického zvlaknovani a metody sol-gel. Elektrostatické zvlaknovani
anorganickych latek probihd bud'to jako zvlaknovani samotného anorganického solu
nebo jsou nanovlakna vyrabéna zvlaknovanim keramickych prekurzorti v ptitomnosti
polymeru a nésledné kalcinovéna pifi vysSich teplotdch pro odstranéni organickych

zbytk [43].
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Za ucelem vytvoreni kvalitnich keramickych nanovldken -elektrostatickym

zvlaknovanim se typicky pouziva tento postup:

1) Piiprava zvlaknovaciho roztoku na bazi anorganického solu ¢i roztok s obsahem
polymeru a sol-gel prekurzoru keramického materialu

2) Elektrostatické zvlaknéni roztoku za vhodnych podminek, vytvoieni prekurzovanych
nanovlaken obsahujici anorganicky prekurzor a polymer.

3) Kalcinace prekurzovanych nanovldken za zvysené teploty a odstranéni organickych

komponentt, ziskani keramické faze.

Timto obecnym postupem lze piipravovat nanovlakna riznych oxidd, naptiklad
ZnO, CuO, NiO, TiO,, SiOy, C0304, Al,O3, SNO,, Fe,03, LICoO,, BaTiOs, LaMnOs,
NiFe,0, a LiFePO4. Typicky zvlaknovaci roztok by mél obsahovat stl prekurzoru,
polymer a relativné tékavé rozpoustédlo, jako je ethanol, voda, isopropylalkohol,
chloroform nebo dimethylformamid (DFM), pfipadné jejich smési. Jednim z nejcastéji
pouzivanych polymert je polyvinylalkohol (PVA) diky jeho vysoké rozpustnosti ve
vodé a vhodné kompatibilit¢é s mnoha solemi, v¢etné octanu zine¢natého a dusi¢nanu
médnatého. Kromé PVA se pouzivaji samozieymé 1 jiné polymery, napiiklad
polyvinylpyrrolidon (PVP), polyvinylacetat (PVAc), polyakrylonitril (PAN),
polymethylmethakrylat (PMMA) a kyselina polyakrylova (PAA) [39, 42, 44-46].

Samotné zvlaknovani anorganickych soli je obtizné pro vyrobu nanovlaken
riznych amorfnich oxidt. Zvldkiovany anorganicky sol je nestabilni termodynamicky
systém, jehoz viskozita se v zdvislosti na case postupné méni, coz proces
elektrostatického zvlaknovani komplikuje. Samotna pfiprava soli pro elektrostatické
zvlédknovani je z casového hlediska velmi narocnd (dny az tydny) a nasledné fizeni
morfologie ptipravené nanovlakenné vrstvy je proto velmi problematické a velmi

nachylné na chybovost pti opakované ptiprave solu.

Z divodt téchto komplikaci je vhodné pouzit nosny snadno zvlaknitelny
polymer (napt. PVA) a smichat ho salkoxidem kovu za pouziti spoleéného
rozpoustédla. Hlavnim parametrem takto pfipraveného zvldknovaciho roztoku je jeho
stabilita, aby bylo dosazeno moznosti kontinualni vyroby nanovlaken v fadu né€kolika
dni. Vyhodou tohoto postupu je, Ze zvlaknitelnost samotného roztoku je dana predevsim

pouzitym nosnym polymerem [47].
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2.4  Nanovlakna SiO,

Nanomaterialy na bazi oxidu kfemicitého se pouzivaji kvili jejim vhodnym
vlastnostem, tepelné stabilité, inertnosti a biokompatibilité. Nanovlakna na bazi oxidu
kiemicitého jsou obtizn¢ ziskatelna béznymi konvencnimi metodami taveni v disledku
piili§ vysoké teploty tani [11]. Proto se za ucelem jejich ziskdvani pouzivaji rtuzné
alkoxidy nejcastéji tetraethoxysilan (TEOS) a tetramethoxysilan (TMOS). Samotna
nanovlakna oxidu kfemicitého se nejcastéji ziskavaji ptimym zvlaknénim kiemicitych
soll, jejichz hlavni nevyhodou je slozitd piiprava zvlaknovaciho roztoku a ¢asem se
ménici viskozita. Dal§i metodou piipravy kiemicitych nanovldken je pfiprava
zvlaknovacich roztokd za pouziti snadno zvlaknitelnych polymerti polyvinylalkoholu
(PVA), polyethylenoxidu (PEO) ¢i polyvinylacetatu a néslednd kalcinace vyrobenych

nanovlaken za vysokych teplot.

Metodou ptipravy kiemicitych nanovlaken z kiemicitého solu se zabyvala studie
Studni¢kové a kol. [48]. V této studii pfipravovali kiemicité soly pro zvlaknovani
zroztoku TEOS s izopropylalkoholem (IPA). Naslednym piidavkem vody provedli
fizenou hydrolyzu s polykondenzaci za pouziti kyselé katalyzy kyselinou
chlorovodikovou. Optimalni koncentrace polymerniho roztoku pro elektrostatické
zvlaknovani bylo dosaZeno postupnym zahustovanim solu. Takto pfipraveny polymerni
roztok byl poté zvlaknén na zafizeni Nanospider. Nanovlakna oxidu kifemicitého byla
opakované pfipravena za ruznych experimentalnich podminek, které mély vliv na
pramér a morfologii vysledné nanovldkenné vrstvy. Za optimélnich podminek byla
vyrobena vysoce kvalitni nanovldkna s primérem kolem 180 nm, nicméné pro rtizné
aplikace byla pfipravena vhodnéjsi nanovlakna s priméry do 600 nm. Nanovlakna byla
pfipravena pro ruzné aplikace ve filtraci, katalyzatorech a hlavné jako soucast
kompozitnich materiald pro pouziti v lékatstvi a biotechnologiich jako nosice pro
imobilizaci jednoduchych organickych agens (antibiotika, kortikoidy, enzymy, atd.), ¢i

jako scaffoldy pro péstovani bunek.
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Obr. 12 — SEM snimky S10, nanovldken pripravenych zvidknovianim kremicitych soli
[48]

Jina studie Tonga a spol. [49] se zabyvala pfipravou nanovlaken oxidu
ktemicitého za pouziti TMOS, kyseliny chlorovodikové a polyvinyl alkoholu (PVA).
Tym pouzil metodu pfipravy solu hydrolyzou TMOS ptlisobenim ultrazvuku za kyselé
katalyzy. Jednotlivé slozky solu byly zvoleny v molarnim poméru TMOS:voda:HCI
1:2,8:0,00024. Takto piipraveny sol byl nasledné kombinovan s roztokem PVA
vV riznych pomeérech a rtiznych koncentracich roztoku PVA. Ptipraveny zvldknovaci
roztok byl zvlaknovan pomoci aparatury pro elektrostatické zvlaknovani z jehly.
Morfologie pfipravenych PVA/SiO, nanovlaken byla hodnocena pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie. Studie se zabyvala pfipravou téchto nanovlaken pro
enkapsulaci bakterii Escherichia coli pro vyuziti k biokatalyze. Enkapsulace E. Coli
byla zkoumana pomoci FTIR analyzy. Studie potvrdila, Ze ptimés zvlaknitelného PVA
sobtizné zvlaknitelnymi materialy je vhodnou metodou piipravy takovychto
nanovlakennych materialt.Zjistilo se, Ze objemovym pomérem roztoki PVAa TMOS
solu lze uspésné tidit optimalni viskozitu zvldknovaciho roztoku pro elektrostatické
zvlaknovani, jenZ umoznuje kontinualni vyrobu PVA/SiO, nanovlaken. Nanovlakna
PVA/SiO; s minimalnim poctem defektt byla vyrobena zvlakiiovanim smési 18 hm%
PVA s TMOS solem o objemovém poméru 3:4. Takto vyrobend smésnd nanovlakna se
vyznaCovala primérem 162 nm. Jak jiz bylo poznamenano, studie se zabyvala
enkapsulaci bakterii E. Coli do téchto hybridnich nanovlaken, ¢ehoz docilili ptidanim
téchto bakterii do roztoku PVA a po smichani se solem zvldknénim za vhodnych
podminek. Ptitomnost bakterii E. Coli byla potvrzena pomoci FTIR a fluorescenéni

mikroskopie.
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Obr. 13 — a) Snimek bakterii E.coli Z fluorescencniho mikroskopu, b) Snimek bakterii
E.coli enkapsulovanych v PVAISIO; nanovlakenné strukture Z fluorescencéniho
mikroskopu, ¢) SEM snimek PVA/SiO, nanovidken s enkapsulovanymi bakteriemi

E.coli, d) Makro fotografie pripravené nanovldikenné vrstvy [49]
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Obr. 14 — FTIR analyza PVA/SiO, nanovlaken (modie) a PVA/SiO, + E. Coli
nanovlaken (cervené)[49]
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Katoch a spol. [50] zkoumali moznost piipravy dutych vldken oxidu
ktemicitého. Duta vlakna oxidu kiemicitého ziskala velkou pozornost vzhledem k jejich
potencialnim aplikacim V oblasti katalyzy, biosenzorech, chromatografii a mnoha
dalSich. To co d¢la tyto dutd vlakna takto zajimavymi, je jejich vétsi mérny povrch,
ktery je témétr dvojnasobny Vv dusledku pfitomnosti vnitinich a vnéjsich ploch oproti
béznym vlakniim. Tato studie jako jedna z prvnich popisuje piipravu poréznich vlaken
oxidu kfemicitého. Porézni sténa muze prispét ke zvySeni velikosti mérného povrchu,
jenz muze byt pro nékteré oblasti aplikaci zadouci. Dutd kiemicita vlakna byla
syntetizovana metodou elektrostatického koaxialniho zvlaknovani. K pfipravé
zvlaknovaciho roztoku byla pouzita kombinace anorganického solu zalkoxidu a
roztoku polyvinyl acetatu (PVACc). K piipravé anorganického solu byl pouzit TEOS
rozpustény v ethanolu a hydrolyza spolu s polykondenzaci probihala v prostredi
kyselého katalyzatoru za pouziti kyseliny chlorovodikové. Vysledny molarni pomér
jednotlivych slozek ptipraveného polymerniho roztoku uréeného ke zvlaknéni byl
TEOS:ethanol:voda:HCI: PVAc 1:6:6:0,03:0,51. Pro ptipravu dutych kiemiéitych
vladken byly pfipraveny dv¢ stiikacky, jedna s polymernim roztokem a druha s tézkym
mineralnim olejem. Tyto sttikacky byly poté ptipevnény ke trysce urcené pro koaxialni

zvlaknovani (obr. 15).

SiO2 prekurzor

stiikacka

mineralni

olej %
! koaxialni

jehla

‘ kolektor
zdroj vysokého
napéti

Obr. 15 — Schéma zarizeni urceného pro elektrostatické koaxialni zvlaknovani [50]
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Ziskana vlakna byla nasledné ponofena po dobu 12 h v n-oktanu, aby doslo
k odstranéni vnitiniho jadra vlaken. Takto pfedptipravena vlakna byla poté kalcinovana
po dobu 2 h kvili odstranéni zbytkl rozpoustédla a polymerd. Nésledné ziskand vldkna
byla charakterizovana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie, rentgenové difrakce,
FTIR, termogravimetrické analyzy a méfenim mérného povrchu pomoci dusikové
adsorpce metodou BET. Pipravena kiemicita vlakna obsahovala péry o priméru kolem
45 nm. Jako velmi dulezity faktor se ukézala rychlost ohfevu pfi kalcinaci vlaken.

Rychlejsi rychlost ohfevu nez 5 °C/min zplsobila zhrouceni dutych vlaken.

Obr. 16 — SEM snimky SiO; dutych vidken [50]
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2.4.1 Charakter povrchu oxidu kiremicitého

Povrch zadného kiemicitého skla neni dokonale inertni, ale podle podminek
chemické odolnosti skla (dané chemickym slozenim) a podminek piedeslého zpracovani
(chemické a fyzikdlni pisobeni, pribéh teplot) je na povrchu skla riznad koncentrace

silanolovych skupin Si — OH [51].

Tyto —OH skupiny jsou zna¢né reaktivni a mohou zprostiedkovat vazbu dalSich
latek na povrch substratu. Obsah —OH skupin a adsorbované vody, vazané
k povrchovym —OH skupinam vodikovym mistkem, siln¢ zavisi na teploté. V b&éznych
laboratornich podminkach je na povrchu téchto materidlti polymolekuldrni vrstva vody.
Pii zvySovéani teploty je postupné nejdiive odpafena fyzikalné adsorbovana voda
(ptiblizn€ do 200 °C) a povrch je pokryt volnymi —OH skupinami. Po ochlazeni tyto —
OH skupiny opét velmi rychle vazi molekuly vody z okolniho prostfedi. Pii zahtati nad
200 °C se postupné za¢ne snizovat obsah povrchovych —OH skupin. Posledni —OH
skupiny se z povrchu oxidu kiemicitého uvolnuji az kolem 1200 °C, kdy jiz dochazi

K intenzivnimu zhutnéni xerogelti slinovanim (obr. 17) [51].
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Obr. 17 — Charakter povrchu oxidu kremicitého v zavislosti na teploté [51]
2.4.2 Funkcionalizace nanovlaken SiO,

Silanolové skupiny jsou znacné reaktivni. Vedle adsorpce polarnich molekul van
der Waalsovymi silami az vodikovym mistkem (u vody a nizkych alkoholl) a iontové
vazby kationtl (silanoly maji vlastnosti slabé kyseliny — povrch se chova jako kyselina

polykiemicitd) reaguji tyto skupiny velmi ochotné¢ stadou organickych latek
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obsahujicich kfemik za tvorby vazby Si — O — Si. Tyto reakce jsou souhrnné nazyvany

silanizace [51].

Pro reaktivitu silaniza¢nich sloucenin je velmi dilezity druh atomi vazanych na
atomy kifemiku. Nejdulezitéjsi je stabilita vazeb mezi atomy kiemiku a uhliku. Ty
mohou byt piimé (vazba Si — C v alkylsilanu) nebo prostiednictvim kysliku (vazba Si —
O - C valkoxysilanu). Molekuly obsahujici oba druhy vazeb se nazyvaji
alkylalkoxysilany. Vazba Si — C je pomérné¢ stabilni vii¢i chemickym atakim a teplote,
vydrzi vétSinou pies 200 °C. Z tohoto diivodu pii silanizacnich reakcich neni pferusena
a takto vazany uhlovodikovy fetézec je kovalentni vazbou pies atom kiemiku navazan
na povrch skla. Naproti tomu vazba Si — O — C lehce podléha hydrolyza¢nim reakcim a
pusobenim vody se $té€pi na silanol a alkohol. Pokud dojde ke vzniku silanolu Si —OH
na molekule alkylalkoxysilanu, rozebéhnou se polykondenzacni reakce, které jsou
zékladem metody sol — gel. Stejnym zpisobem reaguji i silanoly na povrchu skla a tak
mize dojit k navazani alkylalkoxysilanu na povrchu skla vzniklou vazbou Si — O — Si.
Vhodné zvolenym substituovanym alkylalkoxysilanem lze silylacni reakci upravovat
charakter povrchu a navazat na jeho povrch reaktivni organické skupiny schopné

imobilizovat i organicka a biochemicka agens [51].

Povrch kifemicitych materiald miZe byt modifikovan rliznymi organickymi
skupinami. Pro navazani fady biomolekul jsou vyhodna ¢inidla s 3-aminopropylovou
skupinou, se kterou navazované biomolekuly mohou tvofit kovalentni vazbu [52].
Obecné nukleofilni primarni amin mtze byt pouzit jako spojka mezi povrchem oxidu
kfemicitého a jakychkoliv organickych sloucenin s vhodnou odstupujici skupinou pfi
nukleofilni substituéni reakci [53]. Mezi bézné pouzivané aminoalkoxysilany patii(3-

aminopropyl)triethoxysilan (APTES) nebo (3- aminopropyl)trimethoxysilan (APTMS).
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Obr. 18 — Schéma funkcionalizace povrchu kiremicitych nanovldken (3-

aminopropyl)triethoxysilanem [54]

Funkcionaliza¢ni reakce zalina fyzikalni adsorpci aminoalkylakoxysilanii na
povrch silikatového substratu, nasleduje rychld hydrolyza alkoxyskupin za vzniku
hydroxyskupin, které vytvareji kovalentni vazbu se silanolovymi skupinami na povrchu
nanovlaken. Praktické provedeni spociva v ponofeni nanovldken do roztoku APTES,
resp. APTMS, v alkoholu (ethanol nebo izopropylalkohol), naslednym oplachem
piebytku Cinidla a vysusenim [54].

Piipravu funkcionalizovanych kifemicitych nanovldken popisuje Chen a kol.
[55]. Nanovlakna byla funkcionalizovana aminoskupinami pro tkanové inzenyrstvi
nervoveé soustavy. Roztok pro pfipravu nanovlaken byl syntetizovan kombinaci metody
sol — gel a smésného polymeru polyvinylpyrrolidonu (PVP). K pfipravé zvlakinovaciho
roztoku byl pouzit TEOS rozpustény v ethanolu a hydrolyza s kondenzaci probihala
Vv prosttedi kysel¢ katalyzy za pouziti kyseliny mravenci. Takto pfipraveny roztok byl
poté zvlaknén z jehly a prekurzorovand nanovlakna byla nasledné kalcinovana po dobu
3 hodin pfi teploté 450 °C, ¢imz byl odstranén PVP spolu se zbytky rozpoustédla a byla
ziskana nanovldkna oxidu kiemicitého. Ptipravena nanovldkna oxidu kiemicitého byla
modifikovana APTES ponofenim do roztoku ethanolu s riznymi koncentracemi
rozpusténého APTES a nasledné ponechana v tomto roztoku po dobu 24 hodin. Po
modifikaci byla nanovldkna omyta deionizovanou vodou a vysusena pii teploté 100 °C.

Takto pfipravend modifikovana nanovldkna byla zkoumana pomoci rastrovaci
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elektronové mikroskopie, FTIR analyzy a méfenim mérného povrchu pomoci dusikové
adsorpce metodou BET. Pfitomnost aminoskupin na povrchu substratu byla zkoumana

termogravimetrickou metodou v rozmezi 30 °C az 600 °C s krokem ohievu po 5 °C.
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Obr. 19 — SEM snimky A) cista SiO, nanovlakna, B) SiO, nanovldkna
modifikovana v IM roztoku APTES, C) SiO; nanovldkna modifikovand v 2M roztoku
APTES, , D) SiO; nanovldkna modifikovana v 3M roztoku APTES
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Obr. 20 — A) FTIR analyza pripravenych SiO, nanovldiken, B) TGA analyza

pripravenych SiO; nanovidken
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Studie ukazala [55], Ze aminoskupiny byly Uspé€$né¢ navazany na povrch
anorganického substratu kfemicitych nanovldken. Se zvySujicimi koncentracemi
APTES se zvySoval pocet aminoalkylovych skupin. Studie dale zjistila, Ze pfipravena
modifikovand nanovldkna oxidu kifemicitého jsou netoxickd pro buiky centralni
nervové soustavy a ze mnozstvi aminoalkylovych skupin je klicovym faktorem pro
proliferaci nervovych bun¢k. Proto tato studie oznacila takto modifikovana nanovlakna

jako vhodny materidl pro tkanové inzenyrstvi.
2.5 Imobilizace organickych agens pro medicinské aplikace

Kiemicité nanomateriadly jsou vhodnym kandidatem pro medicinské aplikace,
protoze jsou schopny vyhovét fadé velmi piisnych kritérii (nizkd toxicita, vysoka
porozita a relativné vhodny povrch pro néaslednou funkcionalizaci). Diky vazbam Si—O
predstavuji tyto materidly atraktivni matrici pro vazbu a uvolnéni biomolekul hned ze
dvou divodil. Za prvé se jednd o ¢asovy ramec, ve kterém je vysoce porézni silikatova
matrice stabilni ve vodném roztoku, ktery je shodny s béznou kratkodobou aplikaci
1é¢iv (od 20 min po ne€kolik hodin). Za druhé jsou kiemicita nanovldkna ptipravena bez
stabilizacnich latek a nevykazuji Zadné toxické ani antigenni vedlejsi G¢inky. Pokud je
zadouci delsi stabilita ve vodnych roztocich (naptiklad prodlouzené uvolnovani 1€ku),
matrice se stabilizuje ve vyssich teplotach (nad 700 °C) [54].

Rizené a lokalizované uvoliiovani 1é&iva jsou kliGovymi aspekty pro zvyseni
ucinnosti a snizeni moznych vedlejSich ucinki 1é€iv, naptiklad antibiotik. Kiemicita
nanovldkna s navazanym Sirokospektrym antibiotikem se proto zdaji byt idealnim
krycim materidlem pro léceni chronickych ran. U té€Zce se hojicich ran byva vedle
infek¢ni zatéze problémem odstranéni nekrotické tkané, kterd brani hojeni.U nékterych
proteolytickych enzymi byly prokdzany velmi dobré katalytické vlastnosti pii hojeni
popalenin, prolezenin, velkych ran kiize nebo debridementt [56]. Proti velmi razantni
chirurgické metod¢ je odstranéni nekrotické tkané pomoci enzymil nejen vyrazné
Setrnéjsi, ale zejména netraumatizuje spodinu rdny a okolni zdravé tkané. Rychlost
enzymatického debridementu zavisi na dodaném mnoZstvi aktivnich enzymi do rany. I
pro tento pfipad se jevi jako perspektivni feSeni imobilizace enzymu na kiemicitou
nanovlakennou matrici. Tim lze dosahnout nejen lokalniho plisobeni enzymu pifimo v

ran¢, ale i jeho dlouhodobou aktivitu, nebot’ bylo zjisténo, ze kovalentni navazani
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biomolekul (napf. enzymd, antibiotik) na povrch nanovlaken zvysuje aktivitu a stabilitu
biomolekul [57].

2.5.1 Imobilizace tetracyklinu

Tetracyklin patii mezi Sirokospektralni antibiotikum, s bakteriostatickym
ucinkem proti gramnegativnim, grampozitivnim anaerobnim i aerobnim bakteriim,
chlamydiim a spirochetam. Lokaln¢ se pouziva ve 2-3% koncentraci (niz§i koncentrace
muze zpusobit rezistenci) [58]. Molekula tetracyklinu tvoti s aminoskupinou Schiffovu
bazi pomoci karbonylové skupiny na kruhu sousedicim s benzenovym jadrem. Tato
vazba je dostate¢né¢ pevna na to, aby pii nasledné aplikaci nanovldkenné struktury
S imobilizovanym organickym agens dochdzelo pouze k jeho mistnimu plisobeni bez
rychlého vyplavovani znanovlakenné struktury. Postupné uvoliovani vazaného
antibiotika je spojeno s pomalym rozpouSténim nanovldkenné struktury. Tim je
umoznéno dosazeni dlouhodobé, kontaktni a vysoké koncentrace organickych agens v
misté aplikace [52]. Imobilizace tetracyklinu Ize na funkcionalizovana kiemicita
nanovlakna provést ponofenim nanovldken do ethanolového roztoku antibiotik o
pozadovanych koncentracich. Zvolenou koncentraci lze fidit mnozstvi kovalentné

vazaného tetracyklinu [54].

HoN kc CHy S
(] HOy (CH: N L OH
- H,0
A 2 J NH — W
s \ X : (
¢ .9 9 OH O HOOH Si
Q= Si*O=Si*O=Si*O= /| \
(@] Q (0]
—==SieQ=Si*O=S{=Q=—

Obr. 21 — Schéma imobilizace tetracyklinu na funkcionalizovand nanovldikna [54]
2.5.2 Imobilizace enzymai

Pro 1éceni tézko se hojicich ran Ize vyuzit funkcionalizovana nanovlakna oxidu
kfemicitého jako nosice enzymul pro enzymaticky debridement. Napfiklad lze pouzit
jako modelovy enzym esterazu z prasecich jater. Imobilizaci tohoto enzymu Ize provést
v jednom stupni jako v ptipad¢ imobilizace tetracyklinu. V jiném postupu reaguje
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aminoskupina kiemicité matrice s jednou funkéni skupinou glutaraldehydu, jehoz druha
aldehydicka skupina se uplatni pii kovalentnim navazani enzymu esterazy. Timto
zpusobem lze ziskat velmi kvalitni material, ktery je mozny pouzit na ranu
k bezbolestnému odstranéni nekrozy, coz je primarni krok k uspé$né 1é¢bé riznych

druhi obtizné 1é¢itelnych ran [54].

CHz O O CV\/\fO
SN I Sl N

=0=Sis0=SisO=SisO= =Q=SisOmGis0mSis0=

esteraza

Obr. 22 — Schéma imobilizace enzymu esterdzy na funkcionalizovand nanovldkna [54]

Obr. 23 — SEM snimky SiO, nanovliken a) bez imobilizovaného enzymu, b)

S imobilizovanou esterdzou [59]

2.6 Zdravotni zavadnost anorganickych nanovlaken

Nanovldkenné materidly piedstavuji potencialni zdravotni riziko pro lidsky
organismus pii jejich vdechnuti. Vdechnutd nanovlakna, pokud nejsou zachycena
mechanicky v dychacich cestach, mohou proniknout az do plic, kde muzou byt pii¢inou
vzniku rakoviny a dalSich onemocnéni. Svétova zdravotnicka organizace ustanovila, Ze
vlakna jsou potencialné nebezpecna pro lidsky organizmus, pokud jsou delsi nez 5 um

S primérem men$im nez 3 um spolu s pomérem délka:prumér vétSim nez 3 [60].

K tomu, aby doSlo k eliminaci zdravotnich rizik, musi byt vldkna rozpustna

v prosttedi plicni tekutiny. Materialy které jsou schopny odoldvat mechanismim
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fyziologické degradace se nazyvaji bioperzistentni. Takovéto materialy potiebuji k
rozpu$téni del§i dobu. Samoziejm¢ dal§im piedpokladem je, Ze produkty vzniklé
rozpousSténim danych materiald nesmi zpiisobovat zadnd zdravotni rizika okolnim

tkanim.

Znalost bioperzistence materialu se pouziva pro odhad moznych zdravotnich
rizik. Pfi testech bioperzistencein vivo se zkouma ¢as, kdy degraduje 50 % ptvodniho
mnozstvi zkoumanych vldken jenz jsou implantovana do laboratornich zvifat. Pii
testech in vitro se zkouma mira rozpustnosti v simulovanych plicnich tekutinach.
Porovnanim in vivo a in vitro test bylo publikovano vyrobcem skelnych a mineralnich
vlaken [61]. Z této studie vyplyva, ze vlakna mohou byt povazovana za neSkodna,
pokud jejich rychlost rozpousténi kolisa v rozmezi desitek az stovek ng.cm?h™. U

biorozpustnych vldken se rychlosti rozpousténi blizi hodnotdm az 1000 ng.cm'z.h‘l.

Brazda a kol. [62] zkoumali kinetiku rozpustnosti kiemicitych nanovlaken
Vv simulovaném plicnim prostfedi. Kiemic¢itd nanovldkna, kterd byla predmétem
zkoumani, byla pfipravena Cist¢ metodou sol — gel a zvldknovani roztoku bylo
provedeno na zatfizeni Nanospider. Pfipravend nanovlakna byla kalcinovana po dobu 2
h pii teplot¢ 180 °C. Simulovana plicni tekutina byla pfipravena smisenim
demineralizované vody s  tri(hydroxymethyl)aminomethanem a  kyselinou
chlorovodikovou na hodnotu pH 7,6 pii pokojové teploté. In vitro staticky test byl
uren pro pocatecni stanoveni chovani nanovladken v simulované plicni kapaliné. Test
probihal vloZenim poZadovaného mnoZstvi kiemicitych nanovldken do simulované
plicni kapaliny a umisténim na tfepacku pii teplot¢ 37 °C po dobu 96 h.
V pozadovanych Casovych intervalech byl odebran vzorek tekutiny pro stanoveni
obsahu SiO,. V ptipadé¢ in vitro dynamického testu byl vzorek nanovlaken umistén do
pratokové cely s termostatem na 37 °C. Touto celou nasledné protékala simulovana
plicni kapalina pozadovanym pratokem. Zreagovany roztok byl nésledné€ po interakci
S materidlem odebirdn v pozadovanych c¢asovych intervalech pro stanoveni obsahu
Si0O,. Obsah SiO; byl stanovovan pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie a UV-VIS
spektrometrii. Vhledem k tomu, Ze se vlakna rychle rozpoustéji, tak studie pocitala
klesajici povrch vldken v pribéhu expozice. Bylo zjiSténo, Ze nanovldkna maji

vypoctenou hodnotu rychlosti rozpousténi (137 £14) ng.cm?h™. Z tohoto udaje lze
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prohlasit, ze nanovlakna oxidu kifemicitého pfipravena CcCist€é metodou sol — gel

a kalcinaci pfi 180 °C, jsou z hlediska bioperzistence nezavadna.
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Obr. 24 — Casovy vyvoj koncentrace SiO, A) staticky test, B) dynamicky test [62]
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3.1 Schema experimentalnich praci

EXPERIMENTALNI CAST
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r
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r
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Obr. 25 — Schéma provedeni experimentalnich praci
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Obr. 26 — Obecné schéma pripravy nanovidiken
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3.2 Pouzité chemikalie

Tabulka 1 — PouzZité chemikalie

Nazev Specifikace Chemicky vzorec
(dodavatel)
: : H
Sigma-Aldrich; H3CLO\ ’o_/C ’
Tetraethoxysilan (TEOS) /—O’Si‘oj
>99 % HyC CHs

Lach:ner; 99,8
Izopropylalkohol (IPA) %; C3H,OH
H,0 max. 0,1 %

Penta; kvalita

Kyselina chlorovodikova 36 % na HCI
(3-Aminopropyl)triethoxysilan Sigma-Aldrich; o /\o-g‘ a4y
(APTES) > 98 % “HiC_O YN
(3-Aminopropyl)trimethoxysilan Sigma-Aldrich; H Co_gi(fg/\/NHz
3 1
(APTMS) 97 % OCH;

N-[3- Sigma-Aldrich; OCH, H
(Trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamin H,CO-Si- ,'/\\_/N\/\NH2
(TMSPE) 97 % OCH,

Sigma-Aldrich; OCHg 0

1-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]urea ;
(TMSPU) 97 % OCH; N

DEMI voda H.0
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3.3  Pouzita zarizeni

3.3.1 Viskozimetr

Viskozita solii byla méfena na viskozimetru Fungilab Expert L. Pouzit byl
standardné spindle L1 (jeden z méficich néstavci, urCeny pro nizké viskozity) a méieni
probihalo v PP odmémém valci 250 ml (pramér 35 mm). Metoda je vSak urcena pro
meéfeni v "nekonecném" prostiedi a proto je timto postupem zanesena do vysledkl
systematickd chyba. Protoze zrani solt i jejich viskozita byla méfena v laboratornich
podminkach s ménici se teplotou prostiedi, pro vzadjemné porovnani hodnot namétenych
viskozit byla vzdy piepocitdna na srovndvaci teplotu 20 °C (experimentdlné¢ byla

stanovena hodnota snizeni viskozity 0 3,53 % na 1 °C).

3.3.2 Zarizeni pro elektrostatické zvlaknovani

Pro prvni laboratorni pokusy elektrostatického zvlakiiovani solit bylo pouzito
laboratorni zafizeni pro elektrostatické zvlaknovani z tycky laboratofe CXI. Pomoci
tohoto zafizeni se zjiStovalo, zda-li pfipravené soly po dostatecném odpateni
izopropylalkoholu dosahnou optimalni viskozity k ptipravé nanovlaken. Elektrostatické
zvlaknovani z ty¢ky bylo provadéno za pouziti stejnosmérného napéti 35 kV, relativni
vlhkosti vzduchu 30-35 % , teploté 20,5 °C a vzdalenosti elektrod 10 cm. Jako kolektor

byl pouZzit silikonovany papir.

Pro studium zvlaknovani za konstantni viskozity bylo pouZzito laboratorni
zatizeni pro zvlaknovani z jehly laboratofe CXI. Konstantnim dodavanim nového
zvlaknovaciho roztoku pomoci injekcni stiikacky s pumpou nedochézi k zahustovani
roztoku jako u zatizeni pro zvlakniovani z tycky a lze 1épe optimalizovat vychozi sloZeni
solu vhodné pro zvlakiiovani na poloprovoznim zafizeni. Elektrostatické¢ zvlaknovani
zjehly bylo provadéno za pouziti stejnosmérného napéti 20 KV, relativni vlhkosti
vzduchu 30-35 %, teploté 20,5 °C a vzdalenosti elektrod 10 cm. Jako kolektor byl

pouZit silikonovany papir.
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Obr. 27 — Detail jehly zarizeni pro elektrostatické zvldknovani z jehly

Vybrané soly byly nasledné zvlakinovany ve vétSim objemu za pouziti
poloprovozniho zafizeni NS 1WS500Ufirmy Elmarco (KNT TUL), které umoziuje
vyménu elektrodového systému. Pro zvldkiiovani solii byla pouZita strunova elektroda.
Parametry pfi zvlaknovéani na poloprovoznim zatfizeni NS 1WS500U byly primarné
nastavovany podle pfedpokladané optimalni oblasti jednotlivych hodnot. Zvlakiovani

bylo provadéno na polypropylenovy spunbond.

Obr. 28 — A) Poloprovozni zarizeni NS 1WS500U firmy Elmarco, B) Detail

elektrostatického zvlakiovani ze struny [63]
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3.3.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Pro kontrolu kvality nanovlakennych vrstev byl pouzit rastrovaci elektronovy
mikroskop Tescan Vega (CXI, budova L), operator Jelinek. Vzorky byly snimkovany
po napraSeni zlatem. Pro lepsi pfehled o kvalité vzorkil byly vzorky snimkovéany pfi
ttech rtiznych zvétSenich (preferovano 2000x, 10000x a 50000x). Ptehled vybranych
typickych snimkti z rastrovaciho elektronového mikroskopu po jednotlivych
experimentech je uveden v pfiloze 1. Pro pofizeni kvalitnéjSich snimkt vybranych
nanovlakennych vrstev byl pouzit elektronovy mikroskop Carl Zeiss (KMT TUL),
operator Kejzlar. Tento mikroskop byl také pouzit pro elementarni analyzu slozeni

pomoci vlnové disperzni analyzy (WDA).
3.4 Priprava vychozich solit a jejich zvlaknovani

Vychozi soly oxidu kiemiéitého byly pfipravovany metodou sol-gel. K roztoku
tetraethoxysilanu (TEOS) v izopropylalkoholu bylo za intenzivniho michani piidano
vypocCitané mnozstvi aminoalkoxysilanu, vody a kyseliny chlorovodikové v
izopropylalkoholu. Naslednymi reakcemi hydrolyzy a polykondenzace vznikl koloidni

roztok (sol) o koncentraci 14 hmotn. % SiO,.

Ptipravené soly bylo nutné zahustit oddestilovanim ¢asti rozpoustédla na obsah
SiO; vhodny pro elektrostatické zvlaknovani (cca 36 hmotn. % SiO,). Pfima pfiprava
solu o uvedené koncentraci neni mozna z divodu omezené misitelnosti vychozich

slozek.

M 66

Zahusténé soly bylo nutné ponechat pfi laboratorni teploté “zestarnout” piiblizné
2 az 10 dni. Béhem této doby dochazelo k pokraovani polykondenzaénich reakci a

dal§imu nartistu molekulové hmotnosti polymeru SiO; spojeného s nértstem viskozity.

Timto zplGsobem byly pfipravovany soly se tfemi riznymi amino-
alkylalkoxysilany (APTES, TMSPE, TMSPU) a tfech molarnich koncentracich 5 %, 10
%, 20 %. Byly pfipraveny soly lisici se svym slozenim, zejména molarnim pomérem k
= H,0/SiOy(Tab. 2 a Tab. 3). Pomérem k byla fizena viskozita a rychlost starnuti solt.
Takto pfipravené soly byly nasledné zvlaknovany na aparatufe pro elektrostatické

zvlaknovani z tycky a jehly pro stanoveni nejoptimalnéjsiho slozeni solu.
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Tabulka 2 — MnoZstvi surovin pro piipravu vychozich solu L - APTES

Sol L5-1 L5-4 L5-6 L10-1 | L10-3 | L10-5 | L20-1 | L20-4 | L20-6
objem | objem | objem | objem | objem | objem | objem | objem | objem
ml ml ml ml ml ml ml ml ml
TEOS 26,6 26,6 26,6 24,3 24,3 24,3 20,4 20,4 20,4
APTES 1,4 1,4 1,4 2,7 2,7 2,7 51 51 51
IPA 26,75 | 31,45 | 31,45 27,8 37,5 37,5 29,4 49 49
HCI 36% | 0,65 0,65 0,65 11 11 11 2 2 2
voda 4,6 4,9 4,75 41 4.4 4,25 3,1 3,5 3,2
soucet 60 65 64,85 60 70 69,85 60 80 79,7
su§in%//100 14,88 | 13,83 | 13,87 | 14,88 | 12,93 | 12,96 | 15,05 | 1156 | 11,61
g roztoku
Kk 2,26 2,39 2,33 2,27 2,41 2,34 2,27 2,46 2,31
Tabulka 3 — MnozZstvi surovin pro piipravu vychozich sola M — TMSPE a N —
TMSPU
Sol M5-1 | M5-2 | M5-3 | M10-1 | N5-1 N5-2 N5-3 | N10-1 | N10-2
objem | objem | objem | objem | objem | objem | objem | objem | objem
ml ml ml ml ml ml ml ml ml
TEOS 26,6 26,6 26,6 24,3 26,6 26,6 26,6 24,3 24,3
TMSPE 1,36 1,36 1,36 2,64 0 0 0 0 0
TMSPU 0 0 0 0 1,21 1,21 1,21 2,35 2,35
IPA 35 35 35 40 35 35 35 40 40
HCI 36% | 0,65 1,2 1,4 2,22 0,65 0,65 0,65 1,15 1,15
voda 49 4,5 4,3 3,55 49 4,6 4,8 4,35 4,05
soucet 68,51 | 68,66 | 68,66 | 72,71 | 68,36 | 68,06 | 68,26 | 72,15 | 71,85
suémgy/loo 13,68 | 13,62 | 13,62 | 13,36 | 13,67 | 13,74 13,7 13,45 | 13,51
g roztoku
k 2,39 2,39 2,37 2,39 2,39 2,26 2,35 2,39 2,26

3.5 Vysledky a diskuse pripravy vychozich solii

k kvuli stanoveni optimalni viskozity ke zvlakniovani. V prvni etapé se piipravovaly

soly L5-1, L10-1 a L20-1 s molarnimi poméry k = 2,26 az k = 2,27. Bylo zjisténo, ze je
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nutné¢ priddvat APTES jiz do siln€¢ kyselého roztoku, jinak dochéazi k vyluovani
srazeniny. Také se zjistilo, ze je nutné zvysit obsah izopropylalkoholu jako
rozpoustédla, ktery je ve fazi zahustovani nutno oddestilovat. Ze SEM snimku
pfipravenych nanovldkennych vrstev bylo patrné, Ze ptipravené soly starnou pfili§
pomalu. Pripravené elektrostaticky zvlaknéné vrstvy obsahovaly nanovlakna s nizkym
az sttednim poctem defektti az po 6-10 dnech starnuti od piipravy solu. Elektrostaticky
pfipravené vrstvy zvldknéné pfed 6 dnem starnuti vykazovaly fadu defektl od
koralkového jevu po vznik jednolitych folii. Pocet defektl se také zvySovals rostouci
koncentraci APTES ve zvlakinovacim roztoku. Vliv doby starnuti solti na kvalitu

ptipravenych nanovldken je dokumentovan na obrazcich 29 az 31.

SEM WV 300 &Y WO 882 mm ! WO TS mm ! VEQAJ TESCAN|
View field: 058 o Dt ST View finid: 058 pm Det: 56 0 g
SEM MAG: 200 kx  Datejmialy): t02uis Purformance in nanospacs SEM MAG: 200 kx  Datejmialy): 102us Purformance in nanospacs

Obr. 29 — SEM snimky nanoviaken L5-1 zvlaknénych A) z tycky 1. den, zvétseni 2000x,
B) z jehly 6. den, zvetseni 2000x
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SEM WV 300 WV WO 278 mm l VEQAJ TESCAN SEM WV 3008V WO 881 mm ! VEQAJ TESCAN
View fisid: 058 pm Det 56 70 g View faid: 058 pm Det: 56 70 g
SEM MAG: 200 kx  Datejmialy): 110644 Peiformance in nanospacs SEM MAG: 200 kx  Dateimiay): 110644 Parformance in nanospacs

Obr. 30 — SEM snimky nanovldaken L10-1 zvlaknénych A) z tycky 1. den, zvétseni 2000x,
B) z jehly 8. den, zvétseni 2000x

" \ ’
- . - - w1 v P,
SEM WV 300 kY WO 8.66 mm | VESA3 TESCAN SEM HV. SA MY WO T2 mm !
View fisid: 058 pm Det: 56 View fisld: 058 pm Det: 56 70 g
SEM MAG: 200 kx  Dateimiay): 110644 Performance in nanospacs SEM MAG: 200 kx  Dateimiay): Tu21494 Performance in nanospacs

Obr. 31 — SEM snimky nanovldken L20-1 zvldknénych A) z tycky 3. den, zvétseni 2000x,
B) z jehly 11. den, zvétseni 2000x

V druhé etapé se piipravovaly soly L5-4, L10-3 a L20-4 na zaklad¢ vysledku
Z prvni etapy. Bylo potieba zkratit ¢asy starnuti solli, a toho bylo docileno zvySenim
pomarniho poméru K. Pfipravily se soly s molarnimi poméry k = 2,39 az k = 2,46.
Ze SEM snimki pfipravenych nanovldkennych vrstev se zjistilo, ze pfipravené soly

starnou piili§ rychle. Piipravené elektrostaticky zvlaknéné vrstvy obsahovaly defekty
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spojené s vysokou viskozitou (pasky, prouzky) jiz po 4 dnech starnuti solu. Také se

potvrdilo, Ze pocet defektll se zvySuje s rostouci koncentraci APTES ve zvldknovacim

roztoku (obr. 32 — 34).

SEM WV 300 MY WO 8,65 mm
View fisid: 058 o Det: 56
SEM MAG: 200 kx  Dateimiay): 1027t Purformance in nanospacs

SEM WV 300 MY WO AT mm VEQSA3Z TESCAN

View fieid: 183 jm Det: 56 1 pm
SEM MAG: S0.0kx  Datejmialy): 10274 Purformance in nanospacs

Obr. 32 — SEM snimky nanoviaken L5-4 zvlaknénych A) z jehly 3. den, zvétseni 2000x,
B) z jehly 4.den, zveétseni 50000x

SEM HV: M0V WO 9.5 mn ! VEGA) TEACAN SEM WV 300NV WRIATI mm ! VEQAS TESCAN

View fishd: 109 pm Owt: 53 Apm View fisid: 058 Det: 56 10 g
SEM MAQ: 0.0 kx  Date(mudlyy: 112714 Performancy i hascedace SEMMAG: 200 kx  Datejmiay): 10274 Pusformance in nanospace

Obr. 33 — SEM snimky nanovildken L10-3 zvldaknénych A) z jehly 4. den, zvétseni
10000x, B) z jehly 6. den, zvetseni 2000x
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SEM WV 300 MY WO 867 mm VEQAS TESCAN| SEM WV 300 kY WO 847 mm VESAS TESCAN
View fiwid: 49,1 pm Det: 56 View fiedd: 9.1 pm Det: 56
SEM MAG: 0.0 kx  Datejmialy): 1027t Purformance in nanospace SEM MAG: .0 kx  Datejmialy): 1127t Performance in nanospace

Obr. 34 — SEM snimky nanovlaken L20-4 zvlaknenych A) z tycky 3. den, zvétSeni
10000x, B) z jehly 3. den, zvétseni 10000x

Ve tieti etapé se pripravovaly soly L5-6, L10-5 a L20-6a na zaklad¢ vysledku
Zprvni a druhé etapy bylo potfeba ,,zprimérovat® dosazené vysledky, a proto se
ptipravily soly s molarnimi poméry k = 2,31 az k = 2,34. Podafilo se pfipravit
nanovlakenné vrstvy s nizkym poctem defektli v pribéhu 3. a 4. dne starnuti solt, které
byly vyhodnoceny jako optimalni (obr. 35 — 37). Proto bylo toto slozeni soli zvoleno

pro piipravu soll na potfebné dalsi analyzy.

SEM WV 300 WY WO 868 mm VESA3 TESCAN

View fisid: 19,1 pm Det: 56
SEM MAG: 0.0 kx  Dateimiay): 012115 Purformance in nanospacs

SEM WV 300 kY WO AT mm VEQA3Z TESCAN

View fisid: 19,1 pm Det: 56 8 pm
SEM MAG: 0.0 kx  Dateimiay): 0121158 Peiformance in nanospacs

Obr. 35— SEM snimky nanovlaken L5-6 zvildknénych A) z jehly 3. den, zvétseni

10000x, B) z jehly 4. den, zvétseni 10 000x
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SEM WV 300wV WO 868 mm VEQAZ TESCAN| SEM WV 300V WO 288 mm VESAJ TESCAN

View fiwid: 49,1 pm Det: 56 View fiedd: 9.1 pm Det: 56

SEM MAG: 0.0 kx  Dateimiay): 012118 Purformance in nanospace SEM MAG: 0.0 kx  Datejmiay): 012118 Pusformance in nanospace

Obr. 36 — SEM snimky nanovldken L10-5 zvldaknénych A) z jehly 3. den, zvétseni
10000x, B) z jehly 4. den, zvétseni 10000x

-
SEM WV 300 MY WO AT mm VECA3 TESCAN SEM WV 300 WY WO 8T8 mm VESA3 TESCAN
View finid: 49,1 g Det: 56 8 pm View fiaid: 19,1 pm Det: 56 8 pm
SEM MAG: .0 kx  Dateimiay): 012115 Performance in nanospacs SEM MAG: .0 kx  Dateimiay): 012115 Performance in nanospacs

Obr. 37 — SEM snimky nanovidaken L20-6 zviaknénych A) z jehly 2. den, zvétseni
10000x, B) z jehly 3. den, zvétseni 10000x

Pti ptipravach kfemicitych solt s TMSPE fady M5 a M10 dochdzelo béhem
miseni zadkladnich slozek roztoku ke vzniku nerozpustné bilé¢ srazeniny. Proto bylo
upravovano slozeni, ale bez pozadovanych vysledkt, vzdy vznikla bila nerozpustna
srazenina. Dal$§i experimenty s pfipravou solu s pfidavkem TMSPE byly proto

ukonceny. Moznou pfi¢inou vzniku srazeniny byla vstupni chemikalie TMSPE od firmy
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Sigma-Aldrich s ¢istotou 97 %, zbyla 3 % nespecifikovanych necistot pravdépodobné
znemoziuje UspéSnou piipravu solu ztéto suroviny (potencidlné piitomny
ethylendiamin bude v kyselém prostiedi HCI tvofit dichlorid s iontovou vazbou, ktery

bude pravdépodobné malo rozpustny v isopropylalkoholu).

Pti ptipravé kiemicitych soli s TMSPU se postupovalo stejnym zptsobem jako
pfi modifikacich s APTES. Nejprve byly pfipraveny soly N5-1 a N10-1 s molarnim
pomérem k = 2,39. Ze SEM snimki nanovlakennych vrstev pfipravenych
elektrostatickym zvldknovani se zjistilo, ze sol starne pfili§ rychle a pfipravené vrstvy

obsahuji defekty spojené s pfili§ velkou viskozitou (pasky, prouzky)(obr. 38 — 39).

SEM WV 300 WV WO AT mm [ | VESAZ TESCAN SEM WV 300 MV WO ATY mm

View fisld: 058 jom Det: 56 0 gm View fieid: 058 pom Det: 56 0 g
SEMMAG: 200 kx  Datejmiay): 010015 Purformance in nanospacs SEM MAG: 200 kx  Datejmialy): 01015 Purformance in nanospacs

Obr. 38 — SEM snimky nanovldken N5-1 zvidknénych A) z jehly 2. den, zvétseni 2000x,
B) z jehly 3. den, zveétseni 2000x
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SEM WV 300 8V WO 892 mm l | l VEQAZ TESCAN SEM WV 300 sV WO 208 mm

View fisid: 058 pm Det: 56 0 gm View fisid: 058 yom Det 56

SEM MAG: 200 kx  Datejmialy): 01015 Parformance i nanospacs SEMMAG: 200 kx  Datejmiay): 010815 Parformance in nanospace

Obr. 39 — SEM snimky ,, nanovldaken “ N10-1 zviaknénych A) z jehly 1. den, zvétseni
2000x, B) z jehly 2. den, zvétseni 2000x

Slozeni soli N5-2 a N10-2 bylo proto upraveno na molarni pomér k = 2,26.
Ze SEM snimku se zjistilo, Ze vrstvy pfipravené ze solu N5-2 obsahuji pfiliS§ mnoho
koralkovych defektli a sol mél ptili$ nizkou viskozitu pro zvlakiovani v pozadovaném
Case. Vrstvy piipravené zvlaknénim solu N10-2, obsahovaly také mnoho defektd, proto
bylo rozhodnuto, Ze bude zastaveno pokracovani piipravy solti s obsahem 10 moléarnich
% TMSPU z divodi ¢asové naroéné optimalizace slozeni daného solu a bude se

pokracovat v upravé solu N5 (obr. 40-42).

SEM WV 300 8V WO 881 mm
View hatd: 048 ym Det: 56
SEM MAQ: 200 kx  Datejmialy): 021145

. -
SEM WV 300 kY WO A TS mm
Viww hatd: 088 ym Det: 56
SEM MAG: 200 kx  Datejmialy): 021145

Obr. 40— SEM snimky nanovlaken N5-2 zvlaknénych A) z jehly 2. den, zvétseni

2000x, B) z jehly 3. den, zvetseni 2000x
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SEM WV 300 8V WO 874 mm l | VESAZ TESCAN| SEM WV 300 &V WO 8 T4 mm VEQSA3 TESCAN

View fwid: 058 jm Dt 0 g View finid: 19,1 pm Det: 56 # pm
SEM MAG: 200 kx  Datejmiay): 012918 Parformance i nanospacs SEM MAG: 1.0 kx  Datejmialy): 012118 Parformance in nanospace
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Obr. 41 — SEM snimky nanoviaken N10-2 zvidkneénych A) z jehly 2. den, zvétseni 2000x,
B) z jehly 3. den, zvétseni 2000x

Slozeni solu N5-3 bylo z piedeslych poznatkii upraveno na molarni pomér kK =

2,35. Nanovlakenné vrstvy ze solu N5-3 obsahovaly minimum defektli a byly vybrany

jako vyhovujici pro dalsi experimenty (obr. 42).

Obr. 42 — SEM snimky nanoviaken N5-3 zviaknénych A) z jehly 2. den, zvétSeni
2500x,B) z jehly 2. den, zvétseni 5000x

3.6 Viskozita solu

vvvvvv

parametrem pii vypoctu vychoziho chemického sloZeni reakéni smési je obsah vody,
respektive molarni pomér k = H,O/SiO, vychozi smési surovin. Do tohoto vypoctu se
pocita veskerd voda, tj. vedle pfidané destilované vody 1 voda ve 36 % HCI a voda v

izopropylalkoholu (podle pouzité dodavky 0,1 % H,O v izopropylalkoholu). Cim je
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vys$i hodnota K, tim rychleji probihaji béhem vlastni pfipravy a nasledného zrani

hydrolyzac¢ni a polykondenzac¢ni reakce a také se rychleji zvySuje viskozita.

M¢éteni viskozity probihalo ve dvou hlavnich etapach. V prvni etapé byly
piipraveny soly V potiebném objemu pro meéteni viskozity s oznaCenim L5-5, L10-4 a
L20-5 se stejnym sloZenim jako soly L5-4, L10-3 a L20-4 (Tab. 2). V druhé etapé bylo
meéfeni viskozit provedeno obdobné jako v prvni, byly pfipraveny soly v potfebném
objemu pro meéteni viskozity s oznaenim L5-7, L10-6 a L20-7 se stejnym slozenim

jako soly L5-6, L10-5 a L20-6 (Tab. 2).

3.7 Vysledky a diskuse viskozity solu

Z vysledktt méfeni viskozit (obr. 44) se zjistilo, ze mnozstvi APTES v solu
vyznamné ovliviiuje pocatecni viskozitu a dobu starnuti solu. Také se potvrdilo, ze
metoda sol —gel je velmi nachylnd na odchylky a piipadné chyby pii ptipravé
jednotlivych solt, kdy nelze dosahnout, i pii dodrzeni stejného pracovniho postupu,
dvou totoznych hodnot viskozit a dob starnuti pfipraveného solu. Nazornym ptikladem
jsou pfipravené soly L20-5 a L20-7, kdy bylo upraveno slozeni a mélo dojit ke snizeni
viskozity pfipraveného solu. Nestalo se tomu tak a proto bylo rozhodnuto, zZe budou
ukonceny pfipravy solll s obsahem 20 molarnich % APTES z divodi ¢asové narocné

optimalizace slozeni daného solu.

Z naméfenych hodnot viskozit soli L5-5, L10-4 a L20-5 (obr. 43) se potvrdily
ptedeslé poznatky, Ze soly tohoto slozeni starnou piili§ rychle a s tim roste i jejich
viskozita. Z ptedeslych poznatki KCH TUL se optimalni viskozita pro zvlakinovani po
36 h pohybuje v rozmezi 50 az 100 mPa.s ve 3 den ( 36 — 48 h) starnuti solu.

V druhé etap€ méfeni viskozit (obr. 43) se opét potvrdily poznatky ze sledovani
kvality nanovlakenné vrstvy pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (kapitola 3.4).
Ptipraveny sol L5-7 spliioval potfebné parametry viskozity a doby starnuti pro
zvlaknovani na poloprovoznim zafizeni, proto bylo toto sloZeni solu oznaceno jako
optimalni (obr. 44). U solu L10-6 bylo nutné optimalizovat slozeni snizenim hodnoty

molarniho poméru k (obr. 45).
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Obr. 43 —Zavislost zmény viskozity s ¢asem pro soly L5-5 (k = 2,39), L10-4 (k = 2,41),
L20-5 (k = 2,46), L5-7 (k = 2,33),L10-6 (k = 2,34) a L20-6 (k = 2,31) pri laboratorni
teploté

I

~ - \d . b N
SEM WV 300 Y WO 868 mm | VEQAJ TESCAN SEM WV 300 sV WO 885 mm ! VESAJ TESCAN|
View tiwid: 19,1 pm Det: 56 View fiwid: 19,1 pm Det: 56 #pm

B

Parformance in nanospace

SEM MAG: .0 kx  Dateimiay): 021145 Pusformance in nanospace SEM MAG: 0.0 kx  Dateimiay): 021145

Obr. 44 — SEM snimky nanovldken L5-7 zvidknénych A) z jehly 3. den, zvétseni 10000x,
B) z jehly 4. den, zvétseni 10 000x
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SEM WV 300 MY WO 888 mm VEQAS TESCAN| SEM WV 300 8V WO 895 mm l VESAJ TESCAN
View fiwid: 49,1 pm Det: 56 View finid: 19,1 pm Det: 56 5 pm

SEM MAG: 0.0 kx  Datejmialy): 021145 Purformance in nanospace SEM MAG: 0.0 kx  Datejmiay): 021148 Pusformance in nanospace

-

Obr. 45 — SEM snimky nanovldken L10-6 zvldaknénych A) z jehly 3. den, zvétseni
10000x, B) z jehly 4. den, zvétseni 10 000x

3.8 Elektrostaticke zvlakiovani na poloprovoznim zarizeni

Pro elektrostatické zvlaknovani na poloprovoznim zatizeni byly pfipraveny soly
L5-7 k =2,33 a L10-7 k = 2,30. Sol L5-7 mél v dobé zvlakfiovani viskozitu 63,1 mPa.s
a sol L10-7mél v dobé zvlaknovani viskozitu 86,2 mPa.s. Parametry pouzité pii
elektrostatickém zvlaknovani na poloprovoznim zafizeni ze struny jsou uvedeny v Tab.
4. Zvlaknéné vzorky byly nésledné podrobeny tepelné stabilizaci po dobu 2 h pfi
180 °C.

Tabulka 4 — Vybrané parametry z poloprovozniho zarizeni

U (kV) 40,8
Ise (mA) 0,22
RHin (%) 16,8
Tin (°C) 25,3
RHout (%) 59
Tout (°O) 27,4
Distance (mm) 166
Speed (mm/min) 5
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3.9 Wysledky a diskuse elektrostatického zvidknovani na

poloprovoznim zarizeni

Elektrostatickym zvldknovanim na poloprovoznim zafizeni byly pfipraveny
nanovlakenné vrstvy (obr. 46, 48). Pfitomnost nanovlaken byla prokazana rastrovacim
elektronovym mikroskopem (obr. 47, 59). Pii elektrostatickém zvlaknovani dochazelo
ke znaénému ristu viskozity a zanaSeni ndstavce pro elektrostatické zvlakiovani ze
struny, ktery musel byt Casto CiStén. Pti zvlakinovani dochazelo k pfenosu hmoty mezi
elektrodami, ale v nedostatecném mnozstvi. A¢koliv byla rychlost otaceni spunbondu,
5mm/min, tak vyslednd gramaz zvlaknéné vrstvy nebyla dostacujici,a proto pfi
oddélovani vrstvy nanovlaken od spunbondu dochazelo K trhani nanovlakennych vrstev
(obr. 46, 48). Tyto nedostatky lze v budoucnu odladit pomoci optimalizace procesu
elektrostatického zvldknovani pomoci poloprovozniho zatfizeni a optimalizaci sloZeni
solu pfimo pro toto =zafizeni. PouzZity polypropylenovy spunbond také neni

nejvhodnéj$im nanovlakennym nosi¢em, protoze obsahuje elektricky vodivou apretaci,

ktera znecist'uje pripravovanou nanovldkennou vrstvu.

Obr. 46 — fotografické snimky nanovldken L5-7 zvldaknénych poloprovoznim zarizenim

po tepelné stabilizaci 2 h 180 °C
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SEM WV 300 Y WO .48 mm ! VEQAJ TESCAN SEM WV 300 WV WO 248 mm
View fisid: 058 jom Det 56 70 g View fisid: 19,1 pm Det: 56
SEM MAG: 200 kx  Datejmialy): 021915 Performance in nanospacs SEM MAG: 0.0 kx  Dateimiay): 021915 Performance in nanospacs

Obr. 47 — SEM snimky tepelné stabilizovanych nanovldaken L5-7 zvldknénych

poloprovoznim zarizenim A) zvétseni 2000x, B) zvétseni 10 000X

Obr. 48 — fotografické snimky nanovidken L10-7 zvidknénych poloprovoznim zarizenim

po tepelné stabilizaci 2 h 180 °C
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SEM WV 300 8V WO .61 mm SEM WV 300 WY WO 861 mm VESAJ TESCAN
View fiatd: 058 jom Det: 56 View fiedd: 9.1 pm Det: 56
SEM MAG: 200 kx  Datejmiay): 021915 Purformance in nanospace SEM MAG: .0 kx  Datejmiay): 021915 Pusformance in nanospace

Obr. 49 — SEM snimky tepelné stabilizovanych nanovidken L10-7 zviaknénych

poloprovoznim zarizenim A) zvétseni 2000x, B) zvétseni 10 000X

3.10 Elementarni analyza

Elementarni analyza vybranych pfipravenych nanovlakennych vrstev byla
stanovena pomoci vlinové disperzni analyzy a elementarni organické analyzy. VInoveé
disperzni analyza byla provedena na KMT TUL a elementarni organicka analyza na
UOCHB v Praze. VInové disperzni analyza vybranych vzorkil ze tfech riiznych mist
nanovlakenné vrstvy byla nasledné zprimérovana. Elementarni analyza byla provedena
na nanovldkennych vrstvach zvldknénych ze solli s oznacenim L5-5 20 °C, L5-5 180
°C, L5-7 180 °C, N5-3 20 °C, L10-4 20 °C a L10-4 180 °C. Vypoctem z mnozstvi a
slozeni vstupnich surovin bylo vypocitano teoretické slozeni nanovlakennych vrstev a
kombinaci vyslednych hodnot z elementarnich analyz bylo zjisténo pravdépodobné

sloZeni pfipravenych nanovldkennych vrstev.

3.11 Vysledky a diskuse elementdarni analyzy

Vysledky jednotlivych analyz slozeni jsou uvedeny v tabulkach 5 az 10.
slozeni bylo prokéazéana ptitomnost dusiku a jeho obsah se blizi teoretickému obsahu. U
vzorkd nanovlakennych vrstev modifikovanych APTES rostl linearné obsah dusiku
v zavislosti na koncentraci pouzitého aminoalkylalkoxysilanu pfti ptipravé kiemicitych

soli pro zvlaknovani. Tim je potvrzena pfitomnost aminoskupin ve hmot¢ nanovlaken.
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Bylo zjisténo, ze tepelna stabilizace nanovldkennych vrstev zplsobuje snizeni obsahu
chloru v nanovlakennych vrstvach, upln¢ ho vSak neeliminuje. ZvySeny obsah uhliku,

kysliku a vodiku Ize pfipsat organickym zbytkim (nezreagované alkoxyskupiny,

zachycené molekuly alkoholil) a silanolovym skupinam.

Tabulka 5 — Analyza sloZeni nanovlakenné vrstvy L5-5 20 °C

prvek |mikrosonda| UMCH Pravﬁf};gg?bne Teoretické slozeni
analyza analyza obsah atomarni [ obsah atomarni
pramer pomer pomer
hmotn. % | hmotn. % | hmotn. % | vaciN [ hmotn. % | vuci N
Si 39,25 41,45 24,04 43,60 20
0] 45,89 48,47 49,34 49,06 40
C 11,92 4,67 4,67 6,33 2,80 3
N 0,61 0,86 0,86 1,00 1,09 1
H 2,08 2,08 33,61 0,70 9
Cl 2,33 2,47 1,13 2,75 1
Soudet 100,00 100,00 100,00

Tabulka 6 — Analyza sloZeni nanovlakenné vrstvy L5-5 180 °C

prvek [ mikrosonda| UMCH | Pravdépodobné sloZeni Teoretické slozeni
analyza | analyza obsah atomarni obsah | atomarni
prameér pomeér pomeér
hmotn. % hnlztn. hmotn. % viciN | hmotn. % | vici N
Si 41,32 42,62 26,57 43,60 20
0] 46,27 47,73 52,23 49,06 40
C 10,79 5,69 5,69 8,29 2,80 3
N 0,52 0,80 0,80 1,00 1,09 1
H 2,03 2,03 35,26 0,70 9
Cl 1,10 1,13 0,56 2,75 1
Soucet 100,00 100,00 100,00
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Tabulka 7 — Analyza sloZeni nanovlakenné vrstvy L5-7 180 °C

prvek |mikrosonda| UMCH | Pravdépodobné slozeni Teoretické sloZeni
analyza | analyza obsah atomarni obsah | atomarni
prameér pomgr pomgr
hmotn. % hn:)ztn. hmotn. % va¢i N | hmotn. % | viaci N
Si 42,89 42,30 26,37 43,60 20
O 49,47 48,79 53,39 49,06 39,5
C 6,07 4,91 4,91 7,16 2,80 3
N 0,58 0,80 0,80 1,00 1,09 1
H 2,22 2,22 38,56 0,70 9
Cl 0,99 0,98 0,48 2,75 1
Soucet 100,00 100,00 100,00

Tabulka 8 — Analyza sloZeni nanovlakenné vrstvy L10-4 20 °C

prvek [ mikrosonda| UMCH | Pravdépodobné sloZeni Teoretické slozeni
analyza | analyza obsah atomarni obsah | atomarni
prameér pomeér pomeér
hmotn. % hn:)ztn. hmotn. % vaciN [ hmotn. % | vici N
Si 36,50 39,61 12,90 40,86 10
0] 43,54 47,24 27,03 45,39 19,5
C 14,40 4,71 4,71 3,59 5,24 3
N 1,49 1,53 1,53 1,00 2,04 1
H 2,51 2,51 22,80 1,32 9
Cl 4,06 4,40 1,14 5,15 1
Soucet 99,99 100,00 100,00

Tabulka 9 — Analyza sloZeni nanovlakenné vrstvy L10-4 180 °C

prvek |mikrosonda| UMCH | Pravdépodobné slozeni | Teoretické slozeni
analyza | analyza obsah atomarni obsah | atomarni
pramer pomer pomer
hmotn. % hrrlztn. hmotn. % vaciN [ hmotn. % | vici N
Si 37,48 39,94 13,02 40,86 10
0] 44,57 47,50 27,18 45,39 19,5
C 14,70 6,53 6,53 4,98 5,24 3
N 1,27 1,53 1,53 1,00 2,04 1
H 2,38 2,38 21,62 1,32 9
Cl 1,98 2,11 5,16 5,15 1
Soucet 100,00 99,99 100,00
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Tabulka 10 — Analyza sloZeni nanovlakenné vrstvy N5-3 20 °C

prvek mikrosonda | UMCH | Pravdépodobné slozeni | Teoretické slozeni
analyza | analyza obsah atomarni obsah | atomarni
prameér pomgr pomgr
hmotn. % hn:)ztn. hmotn. % va¢i N | hmotn. % | viaci N
Si 36,63 37,23 12,55 42,19 10
O 45,53 46,28 27,38 48,67 20,25
C 16,23 11,70 11,70 9,22 3,61 2
N 1,61 1,48 1,48 1,00 2,10 1
H 3,31 3,31 31,08 0,76 5
Cl 0,00 0,00 0,00 2,67 0,5
Soucet 100,00 100,00 100,00

3.12 Spektrofotometricka analyza

Pro spektrofotometrickou analyzu byly pfipraveny srovnavaci vzorky silylaci
Cistych kfemiditych nanovlaken s oznacenim J32/14-1. Silylace byla provedena
ponofenim  Cistych kiemicitych nanovldken do 2% roztoku pozadovaného
aminoalkylalkoxysilanu v toluenu. Nanovlakna byla macena v tomto roztoku po dobu
2 hod pii teploté 80 °C. Poté byla silylovana nanovlakna promyta Cistym toluenem a
izopropylalkoholem a susena v susarné¢ pii 100 °C po dobu 15 min. Pfipravené
srovnavaci vzorky byly oznaceny dle pouzitého aminoalkylalkoxysilanu L-APTMS a
M-DIAMINE.

Spektrofotometricka analyza byla pouzita pro stanoveni obsahu NH; skupin ve
vzorcich, u nichz byla prokazana pfitomnost dusiku pomoci elementarni analyzy

organického slozeni UOCHB v Praze (Tab. 11).

Tabulka 11 — Souhrn organické elementarni analyzy vzorku pro
spektrofotometrickou analyzu

Navazka
Vzorek (mg) C (%) H (%) N (%)
L-APTMS 3,058 2,35 1,78 0,19
M-DIAMINE 3,811 4,30 2,02 0,87
L5-7 3,087 4,91 2,22 0,80
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Byla pouzita modifikovana metoda popsana Ritterem a kol. [64]. Princip
stanoveni spociva v reakci fluorescein-isothiokyanatu s aminoskupinou, kterou vznika
derivat thiomocCoviny s fluoresceinovym skeletem. K navazce piislusného vlakna se
pridal piebytek zlutého roztoku fluorescein-isothiokyanatu v absolutnim ethanolu.
Vzorek se nechal tfepat 24 hod, pak se nespotifebovany roztok fluorescein-
isothiokyanatu odtahnul a vlakna se dokonale promyla absolutnim ethanolem. Zbarvena
vlakna se vysusila a rozpustila ve zndmém objemu 0,2 M NaOH. Zm¢fila se absorbance
tohoto roztoku pii maximu A= 490 nm a pii znamém extinkénim koeficientu £(490) =
81600 mol™ se urdila molarni koncentrace zachyceného fluoresceinového &inidla,
odpovidajici mnozstvi dosazitelnych NH; skupin na vldknu. Jedna se tedy o povrchové
aminoskupiny, respektive o jejich Cast, kterd je ze sterickych divoda schopnd reakce

s isothiokyanatovou skupinou ¢inidla.

3.13 Vysledky a diskuse spektrofotometricke analyzy

Z vysledk spektrofotometrické analyzy bylo zjiSténo, Ze mnozstvi NH;
funkénich skupin je ve vSech pfipadech vyrazné nizsi nez hodnota vypoétena z obsahu
dusiku podle elementarni analyzy, protoze elementarni analyza stanovi veskery dusik (i
ten ktery je ve hmoté nanovlaken). Pouze aminoskupiny reagujici s timto ¢inidlem jsou

vSak potencidlné vyuzitelné pro jakoukoliv funkcionalizaci.

U vzorku L-APTMS byly naméteny hodnoty spektrofotometrického stanoveni
dosazitelnych NH;, skupin: 9,86 pumol NH; skupin/g, které odpovidaji 1,77 mg
APTMS/g. To je piiblizné 7,3 % z mnozstvi podle obsahu N.

U vzorku M-DIAMINE byly naméfeny hodnoty spektrofotometrického
stanoveni dosazitelnych NH, skupin: 11,1 umol NH; skupin/g, které odpovidaji
2,47 mg TMSPE/g. To je piiblizné 3,5 % z mnozstvi podle obsahu N.

U vzorku L5-7 byly naméfeny hodnoty spektrofotometrického stanoveni
dosazitelnych NH, skupin: 0,165 pmol NH; skupin/g, které odpovidaji 36,5 ug
APTES/g. To je ptiblizné 0,029 % z mnozstvi podle obsahu N. U tohoto vzorku bylo
oproti predpokladim nalezeno pouze velmi malé mnozstvi povrchovych (vyuzitelnych)
aminoskupin.

Z téchto vysledkd vyplyva, Ze nanovlakenné vrstvy, které byly pfipraveny

z kifemicitych soli s pifimym ptidavkem aminoalkylalkoxysilanu béhem piipravy
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jednotlivych sold, obsahuji prekvapivé vétSinu NH, skupin orientovanych dovnitf
struktury nanovldkna a pouze minimum jich zistava orientovanych smérem ven

Z povrchu. Pouze ty jsou vSak potencialné vyuzitelné pro jakoukoliv funkcionalizaci.

3.14 Mikrobiologické testy
Mikrobiologické testy byly provedeny na UZS TUL. K mikrobiologickym

testim byl pouzit standart- ter¢ik napustény tetracyklinem o koncentraci 10 pg,
polomér terciku = 3 mm. Tercik se bézné€ pouziva ke zjisténi citlivosti bakterii.Inkubace
byla provedena na sterilnim krevnim agaru (Columbia agar) — zakoupeno od firmy BIO-
RAD. K mikrobiologickym testim byly vybrany vzorky L5-7 a L-APTMS a na ty byl
imobilizovén tetracyklin:

1) L5-21 (jedna se o inertni oznaceni vzorku o slozeni L5-7 zvlaknéného na
poloprovoznim zaftizeni), stabilizace 180 °C/ 1 hod, tetracyklin 1 g/ 100 ml absolutniho
EtOH

2) L -APTMS, tetracyklin 1 g/100 ml absolutniho EtOH

Imobilizace tetracyklinu probihala 24 hodin za laboratorni teploty. Nasledné
byly vzorky upraveny na velikosti kruhu r = 3 mm pro porovnani ucinnosti vzhledem
k testovanému standardu a jeho velikosti. Na testy byly pouzity bakterialni kmeny:

1. Escherichia coli (E.C.) - CCM 2024 (AATCC 9637), jedna se o
gramnegativni ty¢inkovitou bakterii

2. Staphylococcus aureus (S.A.) - CCM 2260 (AATCC 1260), jedna se o
grampozitivni kokovitou bakterii.

Na Petriho misky skrevnim agarem byl vyockovan 1 ml jednotlivého
bakteridlniho inokula o koncentraci 10® CFU/ml. Inkubace vzorkd probihala

Vv termostatu 24 hod pii 37 °C.

3.15 Vysledky a diskuse mikrobiologickych testii

Byla hodnocena velikost halo zony (vzhledem ke standardu). Jedna se o
vzdalenost od vzorku k zon¢€ zabrany rustu bakterie — hodnoceno jako r, hodnota d — je
velikost halo zony i se vzorkem. Fotodokumentace mikrobiologickych testi je uvedena

Vv piiloze 2.
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Tabulka 12 — Souhrn vysledki mikrobiologickych testi

Testované vzorky E.C. 10° CFU/mI S.A. 108 CFU/ml
r=09cm d=2,2

Standard s tetracyklinem r=0,8cm d= 2,2cm cm

r =3 mm, $=28,26 mm’

L 5-21 r=08cm d=2,6cm r=09cm d=2,6cm

r =3 mm, $=28,26 mm?

L- APTMS r=09cm d=2,7cm r=09cm d=2,7cm

r = 3 mm, $S=28,26 mm?

Z vysledku (Tab. 12) vyplyva, ze u obou vzorku doslo k navazani tetracyklinu,
kterého je v porovnani se standardem jen o néco vice (tedy vice nez 10 pg na stejné
plose) (obr.51, 52) Protoze bylo nutné alespon orienta¢né zjistit, zda se jedna o
tetracyklin volné navazany nebo kovalentné imobilizovany, byly provedeny testy
louhovéani.

Louhovani vzorkt o stejné velikosti jako standard bylo provadéno 24 hod
Vv destilované vodé pii 30 °C za soucasného protiepavani vzorku. Vzorky byly nasledné
vyjmuty, osuseny a byly provedeny stejné mikrobiologické testy jako v ptedchozim

ptipadé.

Z vysledkt (Tab. 13) jednoznacné vyplyva, ze vétSina tetracyklinu byla na
vladknech pouze volné naadsorbovana. U obou vzorkl (viz velikost halo zony) je patrné,
ze n¢jaké stopy tetracyklinu se na vldknech vyskytuji. Neni mozné ale jednoznacné
potvrdit, zda se jedna o tetracyklin kovalentné¢ navézany nebo se jedna o zbytkové
molekuly tetracyklinu, které se louhovanim neuvolnily. Témito vysledky se potvrdily
poznatky ze spektrofotometrické analyzy, Ze nanovldkenné vrstvy, které byly
ptipraveny z kfemicitych sold s pfimym pfidavkem aminoalkylalkoxysilanu b&hem
ptipravy jednotlivych soli, obsahuji vétsSinu NH; skupin orientovanych dovniti
struktury a pouze minimum jich zdstava orientovanych smérem ven, které jsou

potencialné vyuzitelné pro jakoukoliv funkcionalizaci.

Tabulka 13 — Souhrn vysledkii mikrobiologickych testii louhovanych vzorki

Louhované vzorky E.C.10° S.A. 10°

L 5-21 r=0,1cm d=1,0cm r=02cm d=1,2cm

r =3 mm, $S=28,26 mm?

L- APTMS r=02cm d=1,2cm r=04cm d=15cm
r =3 mm, $S=28,26 mm?
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4 ZAVER

Diplomova prace popisuje problematiku a samotnou pfipravu anorganickych
nanovldken na bazi oxidu kfemicit¢tho s obsahem aminoalkylalkoxysilani pomoci
metody sol — gel. Prace je zaméfena na piipravu vychozich soli a kiemicitych
nanovldken snavdzanymi aminoskupinami elektrostatickym zvladkiiovanim. Po
optimalizaci vychoziho slozeni kfemicitych solii s obsahem aminoalkylalkoxysilant a
nasledné¢ podminek pro jejich elektrostatické zvlaknovani by produkty mohly byt
zajimavé pro ptipadné medicinské aplikace v podobé nového obvazového materidlu pro

hojeni ran.

Pti zkouméni vlivu obsahu rGznych aminoalkylalkoxysilani na morfologii
nanovldkennych  vrstev bylo zjiSténo, Ze druh a mnozstvi pouZitého
aminoalkylalkoxysilanu pfimo ovliviluje rychlost starnuti solu a viskozitu
zvlaknovaného polymerniho roztoku spolu s intenzitou zvldknovani a morfologii

zvldknénych vrstev.

Pomoci korekce molarniho poméru k = H,0/SiO; a vysledki z skenovaci
elektronové mikroskopie vzorkil anorganickych nanovlédken zvlaknénych zatizenim pro
elektrostatické zvlaknovani ztycky a zjehly se podafilo optimalizovat slozeni
polymerniho roztoku s obsahem aminoalkylalkoxysilanu s ohledem na rychlost starnuti
solu a na minimalizaci obsahu defektii nanovlakenné vrstvy. Soly s optimalizovanym

sloZzenim byly zvldknény na poloprovoznim zatizeni Nanospider.

Elementarni analyzou sloZeni nanovlakennych vrstev byla prokazana piitomnost
dusiku v jejich struktufe. Testovanim schopnosti imobilizace organickych agens na
pfipravené nanovldkenné vrstvy S pfimym piidavkem aminoalkylalkoxysilanu béhem
pfipravy jednotlivych soli bylo prokdzano, Ze vétSina NH, skupin je orientovana
dovnitf struktury nanovlaken a pouze minimum jich zlstava orientovanych smérem ven

Z povrchu, oproti kemic¢itym nanovldknim modifikovanym dodate¢nou silanizaci.

Zjistilo se, ze modifikace slozeni kiemicit¢ého solu ptfidavkem
aminoalkylalkoxysilant je z hlediska povrchovych Gprav nevhodnou metodou. Dtlezité
je podotknout, ze tento zptisob modifikace nebyl nikde dle dostupné literatury zkouméan

a samotné zjiSténi tohoto faktu je pfinosem, ktery nebyl jesté nikde jinde publikovan.
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Ptiloha 1 — Vybrané SEM snimky zvldknénych vrstev

Ptiloha 2 — Fotodokumentace mikrobiologickych testt
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