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Abstrakt

Hlavnim cilem bakalarské prace bylo zjistit, jaky vliv na vyslednou
strukturu a morfologii elektrostaticky zvlaknénych materidld ma elektricka
vodivost kapalinového kolektoru v procesu jehlového elektrostatického
zvlakinovani. K dosazeni vysledkii celé prace slouzi popis a charakteristika
ziskanych snimki z elektronového rastrovaciho mikroskopu a analyza priameéri
vlaken, coZ jako celek predstavuje experimentalni ¢ast prace. Uvodem do Fesené
problematiky je obecny popis v teoretické ¢asti prace, kde je predstaven princip
jehlového a bezjehlového elektrostatického zvlaknovani a dilezité materialové
a procesni parametry. Prostrednictvim reserse tato prace predstavuje zarizeni pro
elektrostatické zvlaknovani do kapaliny a vlastnosti zvlaknénych materiali
pouzitim riznych materialovych a procesnich podminek. Na zakladé analyzy dat se
oteviely nové moznosti, jak dale sledovat cely proces samotného elektrostatického

zvlakiovani a pro objasnovani dosud malo studovanych jevt.

Klicova slova

Elektrostatické  zvladkiniovani, elektrostatické =zvldknovani do kapaliny,

polykaprolakton, elektricka vodivost, povrchové napéti



Abstract

The main aim of this bachelor thesis was to find out what influence on the
final structure and morphology of wet electrospinned materials the electric
conductivity of collector has in the process of needle electrospinning. To reach
results of this thesis, there is a description and characteristics of received photos
from scanning electron microscopes and the analysis of thread diameters, which
represents the experimental part of the thesis. The general description introduces
the problem solved in the theoretical part of this work, where the principles of
needle and needless electrospinning and important material and process
parameters are explained. By means of research, this work presents devices for
wet electrospinning and properties of the obtained materials using various
material and procedural conditions. Data analysis has opened up new possibilities
to further monitor the entire process of electrospinning itself and to clarify the

hitherto little studied phenomena.

Key words

Electrospinning, wet electrospinning, polycaprolactone, electrical conductivity,

surface tension
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Uvod

Vyrobu nanovlakennych materiall, kterd je predmétem této bakalaiské
prace, je mozné zaradit do oblasti nanotechnologie. MoZnosti nanotechnologie jsou
teoreticky neomezené. VsouCasné dobé se nanotechnologie uplatiiuje
v elektrotechnice, vinformacnich technologiich, energetice, environmentalnich
védach, mediciné, vnitini bezpecnosti statu, bezpecnosti potravin, dopravé a v
mnoha dalSich odvétvich. Nanotechnologie se uplatiiuje ve vSech téchto
vyjmenovanych odvétvich zejména pro jeji schopnost prizplisobeni se na miru
kazdé jednotlivé aplikaci a také ztoho dlvodu, Ze stejny materidl v podobé
nanocastic a mikro ¢i makrocastic miize mit vyrazné odliSné vlastnosti. Jasnym

dliikazem této sily je vyuZiti nanotechnologii v 1ékarském odvétvi.

V dnesni moderni mediciné existuje mnoho aplikaci, které byly a jsou
v soucasnosti vylepSovany nanotechnologii. Je kladen diiraz na pozorovani
nanocastic pri vyzkumu lécby nadorovych onemocnéni a pri 1é¢bé nemoci AIDS.
Dale jsou pravé nanovlakenné materialy hojné testovany jako tzv. scaffoldy, tedy
nosice bunék ¢i podplirné konstrukce pro riist novych tkani v tzv. tkanovém
inZenyrstvi.

Pro primyslovou vyrobu polymernich nanovldken a mikrovlaken se
nejcastéji uzivaji nasledujici tfi metody. Prvni z nich se nazyva elektrospinning
(elektrostatické zvlaknovani), druhou metodou je forcespinning (odstredivé
zvlakiiovani) a tieti pak technologie meltblown. Ve své praci se autorka rozhodla
aplikovat metodu elektrostatického zvlaknovani, piresnéji elektrostatické
zvlakiiovani do kolektoru s kapalinou nebo roztokem. Tato technologie umoznuje
pfi vhodném nastaveni procesnich a zejména materidlovych podminek tvorbu
trojrozmérnych vysoce poréznich vldkennych (nanovldkennych) scaffoldd, které je
moZzné vyuzit vtkanovém inzenyrstvi napriklad kolennich chrupavek ¢i kosti.
Cilem bylo zjistit, jaky vliv na vyslednou strukturu a morfologii ma konkrétné

elektricka vodivost kapalinového kolektoru.



1 Teoreticka cast

1.1 Elektrostatické zvlaknovani (Electrospinning)

Elektrostatické zvlaknovani je jiZ velmi dobi'e zndma metoda vyroby vlaken
s priméry vrozsahu mikro/nanometrli. Jako nanovldkna oznaCujeme vlakna
s priméry mensimi nez 1000 nm, jsou podobna velikostem extracelularnich
molekul, jako je extracelularni matrix skladajici se z proteinti (kolagen o prameéri
vlaken 5 az 500 nm) a glykosaminoglykand (kyselina hyaluronova s priméry
vlaken 450 az 1000 nm). Elektrostatické zvlaknovani ma Siroké uplatnéni
napriklad pri volbé vhodného polymeru i v oblasti tkanového inZenyrstvi, a to
vzhledem k biokompatibilité, biodegrabilité a moZnosti zmén struktury dle
pozadavkil pouziti biodegradibilnich materidli a schopnosti tvorby trojrozmérné
struktury slouzici jako strukturalni podpora umoZnujici adhezi a mnoZeni

nasazenych bunék [8].

Elektrostatické zvldknovani miuZe probihat z polymerniho roztoku
nebo z taveniny. Polymery ve formé roztoku maji obvykle nizsi viskozitu nez
tavenina, coZ je jedna zpodminek tvoreni jemnych vlaken za pomoci
elektrostatickych sil. Touto metodou lze zvlaknovat jak prirodni, tak syntetické
polymery. Nanovldkna mohou tvofit netkané textilni vrstvy, orientované
svazky, 2D struktury, a jak jiZ bylo zminéno, i 3D struktury. Mezi vyjimecné
vlastnosti jemnych vlaken patii velky specificky povrch vldken a vysoka pérovitost
vlakenné vrstvy s malymi pory [1]. AvSak strukturu vladkenné vrstvy je pro ucely

pouZiti moZné ovlivnit procesnimi i materidlovymi podminkami.

Tvarovani 3D struktury elektrostatického zvlaknovani ma i sva
omezeni, kterymi jsou predevsim tvorba malych p6rt a nedostacujici mechanické
vlastnosti. O této problematice pojednava napiiklad clanek [8] skupiny védcl
(M.S. Kim aG. H. Kim), jeZ se snazili navrhnout zarizeni pro elektrostatické
zvlaknovani, obohacené o femtosekundovy laser, pro tvorbu mechanicky
odolnéjsich 3D nanovldkennych scaffoldi (podpora pro nasazeni bunék

vtkanovém  inZenyrstvi) shomogennimi  mikropory, vyrobenych ze



smési polymerniho roztoku poly - € - kaprolaktonu a 3 - fosfore¢nanu vapenatého

(PCL/B - TCP) [8].

Jednou z vyhod je Siroky vybér polymert pro elektrostatické zvlakinovani.

Tabulka 1 uvadi dal$i priklady bézZné pouZivanych polymerti a vhodna

rozpoustédla k tvorbé roztoki pro elektrostatické zvlakinovani.

Tabulka 1: Vybrané polymery v kombinaci s vhodnymi rozpoustédly pro
elektrostatické zvildkriovani [18, 19].

Material

Rozpoustédlo

Polyakrylonitril (PAN)

Polyethylen tereftalat (PET)

Dimethylformami-(DMF)

Kyselina-trifluoroctova (TFA)

Polyamid 6.6 (Nylon), (PA 6.6)

Dichlormethan

Polyamid 6 (Silon), (PA 6)

Kyselina mravenci

Poly (kyselina mlé¢na), (PLA)

Voda

Chloroform

Methylen chlorid
Dimethylformamid

Polyetylen oxid (PEO) Voda
Ethanol

Polymethyl methakryat (PMMA) Voda

Polyuretan (PU) DMF / tetrahydrofuran (THF)

Polystyren (PS) THF

Polyvinylchlorid (PVC) THF / DMF

Chitosan Kyselina mravenci / TFA / octova
Kyselina

Kyselina polyglykolova (PGA) HFIP

Polypropylen (PP)

Cyklohexan, aceton,
a DMF (80/10/10 hm. %)

Polytrimethyl-tereftalat (PTT)

TFA / Methylen chlorid

Mezi dalsi vyhody materidlii pro elektrostatické zvlakinovani patii naptriklad

relativné nizka

hmotnost,

moznost pridat dalsi aditiva, jako jsou

chemikalie, soli, povrchové aktivni latky (PAL), nanocastice, a v neposledni radé

priprava tzv.specidlnich bikomponentnich vlaken typu jadro - plast, bok po

boku, dutych vlaken ¢i vlaken s porézni strukturou atd.
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1.1.1  Popis technologie elektrostatického zvlaknovani a typy

zarizeni

Podstatou elektrostatického zvlaknovani je vyuziti vysokého napéti
(dostatecné velkého rozdilu potencidlu mezi zvlakinovaci elektrodou
a kolektorem), kvytvoreni elektricky nabitého proudu polymerniho roztoku
nebo taveniny. Castéji se pracuje stzv. jehlovym elektrostatickym
zvlaknovanim, kde jednou elektrodou je pfimo kovova jehla pro zvlaknovani
polymerniho roztoku a druhou elektrodou pak kolektor. Zarizeni pro
elektrostatické zvlakinovani dale zahrnuje zasobnik obsahujici polymerni roztok
(napft. injekéni stiikacka), na kterém je nasazena pravé kovova jehla riznych
priamérd. Zvlaknovaci tryska s polymernim roztokem mize byt umisténa do
vertikalni nebo horizontalni polohy viz obrazek 1, 2. Béhem elektrostatického
zvlaknovani se elektricky nabity polymerni roztok formuje do kdénické kapky na
Spicce jehly a tvori tzv. Tayloriv kuzel, z néhoz vytryskne jeden nebo vice proudt
polymerniho roztoku, které se za dobu své cesty ke kolektoru vydlouzi, a vysusi

a poté dopada na kolektor ve formé nanovlaken [1][9].

Je moZné tici, Ze produkce je relativné pomala u zarizeni pro elektrostatické
zvlakiiovani vyuzivajici jedné injekéni stiikacky. OvSem pouze v pripadé, kdy by se
nepouzila vysoce objemna zvlakinovaci tryska, nebo se nepouZzilo vétSi mnozZstvi
trysek vedle sebe. Existuji i komer¢né dodavana zatizeni umoznujici zvlakiovani
zmnoha trysek. Firmy jako MECC a Fuence v Japonsku, TOPTEC v ]Jizni
Koreji, Yflow ve Spanélsku maji vyvinutou velkou $kalu zatizeni elektrostatického

zvlakiiovani typu multi-trysek [9].

11
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Obrdzek 1: Schéma jehlového elektrostatického zvldkriovdni s vertikdlné poloZenou
tryskou, kterd slouZi jako ddvkovaci zarizeni. Sipka zndzorriuje Tayloriv
kuZel, tvorici se na konci kovové jehly [27].

uzemeny
kolektor

poelymerni proud

\

kovova jehla

e

tryska
{injekcni strikacka)

_~
zdroj vysokého napéti

Obrdzek 2: Schéma elektrostatického zvidkriovdni s horizontdlné poloZenou tryskou,
slouZici jako ddvkovaci zarizeni. Zobrazeni polymerniho proudu (nejprve vychazi
stabilni ¢dst a poté pokracuje bi¢ovdni, tedy nestabilni ¢dst polymerni trysky
smérujici od zvlakniovaci elektrody ke kolektoru) [27].
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Pro kontinualni vyrobu nanovldkenné vrstvy v primyslovém meéritku lze
uvést zatizeni Nanospider TM, vyrabéné ceskou firmou Elmarco. Princip
technologie bezjehlového elektrostatického zvlaknovani z povrchu valce rotujiciho
v polymernim roztoku je zaloZen na patentu Jirsaka a kolektivu [16]. Produkce
Nanospideru je relativné vysoka, protoZe polymerni trysky se soucasné vytvari po
pomérné velké Casti plochy povrchu valcové elektrody, ktera miize dosahovat
potiebnych délek. Nejcastéji pouzivané zvlaknovaci elektrody mohou byt ve formé
hladkého rotujiciho valce, jako je ukazano na obrazku 3, dale ve formé

tzv. strunového valce, a nebo ohroceného valce [9].

-

uzemény kolektor

sbérny pas —_—

polymerni proud

zvlaknovaci elektroda

P

polymerni roztok

elektrickeé napéti

Obrdzek 3: Schéma elektrostatického zvildkriovdni za pomoci rotujici vdlcové
elektrody brodici se v polymernim roztoku, ze které se formuji polymerni vldkna
smérem nahoru k uzemnénému kolektoru opatienému sbérnym pdsem. Za pouZiti
zdroje vysokého napéti pripojeného ke zvildkriovaci elektrodé (do dna vanicky
s roztokem)[9].

1.1.2  Elektrostatické rozprasovani

V procesu elektrostatického zvlaknovani se tvori také jevy, jako je perlickovy efekt.
Jeho pricinou jsou malé kapicky nebo i velké kapky na vlaknech vznikajici
prevazné nevhodnym nastavenim procesnich nebo materidlovych podminek
(napt. prilis nizkou viskozitou polymerniho roztoku), které vede k nestabilnimu
proudu zvlakinovaného polymeru [14]. Pouzitim velmi zfedéného polymerniho

roztoku se muze docilit az elektrostatického rozpraSovani

13



neboli electrospraying, jak je ukdzano na obrazku 5 a 6. Pri¢inou je
tzv. Rayleighova nestabilita. Viskoelastické sily v trysce jsou prili§ malé k udrzeni

stabilni vlakenné struktury, viz obrazek 4 [16].

Obrazek 4: Rayleighova nestabilita - rozpad kapalinové vdlcové trysky na kapky [16].

High voltage

Obrdzek 5, 6: Schéma elektrostatického rozprasovdni a fotografie rozprasovanych
kapek do tvaru kuZele [2, 3].

Elektrostatické rozprasovani lze realizovat z jehly, ale i pomoci zvlaknovani ze

struny nebo z draténého vale¢ku (NANOSPIDER) [16].
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1.1.3 Parametry procesu elektrostatického zvlakinovani

Parametry procesu elektrostatického zvlaknovani je mozné délit do dvou

zakladnich sloZek, a to na parametry procesni a materialové.

Vyslednd vlakenna struktura je ovlivnéna u materidlovych podminek
napiiklad viskozitou, elektrickou vodivosti, povrchovym napétim polymerniho
roztoku, typem pouzitého polymeru, molekulovou hmotnosti pouZivaného
polymeru, koncentraci polymernich roztoki, pfidanymi aditivy atd. Pouzitou
molekulovou hmotnosti a koncentraci je pak mozné ovliviiovat zejména viskozitu
roztokl. Piidavnymi aditivy naptiklad elektrickou vodivost nebo povrchové
napéti. U procesnich podminek ptlsobi na vyslednou strukturu napriklad typ
kolektoru (tvar, stacionarni ¢i rotujici), vzdalenost mezi zvlaknovaci elektrodou
a kolektorem, primeér jehly pro elektrostatické zvlakiiovani z trysky, rychlost
dodani  polymernitho  roztoku, elektrické napéti, okolni podminky
(teplota, vlhkost) atd. Vhodnym nastavenim uvedenych parametri se mohou

ziskat nanovlakenné materialy s poZadovanou morfologii [5].

1.13.1 Materialové parametry
Materidlové  parametry se  vztahuji kpolymernim  roztokim

¢i taveninam, které pouZivame v procesu zvlaknovani.

11311 Reologie polymernich roztoku

Reologie polymernich roztoki ma vyznamny vliv na priméry
elektrostaticky zvlaknénych nanovldken. Viskozita zvldknovaného polymerniho
roztoku muze byt ovlivnéna upravami molekulovych hmotnosti polymeri a jejich
koncentrace (viskozita roste se zvysujici se molekulovou hmotnosti polymerniho
roztoku nebo zvysujici se koncentraci polymerniho roztoku). Redukci molekulové
hmotnosti nebo koncentrace polymerniho roztoku, pfi zachovani stalych
podminek zvlaknovani, tedy mohou byt ziskdna vldkna mensSich prameéra [14].
Koncentrace polymeru vroztoku milze ovlivilovat nékolik charakteristik
polymerniho roztoku zaroven, a to viskozitu, povrchové napéti a elektrickou

vodivost.
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Pti elektrostatickém zvlaknovani je diileZité zajistit molekulové hmotnosti
a koncentrace tak, aby se dostate¢né formovaly polymerni retézce a mohlo dojit
k prekonani sil povrchového napéti diky sildam elektrickym. Obvykle wvyssi
koncentrace  polymeru umoziuji  dostatecné  zapleteni  polymernich
Fetézcl, ale nesmi byt opomijeno omezené elektrostatické zvlaknovani v dasledku
prilis vysoké viskozity polymerniho roztoku [14]. Zapletenost polymernich retézct
zabranuje rozpadu elektricky rizeného polymerniho proudu v momenté, kdy se
polymerni proud dlouZi ze Spic¢ky zvlaknovaci jehly, a zapletenost polymernich
Fetézcl téz ovliviiuje tvorbu kapek (perlickovy efekt) [6, 7]. ZvySenim koncentrace
roztoku je moZné omezit vznik perlicek. Schématicky prehled vznikajicich struktur

v zavislosti na viskozité polymerniho roztoku je uveden na obrazku 7.

Obrazek 7: Prechod defektii a formovdni vidken s rostouci viskozitou polymerniho
roztoku [16]. Pri velmi nizké viskozité polymerniho roztoku dochdzi k
elektrostatickému rozprasovdni, ddle se zvySovdnim viskozity k tvorbé perlickového
efektu a ndsledné vidken s postupné zvétsujicim se priimérem.

Viskozitu miizeme regulovat také pridanim aditiv, jako jsou napriklad rtizné
koncentrace soli vroztoku [9]. RovnéZ teplota ma vyznamny vliv na viskozitu
polymernich roztokli. Se zvysSujici se teplotou se viskozita snizuje, coz plati
samoziejmé i u tavenin. S rostouci teplotou jsou mensi vnitfni sily (vnitini tfeni)
viskozity, které ptlisobi proti toku latky. Vnitini sily souvisi s tepelnymi pohyby

a mezimolekuldrnimi pritazlivymi silami [25].

Stejné jako polymerni roztok, tak i tavenina se chova viskézné jako
kapalina, ale zaroven také viskoelasticky jako pruzna latka. Tavenina jako viskézni
kapalina, tedy také s rostouci teplotou snizuje své vnitini sily v dasledku
rozplétani dlouhych polymernich ftetézc. Z molekuldrniho hlediska, pokud
viskozita dosahuje malych smykovych rychlosti (1071az 10%s™1), tak se viskozita
chova konstantné v ur¢itém teplotnim rozsahu (zalezi samoziejmé i na typu polymeru).

Pokud smykové rychlosti nariistaji, viskozita poklesne (snizuji se wvnitini sily)
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a Vv taveniné se zacnou rozbalovat tzv. klubicka makromolekul do sméru toku. Poklesem
viskozity se makromolekuly za¢nou pohybovat snadnéji, tedy tavenina tece rychleji

[26].

1.1.3.1.2 Elektricka vodivost polymerniho roztoku
Aby doslo k elektrostatickému zvlaknovani, musi byt kapka polymerniho
roztoku dostatecné nabita, aby odpudivé coulombické (elektrické) sily prekonaly

sily zplisobené povrchovym napétim polymerniho roztoku [18].

Vyssi elektrickd vodivost (vy$$i hustota naboje) u nékterych polymert
v polymernich roztocich muze vést ktvorbé vice uniformnich vldken, méné

defektlim a k tvorbé vlaken s nizZ$imi praméry [19].

Elektricka vodivost polymernich roztoki se mize upravovat pridanim
riznych  vodivych nanocastic, pridanim povrchové aktivnich latek
(PAL), avsak nejvice se upravuje pomoci soli (vodné roztoky napriklad pomoci
NaCl) nebo kyselin [9]. OvSem piidani soli do polymerniho roztoku mize
u nékterych druhii polymeru vyvolat opacny efekt. Napiiklad Kkyselina
polyakrylova (PAA) s vyssi koncentraci soli (NaCl) v polymernim roztoku, zvysuje
primér polyakrylatovych vldken [16]. Optimalni pridani aditiv mlze pomoci

k tvorbé malych priméri vlaken [19].

1.1.3.1.3 Povrchové napéti polymerniho roztoku

Povrchové napéti polymerniho roztoku hraje dalsi velmi dtlezitou roli
spolu s reologickym chovanim roztoki a elektrickou vodivosti polymernich
roztoki. VSechny tyto uvedené parametry by mély byt pti tvorbé finalni struktury
elektrostaticky zvlaknénych nanovlaken ve vzajemné synergii. Povrchové napéti je
efekt, ktery zpiisobi, Ze se povrch kapaliny snazi dosdhnout stavu s nejmensi
energii. Povrchové napéti je vysledkem vzajemné interakce pritazlivych sil molekul
nebo atomi, z nichz se sklada povrchova vrstva [15]. V procesu elektrostatického
zvlaknovani ovliviiuje zejména tvorbu defektli ve formé perlickového efektu
Ci sférickych kapicek. Zabranéno tvorbé kapek miize byt dosazenim rovnovahy
mezi povrchovym napétim, elektrostatickym odporem (elektrickou vodivosti)
a viskoelastickymi silami. Povrchové napéti polymerniho roztoku se opét reguluje

zejména pridavkem povrchové aktivnich latek nebo pridanim jiné latky ¢i zménou
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rozpoustédla [9, 41]. SniZujici se povrchové napéti vede k odstranovani defektii

a vytvareni rovnomeérné vlakenné struktury [16].

Povrchové napéti je diilezité sledovat nejen u polymerniho roztoku, ale také
jako procesniho parametru kapalinového kolektoru pri tzv. elektrostatickém

zvlaknovani do kapaliny (viz experimentalni ¢ast této BP).

1.1.314 Pridavek nanoc¢astic do polymerniho roztoku

Piidavky nanocastic do polymerniho roztoku také vyrazné ovliviiuji jak
vlastni proces zvlakinovani, tak vysledné nanovlakenné struktury. Obecné by se
pridanim nanocastic do polymerniho roztoku meéla zvysit viskozita. Viskozita
polymerniho roztoku s pridanymi nanocasticemi mize byt odhadnuta podle
nasledujici rovnice:

nl =1+2.58, (1)

N

kde 1 je viskozita polymerniho roztoku s pridanymi nanocasticemi, 1 je viskozita
polymerniho roztoku bez pridanych nanocastic a 6 je obsah frakce (obsah
nanocastic).

Proto se pridanim nanocastic do polymerniho roztoku, tedy i zvySenim
viskozity polymerniho roztoku, mohou zvétsit priiméry vlaken. Nanocastice ovSem
mohou dosahovat i urcité hodnoty elektrické vodivosti. To miize ovlivnit dalsi
chody elektrostatického zvlaknovani, jako je naptiklad tvorba struktury. Pridanim
nanocastic stribra do polyvinilchloridu (PVC) polymerniho roztoku doslo k redukci
priméru nanovldken v diisledku zvySeni elektrické vodivosti polymerniho roztoku

(WANG, Y.) [9].

1.1.3.1.5 Pridavek soli do polymerniho roztoku

Jako dalsi aditivum dle publikace [9] je sil, ktera také miiZe ovlivnit
strukturu nanovlaken. Pfidanim naptiklad chloridu zine¢natého (ZnCl;) do roztoku
polyakrylonitrilu (PAN) v dimethylformanidu (DMF) je mozZné redukovat priméry
nanovlaken s rostouci koncentraci ZnCl; v polymernim roztoku [9]. Zredukovany
primér vladken jsou pri¢inou zmén viskozity, elektrické vodivosti a povrchového
napéti polymerniho roztoku. Uvolnénim ionti ZnCl, soli se miize vyrazné zvysit

vodivost polymerniho roztoku a tim nepatrné i viskozita a povrchové napéti
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polymerniho roztoku. OvSem vysledné zmeény polymerniho roztoku nemusi byt

razantni.

1.1.3.1.6 Vliv rozpoustédia

Idealni rozpoustédlo je schopno dobfe rozpustit polymer a pripraveny
roztok lze elektrostaticky zvlaknit. Rozpoustédla tedy také ovliviiuji priméry
vlaken. Napftiklad ¢lanek [14] uvadi vliv velmi silného organického rozpoustédla
dimethylusulfoxidu (DMSO) na primeéry vlaken a velikosti p6rt na povrchu vlaken
pri zvlaknovani polysacharidu pullulanu. Obecné zvySujici se koncentrace DMSO
zvySuje priméry vlaken. Dale autofi (L. Kong a G. R. Ziegler) v ¢lanku uvadi, Ze se
zvySujici se koncentraci DMSO se musela nastavit delSi vzdalenost mezi jehlou
a kolektorem pro dokonalé odpateni rozpoustédla a aplikovalo se mensi elektrické
napéti, aby se mohla tvorit reprezentativni vlakna. SniZeni koncentrace DMSO

vedla také k redukci velikosti port.

Vliv rozpoustédla miize urCovat rovnéz morfologii povrchu vlaken.
Napriklad kyselina polymlé¢na (PLA) rozpusténa v chloroformu, tvofi prevazné
porézni vldkna a naopak PLA/chloroform a navic piidané rozpoustédlo DMF tvoii
hladka vlakna. Jako pricina formovani poréznich vlaken se uvadi fazova separace
béhem ,vytvrzovani“ vlaken. Velmi rychlé vyparovani rozpoustédla a kondenzace
vlhkosti na povrchu vladken tvofi nanopo6ry na povrchu vlaken. Plati pro velmi
tékava rozpoustédla jako chloroform, tetrahydrofuran, aceton atd. [16] Priklad

elektrostaticky zvlaknénych poréznich vlaken je na obrazku 8.

Obrdzek 8: Na obrazku jsou zobrazeny SEM snimky poréznich nanovlaken ziskanych
prostrednictvim elektrostatického zvldkriovani roztoku poly-L-laktid (PLLA)

v rozpoustédle (DMF), SEM snimek a)v méritku 1um, SEM snimek b) v méritku
500 nm [28].
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1.1.3.2 Procesni parametry

Procesni parametry pro elektrostatické zvlaknovani se vztahuji zejména
k pouzivanému zatizeni, jeho usporddani a okolnim podminkdm. Mezi zakladni
procesni parametry patii elektrické napéti, typ a usporadani kolektoru, typ
zvlakiiovaci elektrody a jeji geometrie, okolni teplota a vlhkost atd. Vybrané

procesni podminky jsou detailnéji predstaveny dale.

1.1.3.21 Aplikované elektrické napéti

Jednou znejdileZitéjSich  procesnich podminek elektrostatického
zvlaknovani je elektrické napéti mezi zvlaknovaci elektrodou (naptiklad jehlou)
a uzemnénym Kolektorem. Vyssi pouzité elektrické napéti znamena vétsi rozdil
potencialli mezi elektrodami a také v urcitych mistech zarizeni vétsi intenzitu
elektrického pole. V ptipadé pouziti polymerniho roztoku s nizsi viskozitou, mize
vyssi elektrické napéti zplisobit déleni polymerniho proudu, které vede k tvorbé
vlaken s mensimi priméry. Avsak pokud je elektrické napéti prilis vysoké, mulize se
vytvorit velmi nestabilni polymerni proud a to naopak vede k vétSim primérim
vlaken. Vysoké elektrické napéti téZ umoznuje rychlejsi prorazeni polymerniho
proudu ze zvlaknovaci elektrody, coz také miize zptsobit vétsi vlakenné priméry
[9]. Perlickovy efekt rovnéZ nemusi nastat pravé zvySenim elektrického napéti

[16].

Velikost aplikovaného elektrického napéti jako zasadni procesni parametr
elektrostatického zvlaknovani ma vliv na vyvolani naboje v polymernim roztoku
Citaveniné a spolu s externim elektrickym polem iniciuje proces zvladknovani.
S ohledem na pouzitou velikost elektrického napéti existuje mnoho tezi
poukazujicich na jeho vliv na vyslednou morfologii zvlaknovanych materialq, jak je

uvedeno v [18]:

JestliZe je aplikovano vétsi elektrické napéti, vétSi mnozstvi nabojl zptlisobi
zrychleni trysky a vétSi objem roztoku bude vytahovan za casovou jednotku

z trysky. Dle publikace [18] je moZné poznamenat i nasledujici tvrzeni:

e Dodavané elektrické napéti a vysledné elektrické pole maji vliv na

napinani a zrychlovani polymerni trysky. To ma tedy vliv na
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vyslednou morfologii ziskavanych vlaken. Ve vétSiné pripadi vyssi
elektrické napéti vede k mensimu priiméru vlaken a tak podporuje
rychlejsi vyparovani rozpoustédla ze vznikajicich vlaken.
Elektrickym napétim je téZ ovliviiovana ,délka letu“ (flight time)
polymerni trysky, coz ovliviiuje také primeér finalnich vlaken. Nizsi
aplikované elektrické napéti tedy mize vést k delSimu letu
trysky, coZ poskytuje vice €asu na jeji dlouzeni a napinani pred
vysuSenim a dopadem na kolektor. Tedy nizsi elektrické napéti
sniZuje zrychleni trysky a slabsi elektrické pole pak miiZe prodlouZit
cas letu trysky, coZ zplisobi jemnéjsi vlakna. Elektrické napéti blizké
napéti Kkritickému je proto mnohdy piiznivé pro ziskavani
nejjemnéjsich vlaken.

Pti aplikaci vysSiho napéti bylo zjisténo, Ze je zde vétsi tendence pro
tvoru defektd ve vysledné vldkenné strukture ve formé kapek. Se
zvétSujicim se elektrickym napétim dochazi ke zméné kapek z tvaru
vietenovitého (spindle-like) do tvaru kulovitého (spherical-like).
Jestlize je elektrostatické zvlaknovani zplisobovano naboji na
trysce, tyto naboje mohou byt ovliviiovany externim elektrickym
polem, které bude mit vliv na ,cestu” trysky ke kolektoru. Cim dels$i
tato ,cesta“ bude (¢im bude vétsi kuZel biCujici nestability), tim
budou vldkna jemnéjsi a lépe vysuSend. Primér jehly jako

zvlaknovaci elektrody

Vysledné priméry vladken jsou také ovlivnény praméry jehel pro

elektrostatické zvlakiovani. Na hrotu jehly je nejvétsi elektricka intenzita. Cim je

uzsi primér jehly a ¢im je vétsi délka jehly, tim je vyssi elektrickd intenzita.

Zvlaknovany polymer se ovSem nemusi protlacit skrz jehlu k formovani

polymerniho proudu, a to v disledku pftilis uzkého primeéru jehly [9].

Prameér jehly jako zvlakiovaci elektrody

Vysledné priméry vlaken jsou také ovlivnény praméry jehel pro

elektrostatické zvlakiovani. Na hrotu jehly je nejvétsi elektricka intenzita. Cim je

uzsi primér jehly a ¢im je vétsi délka jehly, tim je tato elektricka intenzita vyssi.
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Zvlaknovany polymerni roztok ¢i tavenina se ovSem nemusi protlacit skrz prilis

uzkou jehlu k formovani polymerniho proudu [9].

1.1.3.23 Vzdalenost mezi zvlaknovaci elektrodou a kolektorem
Vzdalenost mezi zvlakinovaci elektrodou a kolektorem ma piimy vliv jak na
,dobu letu“ polymerniho proudu, tak na intenzitu elektrického pole a dobu
odparovani rozpoustédla [19]. Polymerni proud daného roztoku musi mit dostatek
Casu na odpareni rozpoustédla béhem elektrostatického zvlakiiovani, pokud by se
rozpou$tédlo nestacilo odparit, mohla by se tvorit vldkna priliS velkych
primérli, vldkna by se mohla slévat nebo by dochazelo i k tvorbé kapek ve
strukture. Pokud je vzdalenost pfilis kratka na odpatreni rozpoustédla, voli se vice
tékava rozpoustédla nebo se miize zvysit provozni teplota, ktera hraje dilezitou
roli pfi odparovani rozpousStédla [19]. Obecné plati, Ze krats$i vzdalenost mezi
jehlou a kolektorem tvori vétsi intenzitu elektrického pole, coZ vede k vybornému
tazeni polymerniho proudu, a naopak delSi vzdalenost mezi jehlou a kolektorem
miiZe tvorit vldkna s mensimi prlimeéry. Proto vysledné priméry vlaken, kromé
dalSich podminek, zavisi na systémech sestavenych zatizeni pro elektrostatické

zvlaknovani [9].

1.1.3.24 Ostatni procesni podminky

Jako dodatek popsanych vlastnosti vysSe je zde mnoho dalSich funkénich
vlastnosti ovliviiujicich elektrostatické zvlaknovani, jako je teplota a vlhkost
okolniho prostiedi, tlak nebo také typ atmosféry. Napiiklad zvySujici se teplota
snizuje viskozitu zvlakiiovaného polymeru, a to jak roztoku, tak taveniny, coz vede
k mensim primértim vlaken. Teplota ma hlavné vliv na zménu povrchového napéti
a ovliviiuje také odparovani rozpoustédla. Dale priliS vysokd vlhkost miZe
tzv. zplsobit vodni konzistenci pfi proudu polymeru a dopadu na kolektor a to
muze ovlivnit morfologii vlaken a jejich uniformitu nebo dokonce ovlivnit péry na

povrchu vytvorenych vlaken [9].
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1.2 Méreni fyzikalnich vlastnosti

1.2.1 Méreni povrchového napéti kapalin

Povrchova vrstva kapaliny ma tendenci stahnout povrch kapaliny na
rozhrani dvou latek tak, aby méla co nejmensi plochu a tim i povrchovou energii.
ma nejmensi mozny povrch ze vSech téles o stejném objemu a tim i povrchovou
energii [21]. Povrchové napéti 1ze definovat jako silu (F) plisobici v roviné povrchu
kapaliny na délkovou jednotku (1) v hladiné kapaliny kolmo k této délce, kde (o) je

povrchové napéti, jehoZ jednotkou je (N.m™1), podle vztahu [22].
o= dF/dl, (2)

Tento vztah vsak plati pouze pti konstantni teploté. Povrchové napéti zavisi
na kapaliné, latce nad volnym povrchem kapaliny a teploté kapaliny (s rostouci
teplotou klesa). Povrchové napéti kapalin je mozno stanovovat nékolika zplisoby
(stalagmometrickd metoda, metoda maximdalniho tlaku v bublince, metoda

vyvazovani Wilhelmyho desticky atd.).

Jednou z metod je tzv. bublinkovd metoda. Jde napriklad o méreni na
prenosném bublinkovém tenziometru PocketDyne (firma Kriiss). Jedna se
o pristroj pro rychlé a snadné urceni dynamického povrchového napéti kapalin
metodou méreni maximalniho tlaku v bublinkach. Zarizeni PocketDyne méri
tlak, ktery je potiebny k vytlaCeni bublinky z kapilary do kapaliny. Bublinky se do
kapaliny dostavaji kapilarou o zndmém poloméru. Béhem tohoto procesu tlak
prochazi maximem (tak jak se méni polomér vytlacované bublinky
z kapilary), jehoZ hodnota je zaznamenavang, a vypocitana hodnota se zobrazi na
displeji zarizeni PocketDyne [22]. ProtoZe povrchové napéti zavisi také na teploté
mérené kapaliny, je za zasunutou kapilarou umisténé teplotni Cidlo. Namérena
teplota se zobrazuje a uklada s hodnotou naméreného povrchového napéti. Pretlak
v bubliné je roven souctu hydrostatického tlaku a tlaku potfebného k prekonani

povrchového napéti, znaceno o ve vztahu niZe.
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2.
p=hpg+=—, (3)
h je hloubka ponofteni, p hustota kapaliny a r je polomér kapilary [20].

Béhem tvorby bublinky tlak roste az do maximalni hodnoty, kdy je polomér
bublinky stejny jako polomér kapilary (bublinka vzduchu tvoii presnou polokouli).
Po dosazeni maxima zac¢ina ,mrtvy cas“, tedy pri dalSim zvétSovani bublinky se tlak
sniZuje. Nakonec bublinka opusti kapilaru a stoupa k hladiné. Doba Zivota povrchu
je definovana jako doba od zac¢atku tvorby bublinky do okamzZiku dosaZeni maxima

tlaku [20]. Tato metoda, viz obrazek 9, se ¢asto pouziva jako srovnavaci.

Obrdzek 9: Zvétsovdni poloméru bublinky v ¢ase pro objasnéni principu méreni
povrchového napéti tzv. bublinkovou metodou [20)].

Dal$i metodou vyuZivanou pro stanoveni povrchového napéti kapalin je
stalagmometrickd metoda. Princip stalagmometrické metody spociva
v tom, Ze kapalina vytékajici ze svislé trubice zlistava lpét na jejim spodnim okraji
ve tvaru kapky, ktera se odtrhne, jakmile tiha kapky presahne velikost sily
vyvolané povrchovym napétim plisobicim na vnéjsim obvodu trubice. Je-li vnéjsi

polomeér trubice R, je hmotnost kapky m dana rovnici:

_2mRo

m = : (4)

9

1.2.2 Méreni elektrické vodivosti kapalin

Mérna elektrickd vodivost neboli konduktivita k, jednotkou je Siemens na

centimetr (S/cm). Hodnota (1 S/cm) je brana jako jiZ velmi vysokda, dosahuji ji

24



pouze silné anorganické Kyseliny, proto se mnohem castéjsi uvadi jeji
zlomky: miliSiemens na centimetr (mS/cm) a mikroSiemens na centimetr (uS/cm).
Jsou-li do elektrolytu, kapaliny vedouci elektricky proud diky obsahu volnych
iontd, vloZeny elektrody a je na né privedeno elektrické napéti, pak se elektricky
nabité Castice ve vzniklém elektrickém poli zacnou pohybovat k opacné nabitym
elektrodam, ¢imZ zacne obvodem téct elektricky proud. Ten je pfimo umérny
poctu nabitych ¢astic (iont rozpusténych latek) v elektrolytu, jejich pohyblivosti
a elektrickému naboji [23]. Podil tekouciho proudu a napéti na elektrodach je
roven elektrické vodivosti (G). Urceni vztahu vodivosti (G) a konduktivity (k) lze

vyjadrit takto:

I. 2

J n l _ A.cm™
k===4=—"—=Gxk; [S.om™l= —
E T U.A V.em™1

cm2 cm A
AR ) S C)

kde ] je proudova hustota [A.cm 2], E intenzita pole mezi elektrodami
[V.cm ~1], A je plocha elektrod [cm?] a 1 je vzdalenost elektrod [cm], konstanta

sondy (k) ve tvaru:

k=-,[cm 1], (6)

!
T

Konduktivita elektrolytu zavisi predevSim na koncentraci iontli v roztoku
ana jejich pohyblivosti, kterd je navic zavisla na teploté. Méreni konduktivity se
déli na dvé skupiny (kontaktni a bezkontaktni). Kontaktni metody maji elektrody
(vodivostni sondy) primo v kontaktu s elektrolytem. V pripadé agresivnich
elektrolytdi, jako jsou kyseliny, je nutné elektrody vyrobit z chemicky odolnych
matrialt. Bézné se pouziva grafit, platina, nerez a dalsi. Télo sondy musi byt rovnéz
vyrobeno z odolnych latek prevazné syntetickych. PouZiva se napftiklad
polyvinylchlorid (PVC), epoxidové pryskyftice a také sklo. Pri kontaktnim mérenim
se projevuje tzv. polarizace elektrod, kdy se na elektrodach vytvori vrstva nabitych
Castic i v pripadé, Ze elektrolytem neprochazi elektricky proud [23]. Mérice
vodivosti jako jsou kontaktni elektrody napriklad dvouelektrodova sonda
nebo Ctyr-elektrodovda sonda slouzi kjednoduchému zjiSténi vodivosti

kontrolované kapaliny, napriklad v laboratorich, v akvariich, plaveckych bazénech

a podobné. Mohou byt vybaveny automatickou teplotni kompenzaci
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(ATC), kterda zajistuje stabilitu naméfenych hodnot i prii kolisajicich

teplotach, mohou byt schopné automatické kalibrace [24].

Bezkontaktni metody se déli na indukcni (sonda je opatiena elektrodami)
a kapacitni (sonda nema elektrody). Sondy nejsou tedy v kontaktu
s elektrolytem, ¢imZz odpadd potifeba pouZziti chemicky odolnych materialt
(platina) i problémy s polarizaci. Za predpokladu vytvoreni téla sondy z chemicky
odolnych, obvykle organickych, polymert (napt. PEEK) miizZe byt sonda pouzivana
i v extrémnich prostredich. Typy sond pro bezkontaktni metody jsou

transformatorové, indukcni sondy a kapacitni sondy [23].
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1.3 Elektrostatické zvlaknovani do kapaliny

(Wet Electrospinning)

Elektrostatické zvlaknovani, jak jiZz bylo uvedeno vySe, je relativné
jednoducha a efektivni metoda pro vyrobu netkanych textilii z mikro/nanovlaken.
U elektrostatického zvlaknovani do kapaliny je pravé kapalina kolektorem, ktery
umoziuje tvotit 3D struktury s vlakny v rozsahu mikro/nanometri. Jedna se tedy
o druh elektrostatického zvlaknovani, kde je namisto béZného kovového kolektoru
pouzit tzv. bazének obsahujici lazen pro zachyceni dlouZenych polymernich vlaken

z jehly jako zvlaknovaci elektrody na opacné strané zvlaknovaciho prostoru.

Elektrostatické zvlaknovani do kapaliny bylo ziejmé poprvé predstaveno
[10] jako metoda vyroby nanovlakennych scaffoldi pro tkanové inzenyrstvi.
Ukladani vldken pii procesu elektrostatického zvlaknovani do Kkolektoru
s kapalinou umoznuje tvorbu objemnych a nacechranych vlakennych materiali

viz obrazek 10[11].

Fotografie Rez Povrch

Obrdzek 10: Porovndni dvou nanovldkennych struktur z roztoku kyseliny
polyglykolové (PGA) a 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanolu. Rada a) predstavuje
elektrostatické zvldkriovdni na kovovou desticku a morfologii vidken
(méritko 50um); rada b) zndzorruje objemny material slouZici jako scaffold pro
tkdriové inZenyrstvi vytvoreny za pomoci kapalinového kolektoru (Cistd voda, 50% t-
BuOH, 99% t-BuOH) [10].
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Vysledné materidly z elektrostatického zvlaknovani do kapaliny jsou
vyrobené napriklad z kyseliny polyglykolové (PGA) [10], chitinu [15], celulosy
[16], poly (trimethyl - uhli¢itan - ko - € - kaprolaktam) - blokového - poly - (p -
dioxanonu) [17], polykaprolaktonu (PCL) [11, 30, 31, 34], PCL s kolagenem [18].

Zarizeni je velice podobné jako na obrazku 1 v uvodu o elektrostatickém
zvlaknovani, ovSem s rozdilem pouZitého kolektoru, kde je namisto naprtiklad
kovové desticky pripravena lazen jako forma kolektoru. Dale se aparatura sklada
z trysky, kovové jehly spojené se zdrojem vysokého napéti. Pripravena jehla
s tryskou je opatfena davkovacim cerpadlem pro chod toku polymeru tryskou
a skrz jehlu. Po urCené vzdalenosti je nastaven kolektor ve formé bazénku, ktery je
na svém dné opatien kovovou destickou, nebo je v jeho stifedu provrtana kovova
tyc¢ka, jez navic umoznuje zasazeni do pomocného drzaku, ktery je uzemnén
nebo ma privod opacného zdroje vysokého napéti. Cely systém se pak mize
obohatit o razné dopliikky, jako jsou napriklad plastové izolacni desticky

podporujici chod proudu polymerniho roztoku piimo do kolektoru.

Zarizeni na obrazku 11 bylo navrzeno tymem Technické univerzity
v Liberci. Skupina védcl se zabyvala studii polykaprolaktonu (PCL o molekulové
hmotnosti Mn 42 500) elektrostaticky zvlaknovaného do kapalinového roztoku

(voda/ethanol), uvedené v ¢lanku [11].
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kapalinovy kolektor /
bazének s kapalinou

ochranna plastova__
desticka

uzeméni

uzemény zdroj
vysokého napéti

Obrdzek 11: Obrdzek 11 predstavuje jednoduchou konstrukci elektrostatického
zvldkriovdni do kapaliny a fotografii elektrostatického zvldkriovdni do kapaliny
porizenou ve Skolni laboratori Technické univerzity v Liberci. Aparatura predstavuje
trysku (1) zakoncenou kovovou injekcni jehlou (2) pripojenou k ddavkovacimu
cerpadlu, kapalinovy kolektor (3) a uzemnény zdroj vysokého napéti (4) [11].

Clanek pojednavd o porovnani vlastnosti vnitini struktury PCL

nanovlakennych materidli pripravenych jak Kklasickym elektrostatickym

zvlakiiovanim na kovovy kolektor, tak i elektrostatickym zvlaknovanim do roztoku.

Autofi analyzovali vliv odliSnych smési (voda/ethanol), pouzitych jako
kapalinovy Kkolektor, pro tvorbu nanovldkenych materidli z polykaprolaktonu
(PCL). Mikro-snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu ukazaly dvoji
strukturu materialt vyrobenych elektrostatickym zvldknovanim do roztoku ve
slozeni mikrovlaken a nanovlaken. Diisledkem dvoji struktury je pritomnost smési

rozpoustédel pro PCL (chloroform/ethanol).

Mimoto srovnavali morfologie vlakennych vrstev v obou ptipadech
elektrostatického zvlaknovani, pricemZ objevili vznik perlickového efektu.

Perlickovy efekt, tvotreny pii klasickém elektrostatickém zvlakiiovani na kovovy
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kolektor, nastal v disledku Plateau-Rayleigh nestability silnéjSich vlaken

uloZenych na kolektoru [11].

A v neposledni radé odvodili teoretické podminky pro samovolné ponoieni
valcovitych vldken do kolektoru s kapalinou, kde navazovali na ¢lanek zaméreny
na studie ukladani polymernich vlaken z polyakrylonitrilu (PAN) rozpusténého
v N,N-dimethyl-formamidu (DMF) do kolektoru s kapalinou (ethanolem), na
kterém pracoval Fang et al. [12]. Vlakna se budou do kapalinového kolektoru norit
jen tehdy, bude-li mezi kapalinou kolektoru a polymernim materidlem vlaken
nulovy kontaktni uhel. Jinak budou vlakna zachytavana na hladiné kapalin

kolektoru.

Experimenty jsou doprovazeny teoretickou analyzou k navrzeni hlavnich
podminek potfebnych pro vyrobu objemnych vldkennych materiali
elektrostatickym zvlaknovanim, takto vytvorené biodegradibilni materidly jsou

pouzitelné jako scaffoldy pro tkanové inzenyrstvi [11].

Dalsi autori, ktefi se vénovali zvlakiiovani polymeru PCL do kapalinovych
kolektord, byli H. Raj Pant, W.-il Baek, K. Taek Nam, Y. A. Seo, H.-Ju Oh, H. Yong Kim.
Skupina védcl se zabyvala novou strategii vyroby polymernich mikrovldken
tvofenych na povrchu oligomernimi nanocasticemi. Polymerni roztok byl ve
sloZzeni PCL (Mn 80 000 g/mol) a methoxy polyethylenglykolu (MPEG). Védci
pouzili jako jeden zpolymerti polykaprolakton, ktery je biologicky
odbouratelny, velmi biokompatibilni a hojné vyuZivany pro tkanové inZenyrstvi.
OvSem vyuziti cinidel svysokou Krystalinitou anizkou adhezi bunék, muze
zpusobit Skodlivé ucinky na tkané. Proto zde vyuzili zminovany MPEG, ktery je
dobfe rozpustitelny ve vodé a dobrfe se kombinuje sjakoukoli dalsi primési.
Polykaprolakton vkombinaci sMEPG dokdZe v procesu elektrostatického
zvlakiiovani jak na klasicky kolektor, tak na vodni lazen vytvorit velice zajimavé
vysledky. Napriklad smichanim 4 g /3 g/ 2 g MPEG do 25 g 10 hm% roztoku PCL
a chloroformu, za privodu aplikovaného elektrického napéti 22 kV, pri vzdalenosti
20 cm mezi tryskou a klasickym kolektorem a tryskou pod udhlem
20 stupnd, ziskali mikrovlakna daleko vétSich primért. Naopak vyuzitim vodni
lazné byla vlakna raznych velikosti ve svych primérech a byla ukladana

neuspoiadané na hladiné vody. Priddnim 3 g a 2 g MPEG vlakna navic obsahovala
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mikrocastice tvorené pravé z MPEG, jako je na obrazku 12. Ke vzniku nanocastic
doslo v disledku oddéleni obou polymert od sebe, kdy PCL neni rozpustny ve
vodé, avsak MPEG ano, a dokonce rozpustnéjsi nez v chloroformu. Nanocastice se
oddélily od objemnéjsich utvari MPEG a preskocily na vlakna PCL diky interakci
vodikovymi mistky obou polymeri mezi sebou a nanocasticemi. Zavérem celého
experimentu bylo, Ze kombinace PCL a MEPG tvori mikrovlakennou strukturu
s lepsi biokompatibilitou a nizsi krystalinitou PCL, ktera ovliviiuje dobu degradace.
Ziskané hydrofilnéjsi PCL dovoluje rychlejsi degradaci ve vodé. To umoZnuje
zapouzdreni lé¢iv v polymernim materialu, diky cemuz se pomalu uvoliiuji do téla

[30].

Waterbath  Water Motor

Obrdzek 12: Obrdzek predstavuje sestavené zarizeni pro elektrostatické zvldakriovani
do kapaliny sklddajici se ze zdroje vysokého napéti, trysky, kolektoru uloZeného ve
vodni ldzni a motoru pohdnéjiciho vdlcovy otdcivy kolektor. SEM snimky ukazuji
porovndni vldkenné struktury z polymerniho roztoku: a) samotné PCL vyzvldknéné
na kolektor bez vodni lazné, b) PCL/MPEG bez vodni ldzné se 3 g MPEG, c) vidkna
vytvorend ve vodni ldzni s primési 2 g MEPG a nanocdsticemi ve formé "ryZe".
Fotografie v hornich rozich predstavuji kontaktni tithel vody na vidkennych
vrstvdach([30].

O tom, Ze porozita je pro tvorbu scaffoldii pro tkanové inZenyrstvi dllezitou

vlastnosti, pojednava dalsi ¢lanek [31], navazujici na predchozi publikaci, a to
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pouzitim stejného polymerniho roztoku PCL/MEPG, ktery umoziiuje tvorbu vysoce
poréznich vladken. Porézni vlakna umoznuji dobrou adhezi bunék na vlakennou
strukturu, ktera je velmi porézni, a buiiky tak mohou vyuzivat kysliku a Zivin pro
svlj kvalitni rast. Lidskd buiika neni menSi nez 1 um, a proto musi byt tvorba
scaffoldu uzptlisobena tak, aby péry v ném nebyly prili§ malé. Jak bylo jizZ popsano
vySe, idealni nosi¢ bunék pro tkanové inZenyrstvi by mél mit vysokou
porozitu, nizkou krystalinitu a dobré hydrofilni vlastnosti. Opét se zvlaknovalo na
kolektor bez lazné ana kolektor opatfeny lazni. Polymerni smés tvorilo 25 g
10 hm% PCL/chloroform s MPEG (0,5, 1 a 2 g). Elektrostatické zvlaknovani bylo
provadéno pri 22 kV a 18 cm vzdalenosti mezi kolektorem a Spickou trysky, jejiz

uhel byl udrZovan na hodnoté 20 stupni.
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/s
i
4

]

20k X5,080  Sem./ JSM-5360

Obrdzek 13: Na obrdzku jsou ukdzdny SEM snimky predstavujici porovndni vidkenné
morfologie vidken zvidknénych ze samotného PCL (A) a smési 10 hm% PCL/MPEG
2 g (B), kde probihalo zvldkriovdni na kolektor bez vodni ldzné, netvorily se Zddné
pory; (C) samotné PCL - zvldkriovdni na kolektor s vodni lazni, jiZ tvorba périi a D)

vlakennd struktura smési PCL a 2 g MPEG jiZ tvori velmi porézni povrch [31].
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Obrdzek 14: Vidkna s vysoce poréznim povrchem vyrobend ze smési 4 g MPEGv 25 g
PCL se zvysujici se primési MPEG A) 0,5 g; B) 1 g MPEG; C) 2 g MPEG a D) 4 g MPEG.
IdedIni morfologie pro bunécny riist [31].

Dilikaz hojného vyuzZiti polymeru PCL ve tkafiovém inZenyrstvi naznacuje
dalsi c¢lanek [13], ktery opét hovoii o poréznich vldknech vyrobenych
z polymerniho roztoku polykaprolaktonu a fosfore¢nanu vapenatého (PCL/f-
TCP). Skupina védci zde navic pouzila femtosekundovy laser o vinové délce
800 nm, kterym se vytvarely homogenni mikropory o velikosti pies 300 um. Takto
vytvoreny vlakenny material vykazoval zvySené mechanické vlastnosti a relativné

vysokou pérovitost ve srovnani se scaffoldy vyrobenymi 3D tiskem, viz obrazek 15.
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Obrdzek 15: (a) - (b) Optické snimky zndzornuji laserem zpracované biokompozity
(PCL / B-TCP-15% hm%). (c) - (e) SEM snimky laserem zpracované
biokompozity, SEM snimky pro pozorovdni bunécné morfologie nasazenych bunék

MG63 po 14 dnech kultivace a (f) scaffold vyrobeny 3D tiskem z polymerniho roztoku
PCL / B-TCP-15 hm% [13].

Clanek [13] také popisuje, jak vzriistajici koncentrace fosfore¢nanu
vapenatého (f3-TCP) pridaného do polymerniho roztoku polykaprolaktonu
(PCL, Mn 60000 g/mol), redukuje priméry vyslednych vlaken, viz obrazek 16.
Byly zde proméreny elektrické vodivosti a povrchova napéti riznych variaci smési
polymernitho  roztoku  PCL/B-TCP v  koncentracich 10hm%  PCL
a 5 hm%, 10hm%, 15 hm% pS-TCP. PouZitou kapalinou do kolektoru byl
95% ethylalkohol. Aby autofi mohli plné ovladat kontrolu tloustky
konstruovaného vldkenného materidlu, umoznili zespod kolektoru priitok, kudy
vytvofend vldkna odchazela, aldzenn  dopoustéli privodem nového

ethanolu, viz obrazek 16. Pro jeden vzorek zvlaknovali 10 minut.
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Obradzek 16: Obrdzek sestaveného zarizeni sloZeného z trysky, zdroje vysokého
jednosmérného napéti, privodu ethanolu do kolektoru a koagulacni ldzné odvddéné
pritokem ve spodni cdsti kolektoru. Vpravo nahore je porizend fotografie stabilni
a nestabilni cdsti polymerniho proudu, o kterém je bliZe pojedndno niZe. Vedle
zndzornéného zarizeni jsou predloZeny vldkenné struktury (10 hm% PCL/15 hm% [-
TCP) zvldkriované do ethanolu s rychlosti priitoku (5, 8, 12 ml/min), prvni sloupec
pohled shora, druhy sloupec pohled ze strany [13].

Aby mohli pozorovat efekt pridaného fosfore¢nanu vapenatého na tvorbu
3D  biokompoziti, ménili hmotnostni koncentrace f3-TCP, a to
na0, 5 10, 15 hm%, a ponechali fixnich 10 hm% PCL s konstantni dodavkou
ethanolu (8 ml/min.) do kolektoru. Obrazek 17 ukazuje vliv liSici se koncentrace

TCP na tlouStku materidlu a priiméry vznikajicich vlaken.
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Obrazek 17: Optické a SEM snimky variaci biokomponent PCL/(3-TCP), a) 0 hm% (-
TCP), b) 5 hm% (3-TCP), c) 10 hm% (f3-TCP) a d) 15 hm% (f3-TCP), bild Sipka ukazuje
tloust’ku vysledného materidlu a oznaceny obdelnik naopak plochu materidlu.

Vysledkem jejich experimentu bylo, Ze s rostouci koncentraci fosforecnanu
vapenatého v polymernim roztoku, se nejen zmenSovala plocha materialu
a zvétSovala jeho tloustka, ale zvySujici se koncentrace 3-TCP meéla také vliv na
zkracovani stabilni ¢asti polymerniho proudu, viz obrazek 18. Dlikaz potvrzuje
opét vliv smési PCL/(f3-TCP) na tvorbu vysledné struktury, kde se pridanim soli
TCP sniZilo povrchové napéti na 0,23 N/m oproti Cistému roztoku PCL, ktery ma

povrchové napéti 0,31 N/m [13].

Obrdzek 18: Na obrdzku je predloZend studie zkracovdni stabilni ¢dsti polymerniho
proudu pred jeho bicovdnim, v diisledku zvysujici se koncentrace fosforecnanu
vdpenatého v polymernim roztoku 10 hm% PCL [13].
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Jednou z dalSich metod pti zvlaknovani na hladinu kolektoru je vyroba
nanovlakennych niti. Takto vytvorené nité vykazuji vysokou miru usporadani
vldken v prizi. V c¢lanku [32] byl jako polymerni materidl pouzit 15 hm%
polyvinylidenfluorid PVDF  srozpouStédlem  N,N-dimethyl-acetamid, za
aplikovaného napéti 20 kV a vzdalenosti mezi pipetou a hladinou kolektoru 20 cm.
Dale byl =zvlaknovan polyvinylacetat PVAc/N,N -  dimethyl-formanid
18 hm%, 15kV a vzdalenost byla nepozménéna, stejné tak pro 5 hm%
polyakrylonitrilu PAN/N,N - dimethyl-formanid s aplikovanym napétim 15 kV. Na
obrazku 19 je pouZitd soustava vytvorena pro elektrostatické zvlaknovani na
hladinu kapalinového kolektoru, ktery je v tomto pripadé uzemnén kovovou
destickou, jez je zajisSténa médénym dratkem jdoucim pres okraj skelnéné misky.

Kapalinovy kolektor zde tvori destilovana voda.

napajeci +15 KV

zdroj

navijejici valec

Pasteurova pipeta

X nanovlékenn4 nit

kapalinovy kolektor

Obrdzek 19: Obrazek predstavuje soustavu pro vyrobu nanovldkennych niti [32].

VSechny takto ziskané nité vykazovaly velmi vysoky stupeni uniformity

vlaken, jako je na obrazku 20.
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Obrdzek 20: Na obrdzku je predstavena zleva a) je elektrostaticky zvldknénd prize
z PVAc, kterd zndzortiuje vysoky stuperi vidkenného zarovndni. (b) Pri bliZsim
zvétseni jsou Sipkami naznacena mista prize PVAc s ohnutymi vldkennymi smyckami.
Snimek zprava predstavuje prizi velkého vidkenného priméru z roztoku 20 hm%
PVDF. Kapalinovym kolektorem byla destilovand voda [32].

Podobné jako u klasického zvlakiiovani na pevny kolektor i zde se zvySujici
se koncentraci polymerniho roztoku roste stfedni hodnota nanovldkenného
priméru. Stejné tak defekty ve formé tzv. koralkl vymizi se zvySenim koncentrace
polymerniho roztoku. Tato technika je snadnym zptsobem tvorby uniformnich
nanoniti, ovSem produkce je pomala a vhodna zatim pro laboratorni ucely vyroby

nanopiizi [32]. Priméry niti se pohybuji okolo 50 um.

Jiny zplisob vyroby nanopiizi v objemu kapaliny a naslednym
odtahem, umoZiiuje dynamicky systém elektrostatického zvlaknovani do
kapaliny, obohaceny o sbérnou lazen, viz obrazek 21. Zde se zarizeni rozsitilo
0 sbérnou nadrZz, do které odtéka kapalina z nadrze nad ni. Vlakna zvlaknéna na
hladinu prvni nadrze, jsou okamzité zachycena do proudu viru, ktery unasi vldkna
smérem k otvoru nadrZe na jejim dné. Hned v odtokové ¢asti prislusSného primeéru
se zachyti vlakna, kterd se naviji na odtahovy valec. Prvni lazeni je uzemnéna
kovovym dratem, aby zde nebyly Zadné naboje, které by odebiraly vldkna jinym

smérem, neZ urcuje proud viru.
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Obrazek 21: Na obrdzku je schéma a proces elektrostatického zvldkriovdni do
kapaliny za vyuZiti vodniho viru pro odtah zvldknénych vidken do tvaru nité. VyuZiti
vodni nddrzZe pro odtok vody z nddrZe nad ni [13].

Pro vyrobu niti byl pouzit kopolymer polyvinylidenfluorid
a hexafluorpropylen  (PVDF-ko-HFP). Jako rozpousStédlo bylo pouZito
40 % dimethylacetamidu a 60 %  acetonu v  koncentracich
1,2 g/ml; 0,008 g/ml; 0,01 g/ml a roztok byl zahrat na 60°C. SEM snimky

Yl

vzniklych zvlaknénych ptizi danych koncentraci rozpoustédel, jsou na obrazku 22.

HV |Mag| wD —_— ot| Def
10.0 kV|400%/16.9 m ETD 0.0k n| 3.0 |ETD

Obrdzek 22: SEM snimky niti zvldknénych na hladinu kapaliny (a) vldkennd prize bez

taZeni na vzduchu (méritko 400 um), (b) prize po odtahu na vzduch navijend na
odtahovy vdlec (méritko 200 ym) [13].
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Takovy druh zarizeni slouZi zejména k vyrobé vlaken vétsich priméra nez
pouze nanovldken. Nanovlakna diky svym malym rozmértm jsou prilis slaba pro
béZznou fyzickou manipulaci s nitémi. Navic zvlaknovani do kapaliny ma své
vyhody v odebirani vlakenné struktury, ktera je méné nachylna na poSkozeni nez

materialy tvorené na pevném kolektoru [13].

Materialy zvlakiiované do kapaliny jsou obvykle urCeny pro tkanové
inZenyrstvi. Hlavni vyhodou tohoto procesu je tvorba materidli s objemnéjsi
a porézni vlakennou strukturou, kde je mozné dobre uplatnit biokompatibilni
a biodegradabilni polymery. Vyroba tzv. scaffoldi (nosi¢i bunék pro tkanové
inZenyrstvi) vedle uvedenych podminek biodegradability a biokompatibility by

méla zajistit ve vysledném materialu i dalsi podminky jako napiiklad:

e dostatecnou podporu pro rist tkani

e zajisténi dostatecné adheze bunék

e dostate¢nou porozitu a dostate¢nou velikost pori
e velky mérny povrch

¢ mechanickou odolnost

e sterilizovatelnost

Na obrazku 23 je zobrazeno schéma experimentalniho procesu pro tkanové
inZenyrstvi, které je predstaveno v publikaci [14]. Za vyuZiti elektrostatického
zvlakiiovani do kapaliny byl zvlaknén polymerni roztok 9,1 hm. % poly (vinyl
alkoholu) -metakrylatu (PVA-MA) v ultracisté vodé, nebo 50 mg kompozitniho poly
(vinyl alkoholu) - metakrylatu (CS-MA) rozpusténého v 1 ml pfripraveného (PVA-
MA).

V tomto pripadé byla pouZzita lazen s ethanolem, ktery umoziuje tvorbu
jemnych vlaken. Vytvorena vlakenna struktura byla odebirana kazdé 4 minuty
z koagulac¢ni 1azné. Takto vytvorena vlakenna struktura nema piesné definovanou
morfologii, ale je mozné ji pretvaret a prizplisobit pozadovanym
podminkdam, napftiklad do formy tkanového defektu. Vlakna byla posléze

vystavena UV zareni po dobu 10 minut pro zesiténi methakrylatovymi skupinami
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a udrZeni tak vlakenné morfologie. Vlakna byla jednou promyta 70 % ethanolem

a poté pétkrat promyta PBS sterilnim roztokem.

Kmenové bunky v praxi byvaji odebrany z kostni direné, chondrocyty zdravé
chrupavky operovaného. Za pouziti enzymatické kolagenazy jsou burnky rozdéleny
na jednotlivé chondrogenazové bunky, které jsou nasledné kultivovany
in vitro, aby se dosahlo dostatecného mnoZstvi namnoZenych bunék. Takto
pripravené bunky jsou nasazeny na porézni scaffold. Odstrani se poSkozena
tkan, kam se zavede (implantaci) pripraveny vlakenny vzorek s uchycenymi
anamnoZenymi burnkami, které byly takto kultivovany pomoci bioreaktoru.
Biodegradabilni  scaffold je  diky fyziologickym  procesim v téle
rozkladan, chondrocyty produkujici kolagen a glykosaminoglykany si vytvari misto
néj svou vlastni prirozenou extracelularni matrici, ¢imz dochazi k postupné

regeneraci chrupavky.

A

In vitro
--->
Culture

Ji‘j Collect
[ — Fibers S
G In vivo
1
i _{ _ Implant S8
CS Fibers PVA Fibers gg O CS Fibers

_25
§ 20
315

Diameter (nm)

Obrdzek 23: Souhrn obrdzkii znaci: (A) schéma elektrostatického zvldkriovdni do
kapalinového kolektoru s ethanolem, (B) fotografie odebrdni vzorku z ldzné
v predem stanovenych ¢asovych intervalech, (C) chondrogenezované buriky kostni
drené kultivovdny in vitro, aby bylo ziskdno jejich dostatecné mnoZstvi po dobu
42 dnii, chondrogenezované kmenové buriky jsou pak nasazeny na porézni synteticky
scaffold. (D) Nanovldkennd 3D struktura byla implantovdna do osteochondrdlnich
defektii do krysich zadnich koncetin a vvhodnoceny po 6 tydnech. (E) SEM snimky
vidkenné morfologie ve vodé z CS a PVA, (F) histogram vidkennych priimeért (tmavé
sloupce znaci vidkna z PVA a bilé sloupce ukazuji chitosanovd vidkna) [14].
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Zavérem této Casti je mozné shrnout, Ze nejcastéjsi aplikace materiald
zvlaknovanych do kapaliny je pravé v tkanovém inZenyrstvi. Z této reserse vyplyva
nejcastéjsi vyuziti jako scaffoldi pro kolenni chrupavkové implantaty [14] a pro

materidly urc¢ené k regeneraci kostni tkané [13].
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2 Experimentalni ¢ast

Experiment byl zaméfen na sledovani materidlovych charakteristik
(elektricka vodivost, povrchové napéti) danych kapalinovych kolektort pfi
elektrostatickém zvlaknovani do kapaliny. Cilem bylo zjistit, jaky vliv ma elektricka
vodivost kapaliny kolektoru na vyslednou strukturu vlaken vytvarenych
elektrostatickym zvlaknovanim do kapaliny, pri zachovani nepozménénych
procesnich podminek (priitok polymerniho roztoku/dodavka, vzdalenost mezi
jehlou a kolektorem, elektrické napéti, stejnd velikost trysky i jehly, okolni
podminky) a nezménénych materidlovych podminek zvlaknovaného roztoku
(molekulovd  hmotnost pouzitého  polymeru, Kkoncentrace polymeru

v roztoku, rozpoustédlovy systém).

2.1 Pouzité materialy a metody

Pro jehlové elektrostatické zvlaknovani do kapaliny byl pouZit biologicky
odbouratelny poly-E-kaprolaktan (PCL) s primérnou molekulovou hmotnosti
45 000 [Mn], hustotou 1,145 g/cm3, bodem tani priblizné 60 °C, ktery byl dodan
firmou Sigma Aldrich [17]. RozpousStédlem pro PCL byla smés chloroformu
(PENTA Ing. Petr Svec) s ethanolem v hmotnostnim podilu (9 : 1). Pfipraveny
roztok v celkovém mnoZstvi 50 g byl michan po dobu 24 hodin magnetickym
michadlem jeden den pred mérenim. Byly pripraveny dvé Kkoncentrace
polymerniho roztoku (16 hm% a 20 hm%), a to pro porovnani vlivu koncentrace
polymerniho roztoku na vyslednou strukturu vlaken a porovnani pripadnych

defekti.

PouZitymi kapalinami a roztoky tvoricimi kolektory pro sbér elektrostaticky
zvlaknovanych vldken byly: voda zvodovodu, destilovand voda (laboratore
TUL), ultracista destilovana voda (precisténa v den méreni pristrojem Millipore
Simplicity), technicky lih (PENTA Ing. Petr Svec), ultracista destilovana voda s NaCl
v koncentracich 36 hm%, 18 hm%, 9 hm% a smés roztoku ultracisté destilované

vody a soli NaCl (18 hm%) stechnickym lihem v hmotnostnim poméru 1:9.
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Namérené parametry téchto kapalin urcenych jako kolektory jsou uvedeny
v tabulce 2 s vyjimkou vody z vodovodu a destilované vody ze Skolni laboratoie
TUL. Tyto kapalinové Kkolektory slouZily pouze ke zkouSce pii zahajeni

experimentu, a tak nemaji zadny zasadni vyznam pro mérent.

Aparatura sestavena pro elektrostatické zvlaknovani do kapaliny je
znazornéna na obrazku 24 a, b. Aparatura se sklada z davkovace polymerniho
roztoku (KDScientific KDS-100), ke kterému je pripojena injek¢ni strikacka
o objemu 10 ml od firmy B/Braun, na jejimz konci je nasazena kovova jehla od téze
firmy, s primérem 0.90 mm a délkou 40 mm, sefiznutd na finalnich 32 mm. Jehla je
propojena se zdrojem zaporného vysokého napéti (Spellman SL 150). Uzemnény
kolektor ve formé sklenéného bazénku s uprostied provrtanou kovovou tyckou je
nasazen na drzak s podstavcem, ktery je zespod opatien privodem kladného
vysokého napéti ze zdroje Glassman high voltage, Inc. Na obrazku 24 b, pod ¢islem
1 je moZné vidét pouzity kolektor s umisténou kapalinou, v tomto piipadé
s pouZitou smési roztoku (voda s 18% soli NaCl s ethanolem v poméru 1 : 9), kde je
ziejmé i usuSené vlakno v pozastaveném procesu zvlaknovani, z divodu ukladani

se vlaken na okraje kolektoru.
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Obrazek 24: Fotografie sestaveného zarizeni pro jehlové elektrostatické zvldkriovdni
do kapalinovych kolektori. Fotografie (a) zndzortiuje celek a (b) zndzorriuje detail
zvldkriovaciho prostoru: 1. kolektor s roztokem; 2. privod kladného vysokého
napéti; 3. drZdk s podstavcem; 4. zdroj zdporného vysokého napéti; 5. kovovd jehla;
6. injekcni strikacka; 7. linedrni pumpa ddvkujici polymerni roztok; (0. vysusené

vidkno polymerniho roztoku).

Kabel privadéjici kladné vysoké napéti musel byt prekryt plastovym

vikem, aby vlakna neméla tendenci unikat mimo kolektor z divodu vyssi intenzity

nabojl na kovovém zakonceni kabelu.

Pouzité procesni parametry:

zaporny zdroj vysokého napéti na jehle = 10.2 kV

kladny zdroj vysokého napéti na kolektoru = 10 kV

vzdalenost mezi jehlou a kolektorem = 21.5 cm (s kratsi vzdalenosti se
tvorila na povrchu kapaliny folie pri zvlaknovani do destilované vody ci
vody z vodovodu)

hloubka bazénku = 10 mm

vnitini Sifka bazénku = 32 mm

rychlost dodani polymerniho roztoku = 3 mil/hod

45



Kazdy kolektor byl naplnén kapalinou nebo roztokem az po okraj tak, aby se
vytvorila tzv. Cepicka, jako je ukdzano na obr. 23. Elektrostatické zvlaknovani do
kapaliny probihalo za laboratorni teploty 24 + 1 °C a relativni vlhkosti vzduchu
34 + 2% RH.

Obrdzek 25: Kapalinovy kolektor sklddajici se z destilované vody, Sipka znaci
vytvorenou cepicku, kterou takto udrzuji sily povrchového napéti.

Povrchovd napéti roztokli a kapalin byla naméfena prenosnym
tenziometrem Kriiss PocketDyne a elektrické vodivosti byly méfeny pomoci
zatrizeni WTW Inolab Gnlnd 720. Vysledné hodnoty jsou niZe uvedeny v tabulce 2.
Celé méreni se provedlo jesté jednou nasledujici den, pro kontrolu, zda se
povrchové napéti a elektrické vodivosti mohou razantné zménit s casem
Ci s teplotou v laboratofi. Teplotu v laboratofi neni moZné nijak ovliviiovat a méni
se i v pribéhu dne velmi vyrazné, coz mirné komplikuje detailni hodnoceni
namérenych dat. Nicméné mezi elektrickymi vodivostmi namérenych kapalin jsou
tak vyrazné rozdily, Ze zmény teploty vjednotkdch stupnli celsia je evidentné

razantné neovliviiuji.
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Tabulka 2: Namérené hodnoty povrchovych napéti a elektrické vodivosti roztokti
tvoricich kolektor pri teplotdch uvedenych vZdy pod daty.

25.11.2014 10% (NacCl
Ultracista Loy o o ., | s destilovana
. . | Technicky | Voda/sul | Voda/siil | Voda/sul
destilovana | |, voda 18%) a
lih 36 hm% | 18 hm% | 9 hm%
voda 90%
technicky lih
Povrchové 18.5 73.6 70.1 66.5
napéti 63.2 mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m 19.3 mN/m
teplota 26.5°C 26.2°C 26.7°C 25.8°C 26.6°C 26.4°C
Elektricka 259000 | 217000 131 000
vodivost 5.5uS/cm 3.7 uS/cm uS/cm uS/cm uS/cm 2220 uS/cm
teplota 23.7°C 23.7C 23.6°C 23.5°C 23.6°C 23.6°C
26.11.2014
Povrchové | 64.5 mN/m 1838 73.3 69.6 66.8 20 mN/m
v oc mN/m mN/m mN/m mN/m
napéti
teplota 25.5°C 25.3°C 25.2°C 25.7°C 25.4°C 25.4°C
Elektricka 255000 | 215000 129500
vodivost 9.7 uS/cm 3.8 uS/cm uS/cm uS/cm uS/cm 2140 pS/cm
teplota 22.7°C 24°C 23.1°C 23.1°C 23.1°C 23.1°C

Tabulka 2. ukazuje, Ze vysledné hodnoty povrchového napéti a elektrické

vodivosti se scasem neméni, ale pouze steplotou. Povrchové napéti klesa
s rostouci teplotou kapalin. Podle koncentraci roztoki 36 hm%, 18 hm% a 9 hm%
NaCl s ultracistou destilovanou vodou, lze zduvodnit, Ze s rostouci koncentraci
NaCl ve vodé, roste velmi mirné povrchové napéti a velmi vyrazné elektricka
vodivost. Na grafu 1 niZe, lze vidét, Ze povrchové napéti se druhy den nijak vyrazné
neménilo, pouze lehka odliSnost teplot, pozménila velice nepatrné hodnoty
povrchového napéti. Naproti tomu graf 2 vyrazné ukazuje, Ze ¢im vyssi je
koncentrace NaCl vroztoku s ultracistou destilovanou vodou, tim vysSsi je

elektricka vodivost danych roztokd.
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Graf 1: Graf popisuje namérené hodnoty povrchového napéti ve dne 25. 11. 2014

a 26. 11. 2014.
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Graf 2: Graf popisuje namérené hodnoty elektrické vodivosti ve dne 25. 11. 2014
a 26. 11. 2014.
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Elektricka vodivost mliZe dale rlst pti kontaktu s kyslikem, a to v diisledku
reakce vody soxidem uhli¢itym. To se stalo v pripadé ultracisté destilované
vody, ktera se nejcastéji pouzivala jak samotn4, tak pro koncentrace roztoki a byla
pouze zlehka prikryta alobalem. Proto nasledujici den byla namérena skoro
dvojnasobna hodnota ultracisté vody v dané kadince. Soli v ultracisté destilované
vodé se také mohli do druhého dne rozpustit vice nebo astym oteviranim vnikl
vzduch do sklenénych uzaviratelnych nadob, coz mohlo mit mirny vliv na zménu

vlastnosti kapaliny kolektoru a tedy i na vyslednou vlakennou strukturu.

e 7

Z namérenych hodnot viz tabulka 2 vobou dnech méfeni, ma nejvétsi
povrchové napéti pravé roztok 36 hm% NaCl + ultracista destilovand voda
a nejmensi povrchové napéti ma technicky lih. Stejné tak i elektricka vodivost je
nejvyssi s roztokem 36 hm% NaCl + ultracistd destilovana voda nejnizsi
elektrickou vodivost ma technicky lih. Mérenim posledniho uvedeného roztoku, se
potvrdila myslenka ziskani smési kapalin, ktera bude mit niz$i povrchové napéti
nez roztoky pouze z destilované vody a zaroven vyssi elektrickou vodivost nez
samotny etanol.

Struktury vlakennych vzorki se analyzovaly pouZitim
rastrovaciho/skenovaciho elektronového mikroskopu Vega 3 Tescan. Méreni

praméra vlaken, popripadé riznych defektl, bylo uskuteciovano na ziskanych

snimcich pomoci obrazového analyzatoru (software Nis-Elements, AR 4.30.00).
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2.2 Prubéh a vysledky elektrostatického zvlaknovani

do kapaliny

Vysledky zde predstavuji SEM snimky pti zvétSenich 1000x a 10 000x
(méritka 10 pm a 100 ym) a grafy zmérenych priméra vldken a defektd ve
vlakennych strukturach. Vysledky jsou rozdélené do tri hlavnich sloZek. Prvni
slozka ukazuje SEM snimky vlakenné struktury za stejnych materialovych
i procesnich podminek elektrostatického zvlakiiovani do rliznych kapalinovych
kolektort. Druha slozka predstavuje SEM snimky za odliSného nastaveni
elektrostatického zvlaknovani (napr. kovova desticka namisto kapalinového
kolektoru, zména koncentrace polymerniho roztoku nebo jind vzdalenost mezi
koncem jehly a okraje kolektoru), pro porovnani danych struktur a odlisSnych vlivi.
Treti slozka ukazuje Casovy pribéh elektrostatického zvlaknovani pri zakladni
koncentraci polymerniho roztoku PCL 16 hm%, se zakladni vzdalenosti 21,5 cm
mezi jehlou a kolektorem, probihajici do kolektoru s ultracistou destilovanou

vodou.

2.2.1 Elektrostatické zvlaknovani do riznych

kapalinovych kolektort za stejnych podminek

Zakladni elektrostatické zvlaknovani do kapalinovych kolektort probihalo
za podminek uvedenych v kapitole 2.1. Ménily se pouze pripravené kolektory
sroztoky a kapalinami. Kazdy vzorek byl zvlaknovan tak dlouho, dokud se
nevytvorila vrstva uchopitelnd z povrchu kolektoru (1-2 min.) nebo v pripadé
nofici se struktury tak objemnd, aby se dal odebrat vzorek k méreni. Z danych
vzorkl se vzdy odstiihl material zhruba o velikosti (5 x 5 mm) a takto pripraveny
material se nalepil na oboustranné lepici pasku, ktera se dale prichytila na , kovovy
drzak®, viz obrazek 26, ktery se zavedl do zarizeni Quorum Q150RES (Quorum
Technologies, Ashford, UK), kde se vzorky nechavaji nazlatit a tedy povrchové
elektricky zvodivit, pred samotnou analyzou vlakenné morfologie pomoci

skenovaciho elektronového mikroskopu (viz pouZité materialy a metody).
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Obrdzek 26: Kovovy drzdk s prilepenym zvldknénym materidlem pomoci oboustranné
lepici pdsky. Svétly povrch znadi strukturu zvldkriovanou z vrchu a tmavsi cdsti
naopak naznacuji strukturu pri kontaktu s kolektorem.

2.2.1.1 Vzorek A: kolektorem je ultracista destilovana voda

Snimky SEM vzorku A predstavuji vnitini vlakennou strukturu polymerniho
roztoku 16 hm.% (PCL/chloroform/ethanol). Vldkenna struktura je tvorena
bimodalni strukturou tedy tvori ji jak vlakna nanorozmér(i, tak i vlakna
mikrorozmérit. Na SEM snimcich pii zvétSeni 10 um zleva jsou mezi vlakny vidét
i defekty ve formé vladken velkych priimért, které se za dobu letu ke kolektoru

nestacila vydlouzit a vysusit a tudiZ se propojvala do sebe.

Na obrazcich 27 z pravé ¢asti jsou zobrazeny struktury pii mensim zvétSeni
(méritko 100 wm), které ukazuji Cetné kapkovité defekty. Struktury mizeme
rozeznat tim, Ze na prvnim SEM snimku v pravém hornim rohu jsou kapky
rozlitéjSi nez je tomu na SEM snimku niZe, v dlsledku narazu na povrch

kapalinového kolektoru.
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SEMHV: 30.0kV | SEM MAG: 9.99 kx I VEGA3 TESCAN SEMHV: 30.0kV | SEM MAG: 1.00 kx | L1 VEGA3 TESCAN]|

WD: 9.61 mm Det: SE 10 ym WD: 9.61 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.6 ym  Date(m/dly): 12/15/14 FT TUL Liberec View field: 415 um  Date(m/dly): 12/15/14 FT TUL Liberec

SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx 1 VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx | 1 VEGA3 TESCAN|
WD: 9.70 mm Det: SE 10 pm WD: 9.70 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 ym Date(m/dly). 12/15/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym  Date(m/dly): 12/15/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 27: Srovndni nanovldkennych struktur z 16 hm% PCL vyrobenych
elektrostatickym zvldkriovdnim do kapaliny s kolektorem tvorenym s ultracistou
destilovanou vodou (povrchové napéti 63.2 mN/m, vodivost 5.5 uS/cm); oznaceni ke
kolektoru znaci pohled zespoda; oznaceni ke vzduchu naopak pohled ze

Vv

shora, méritko 10 um vlevo a 100 um vpravo.

Diikaz, Ze néktera vlakna se zcela nevysusila za svoji dobu letu a tim se i vice
dotvorila do silnéjsich vlaken pfti prvnim kontaktu s kolektorem znaci graf 3. Zde
jsou priméry nanovldken vrozmezi (100 nm az 600 nm) oproti tomu
graf 4. ukazuje, Ze vlakna v kontaktu mezi sebou dosahovala mensich priméra
s vétsi Cetnosti. Hodnoty namérené nad 1 um predstavuji namérené defekty, které

jsou vidét na SEM snimku v levo dole.
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2.2.1.2 Vzorek B: Kapalinovy kolektor s technickym lihem

Na SEM snimcich vzorku B je zobrazena ponoifend 3D struktura 16 hm%
(PCL/chloroform/ethanol) do technického lihu. Zde uz se tvorilo defektli daleko
vice oproti kolektoru sultracistou destilovanou vodou. Kapky zde tvorily
defekty, kdy se kapka nestacila pretvorit do kulovitého tvaru, ale tadhla za sebou
silnou c¢ast polymerniho roztoku, ktery nebyl zcela vydlouZeny. Polymerni vlakna
se v koagulacni lazni obalila kapalinou a vytvorila si tak kolem svého povrchu
jakysi ochranny obal, ktery nedovoli v disledku nizkého povrchového
napéti, aby se takto vydlouZena polymerni vlakna smrstila do kapky sférického
tvaru. Jemna vldkna se usazovala na vzniklé defekty, pravé v dasledku vzniklé
vrstvy na vlaknech, ktera nedovoli vpijeni se vlaken do sebe. Ta nejjemnéjsi vlakna
se staCila za dobu svého letu vysuSit a tak nepodléhala deformaci. Opét tedy
vznikala vlakna bimodalni struktury, jako tomu je u vSech ostatnich zvlaknénych

materiala.

ponofena

=

TSk i ¥ { Py i “ S ]
SEMHV:30.0kV | SEM MAG: 10.0 kx | VEGA3 TESCAN SEMHV:30.0kV  SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN

WD: 11.77 mm Det: SE 10 pm WD: 11.77 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 um  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 um  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 28: Srovndni nanovildkennych struktur z 16 hm% PCL vyrobenych
elektrostatickym zvldkriovdnim do kapaliny s kolektorem tvorenym technickym lihem
(povrchové napéti 18.5 mN/m, vodivost 3.7 uS/cm); pohled ponorené

Vv

struktury, méritko 10 um vlevo a 100 um vpravo.
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kolektor: technicky lih I S '
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Cetnost

Graf 5: Graf 5 predstavuje zdvislost Cetnosti vidken na jejich priiméru s oznacenim
mérenti celé struktury s nejvétsi cetnosti 200 nm, nameérenymi vldkny od 100 nm aZ
do 3,5 um.

Polymerni proudy Sly pfimo do kolektoru, tak dlouho dokud si ,neosidlily*
kolektor zevnitf a to se nemusela jeSté tvorit husta struktura. Stacilo, Ze se
kolektor zlehka zakalil piimési vlaken. Hned poté se zacaly proudy piibliZovat
k okrajiim a zacaly tvorit ,krapniky* jako je na obrazku 29. Cast proudd se stéle
zvlakiiovala do kolektoru a ¢ast se zachytavala na okrajich kolektoru, kde vlakna
zacala tvorit zpétnou cestu ke kovové jehle a narusila tak proces zvlakiiovani.
Obrazek 29 znazornuje ukladani vlaken do kolektoru, viz kapitola 2.1, na obrazku

25, je predstaveno ukladani vldken na povrch hladiny kolektoru.
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Obrdzek 29: Preruseny proces elektrostatického zvldkriovdni do kolektoru s
technickym lihem. Vysuseny polymerni proud visici z kovové jehly, undseny do
prostoru. Okolo kolektoru vznikajici ,krdpniky“ z polymerniho roztoku PCL.

2.2.1.3 Vzorek C: Kapalinovy kolektor 36 hm% roztoku smési

(NaCl + ultracista destilovana voda)

Pii ndhledech SEM snimk neni na prvni pohled rozpoznatelné, zda se jedna
o stranu ke kolektoru nebo o svrchni stranu materidlu. OvSem SEM snimek pfi
zvétSeni 100 um znaci, Ze si nékteré kapky sedly na povrch kapalinového
kolektoru. Defekty se zde tvorily do riznorodych podob, kapky na

vlaknech, nedotvorené kapky pomalu shromazd'ujici polymerni vldkna do sebe atd.
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SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN SEM 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx ‘ VEGA3 TESCAN|
WD: 11.90 mm Det: SE WD: 11.90 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec

A » o
-~

SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx 1 VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx 1 VEGA3 TESCAN|

WD: 11.30 mm Det: SE 10 pm WD: 11.30 mm Det: SE 100 ym

View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 um  Date(m/d/y): 12/09/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 30: Srovndni nanovildkennych struktur z 16 hm% PCL vyrobenych
elektrostatickym zvldkriovdnim do kapaliny s kolektorem tvorenym roztokem
36 hm% smési (NaCl + ultracistd destilovand voda), (povrchové napéti
73.6 mN/m, vodivost 259 mS/cm); prvni Fada pohled zespoda; druhd rada pohled ze

Vv

shora, méritko 10 um vievo a 100 um vpravo.

Histogramy obou struktur niZe ukazuji namérené defekty, které dosahovaly
vysokych hodnot (6 um az 7 um), pravé v disledku jejich rtzné tvorby. Nejvyssi
Cetnost vlaken byla opét namérena v primeérech 200 nm. Vlakna pii prvnim
kontaktu s kolektorem byla silnéjsi (400 nm) neZ ta vrchni vlakna, kterda byla

100 nm ve svych primérech.
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kolektor: 36 hm% roztok NaCl/ultraéista destilovana voda '
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Graf 6: Graf zdvislosti Cetnosti vldken na jejich priiméru s oznacenim strany méreni s

nejvyssi cetnosti 200 nm.
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Graf 7: Graf zdvislosti Cetnosti vldken na jejich priiméru s oznacenim strany méreni s

nejvyssi cetnosti 200 nm.

Opakované méreni probihalo nasledujici den 26. 11. 2014. Byly pouZity

stejné roztoky kolektoru. Zmény povrchového napéti a elektrické vodivosti

nasledujici den byly opravdu velice malé azZ skoro stejné jako v prvni den méreni.

Vlhkost i

V1

primeért

naméiena teplota prostredi nepatrné klesla na (3341, 23°C+1).

akenné priméry ptri méreni nasledujictho dne vzrostly na 300 nm. Nartst

vlaken mohl byt zplisoben napriklad témito podminkami: rozdil teplot

pres den a pres noc, rozdil vlhkosti atd., hraje roli v procesu elektrostatického
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zvlaknovani. Na obrazku 31 je porizen SEM snimek zdruhého dne méreni
kapalinového kolektoru 36% NaCl, kde se na povrchu kolektoru vytvorila vrstva
silnych rozlehlych nevysusenych vladken, coZ poskytuje pevny podklad pro dalsi

zvlaknovana vlakna.

VEGA3 TESCAN|

View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 31: SEM snimek (10um) zvldknéného 16 hm% PCL do kapalinového
kolektoru 36 hm% roztoku (NaCl/ultracistd destilovand voda). SEM snimek byl
porizen ze strany kontaktu ke kolektoru. Silnd rozlehld vldkna tvori pevny podklad.
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2.2.1.4 Vzorek D: Kapalinovy kolektor 18 hm% roztoku smési
(NaCl + ultracista destilovana voda)

Na strukturach s mensSim zvétSenim (méritko 100 um) jsou opét jasné vidét
kapky, kterych se tvorilo stale pomérné dost, ale v porovnani s roztokem 36 hm%
naopak méné. Zde se vlakna uz stacila rozbit do jednotlivych kapicek sférického
tvaru. Mezi jednotlivymi shluky kapek je velké mnozZstvi jemnych vldken. Vétsi
Cetnost vlaken oproti napt. 36 % roztokem, ma tato vlakenna struktura pouze
v pripadé, kdy vlakna dopadaji na kolektor jako prvni. Vldkna méiena ze svrchni
¢asti, smérem ke vzduchu jsou opét velikosti 200 nm ve svych primérech. Mezi
vzdalenosti jehly ke kolektoru byly zaznamendny 1 aZz 2 viditelné polymerni

proudy.

Ke kolektoru

e D
SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx | | | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx 1 VEGA3 TESCAN|

WD: 11.61 mm Det: SE 10 pm WD: 11.52 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 ym | Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym | Date(m/dry): 12/09/14 FT TUL Liberec

SEMHV: 30.0kV | SEMMAG: 10.0kx | | | iz VEGA3 TESCAN|
WD: 11.52 mm Det: SE 10 pm WD: 11.61 mm
View field: 41.5 ym | Date{m/dy): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym | Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 32: Srovndni nanovidkennych struktur z 16 hm% PCL vyrobenych
elektrostatickym zvldkriovanim do kapaliny s kolektorem tvorenym roztokem
18 hm% smési (NaCl + ultracistd destilovand voda), (povrchové napéti
70.1 mN/m, vodivost 217 mS/cm); prvni Fada pohled zespod; druhd rada pohled
ze shora, méritko 10 um vlevo a 100 um vpravo.
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kolektor: 18 hm% roztok NaCl/ultracista destilovana voda
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Graf 8: Graf zdvislosti Cetnosti vidken na jejich pr
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nejvyssi cetnosti 200 nm.
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kolektor: 18 hm.% roztok NaCl/ultracista destilovana voda
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Graf 9: Graf zdvislosti Cetnosti vidken na jejich pr

v/ v

nejveétsi cetnosti 300 nm.

61



2215 Vzorek E: Kapalinovy kolektor 9 hm% roztoku smési

(NaCl + ultracista destilovana voda)

Pfi prvnim kontaktu s plochou kolektoru jsou jasné vidét zplostéla ovalna
vlakna se zbytky soli na jejich povrchu. Stejné tomu tak je i pfi menSim
zvétSeni, kde jsou znatelné zplostélé kapky, které maji na svém povrchu a objemu
pory. To miiZe byt uzptisobeno v momenté, kdy polymerni proud zasahne povrch
kapaliny, kolem kterého se rychle utvori kapka a mezitim se kapka zevniti vysusi
azanechd otvor. Elektrostatické zvlaknovani vykazovalo opét 1-2 viditelné

polymerni proudy piimo do kolektoru a k jeho okrajim.

. &
S 4
& N\ =

\ ™ \
SEMHV:300kV  SEM MAG: 10.0 kx L I VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV. SEM MAG: 1.00 kx | | | VEGA3 TESCAN
WD: 11.91 mm Det: SE 10 ym WD: 11.91 mm Det: SE 100 ym
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 um  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec

5= ¥ e, 3 5 .
kV SEM MAG: 1.00 kx : VEGA3 TESCAN|

SEMHV:300kV  SEM MAG: 10.0 kx i VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0
WD: 11.78 mm Det: SE 10 ym WD: 11.78 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 um  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 33: Srovndni nanovldkennych struktur z 16 hm% PCL vyrobenych
elektrostatickym zvldkriovanim do kapaliny s kolektorem tvorenym roztokem 9 hm%
smési (NaCl + ultracistd destilovand voda), (povrchové napéti 66.5 mN/m, vodivost
131 mS/cm); prvni fada pohled zespoda; druhd rada pohled ze shora, méritko 10 um
vlevo a 100 um vpravo.
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kolektor: 9 hm% roztok NaCl/ultraéista destilovana voda
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Graf 10: Graf zdvislosti cetnosti vlaken na jejich priiméru vidken s oznacenim strany
méreni a s nejvyssi Cetnosti graf 300 nm.
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Graf 11: Graf zdvislosti cetnosti vlaken na jejich priiméru vidken s oznacenim strany
méreni a s nejvyssi Cetnosti graf 200 nm.

Dne 26. 11. 2014 probéhlo opakované méfeni pro stejny kolektor
(9 hm% NaCl a ultracisté vody). Na obrazku 34 je ukazana vlakenna struktura
materialu, kde na SEM snimcich s méritky 10 um a 50 um je zachycena husta sit
vlaken. Potvrzuje to i graf v zavislosti ¢etnosti na priiméru vlaken, ktery ukazuje
dvojnasobnou Cetnost jemnych vlaken (200 nm) namérenych na vrchni c¢asti

materialu zvlakniovany smérem ke vzduchu.
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SEM HV: 30.0 kV SEM MAG:V1D.0 kx ‘ (! ! SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 2.00 kx ‘ | L] |
WD: 11.84 mm Det: SE 10 ym WD: 11.84 mm Det: SE 60 pm
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 208 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 34: Srovndni nanovldkennych struktur z 16 hm% PCL vyrobenych
elektrostatickym zvldkriovanim do kapaliny s kolektorem tvorenym roztokem 9 hm%
smési (NaCl + ultracistd destilovand voda) ze dne 26. 11. 2014, (povrchové napéti
66.8 mN/m, vodivost 129,5 mS/cm); prvni SEM snimek méritko 10 um, druhy SEM
snimek méritko 50 um, méreno ze strany ke vzduchu.

kolektor: 9 hm% roztok NaCl/ultraéista destilovana voda \/

60 - 201,2nm + 111,35 nm

50 -
40 -
30 A
20 -
10 A

Cetnost

Graf 12: Cetnost vilaken v zdvislosti na jejich priiméru s oznacenim strany méreni a s

nejvyssi cetnosti jsou vidkna o velikosti 200 nm.

3.2.1.6 Vzorek F: Kapalinovy kolektor roztoku smési 1:9 (18 hm% roztok
NaCl + ultracista destilovana voda) : technicky lih

Material vlakenné struktury vzorku F se stejné jako materidl vzorku B
v kapitole 3.2.1.2 s kolektorem z technického lihu zcela ponofil do kolektoru.
Kapky se opét nestacily pretvorit do kulovitého tvaru, v disledku nizkého

povrchového napéti smési roztoku koagula¢ni lazné, kam se vldkna ukladala
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aformovala do 3D vlakenné struktury. Jemna vldkna se usazovala na vzniklé
defekty, pravé v disledku vzniklé vrstvy na vlaknech, ktera nedovoli vpijeni se
vlaken do sebe. Ta nejjemnéjsi vldkna se stacila za dobu svého letu vysusit a tak

nepodléhala deformaci.

A &
= ‘I o~ L. o hed™ R & & <
SEM HV: 30.0 kV. VEGA3 TESCAN SEMHV: 30.0KV | SEM MAG: 1.00 kx | | VEGA3 TESCAN|
WD: 11.23 mm Det: SE 10 pm WD: 11.23 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 ym | Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym | Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 35: Srovndni nanovldkennych struktur z 16 hm% PCL vyrobenych
elektrostatickym zvldkriovdanim do kapaliny s kolektorem tvorenym smési roztoku 1:9
(18 hm% roztok NaCl + ultracistd destilovand voda) : technicky lih, (povrchové
napéti 19.3 mN/m, vodivost 2200 uS/cm); pohled ponorené struktury, meritko 10 um
vlevo a 100 um vpravo.

kolektor: roztok smési 1:9 (18% roztok NaCl + ultracista destilovana
voda) : technicky lih
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Graf 13. Graf zdvislosti Cetnosti vidken na jejich priiméru s oznacenim méreni

celé struktury s nejveétsi cetnosti 300 nm, namérené hodnoty (100 nm az 3,5 um).

Vladkna se ukladala do kolagula¢ni 1azné, ovSem po velmi kratké dobé si

polymerni proudy obsadily prostor podel okraji kolektoru. Nastal vlastné stejny
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proces jako tomu bylo u zvlaknovani do technického lihu na obrazku 29 (kapitola
3.2.1.2.). Efekt zde byl, ale daleko silnejsi. Vlakenné proudy velice dravé tvorily
,krapniky” okolo hran kolektoru viz obrazek 36 (a). Pomoci mobilniho fotoaparatu
se podarilo na cerném pozadi konstrukce zachytit obrys polymernich proudi.
Pouhym okem se jevilo 5-6 polymernich proudt, které preskakovaly mezi sebou
viz obrazek 36 (b).

Obrdzek 36: (a): Zvldknénd polymerni vidkna na okrajich hran kolektoru. (b): Trasa
polymernich proudii jdoucich od konce jehly ke kolektoru.

Vytvorena vlakenna struktura, obsahovala velké mnoZstvi defektli ve formé

kapek, kapek na vlaknech, stopi soli, kapek na sobé a silnych ovalnych vlaken
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2.2.2 Elektrostatické zvlaknovani do danych kolektori za

odlisSnych (materialovych / procesnich) podminek

Vzorek G: Kolektorem je kovova desti€ka pokryta alobalem
Elektrostatické zvlaknovani v tomto pripadé probihalo na kovovou desticku
o stejném primeéru jako kolektor s kapalinou pouzity u predchozich experimenti.
Tento kolektor byl pouzit, aby bylo mozné porovnat ziskané vysledky, obzvlast se
zvlaknovanim na hladinu vody, kde se vlakna usadi na povrchu kapalinovych
kolektorii. Podminky materidlové a procesni zde tedy zlstaly stejné, jako jsou

uvedené v kapitole 3.2.1.

k; by /53 o % &
) AN P pe
SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGAS TESCAN|

WO: 15.06 mm Det: SE 10 pm WD: 15.06 mm Det: SE 100 pm
View fleld: 41.6 ym  Date{m/diy); 12/08/14 FT TUL Liberec View field: 416 pm | Date(midly): 12108114 FT TUL Liberec

Obrdzek 37: Snimky SEM predstavuji vldkennou strukturu mérenou z vrchu, pouZit
16 hm% roztok (PCL/chloroform/ethanol) na kovovy kolektor, SEM snimek zleva
v rozliseni 10 um, SEM snimek zprava v rozliseni 100 um.

67



kolektor: kovova desticka
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Graf 14: Graf zdvislosti Cetnosti vidkennych priimérii mérenych u materidlu
zvlaknéného na kovovy kolektor s nejvétsi cetnosti 300 nm.

Takto vytvorena vlakenna struktura se velice podoba vSem zvlaknénym
strukturam, které byly odejmuty z povrchli kapalinovych kolektori. NejbliZze se
takto vytvorena vldkenna struktura podoba materidlu vytvoreného na
kapalinovém kolektoru s ultracistou destilovanou vodou. OvSem v tomto piipadé
se jiZ netvorila rozlehla vlakna na povrchu kolektoru a kapky zaujimaly kulovitéjsi

tvary.

Nejvyssi cetnost maji vlakenné prameéry o velikosti 300 nm, stejné jako
tomu je u kolektoru sultracistou vodou v kontaktu s povrchem kolektoru.

Namérila se vlakna i v rozmezi 700 nm aZ 1.1 um. Vy$si rozméry ukazuji namérené

defekty ve formé kapek, kapek na vlaknech, tlusta ovalna vlakna.

Zvlaknovani na kovovou desticku probihalo velice dobre. Z Taylorova

kuZelu bylo moZné vidét 4-6 vlakennych proudd.

Na obrazku 38 je ukazan jiz povlaknény kovovy kolektor ve formé kruhové
desticky, ktery ukazuje, kam az sahala intenzita naboji. Desticka byla dratkem
pripevnéna na nastavec a tak mohla vznikat velka intenzita ndboji pravé v téchto

mistech.

68




Obrdzek 38: Kovovy kolektor, potaZeny alobalem, na kterém jsou jiZ zvidknénd
vldkna. Na obrdzku je vidét jak vidkna putuji okolo okrajii smérem ke spodu
desticky, v pritomnosti vys$si intenzity ndboju, které se hromadily ve spodu kolektoru.
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Vzorek H: 20 hm% roztok (PCL/chloroform/ethanol) do ultradisté
destilované vody
Tento material byl zvlaknén za stejnych procesnich podminek, viz kapitola
3.2.1, ale byla navySena koncentrace polymerniho roztoku z 16 hm% PCL na

20 hm% PCL.

Ke kolektoru

> &+ Y o . 2
SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0kx | VEGA3 TESCAN  SE 0kv | SEMMAG: 1.00kx | VEGA3 TESCAN|
WD: 14.86 mm Det: SE 10 pm WD: 14.86 mm Det: SE 100 pm

View field: 41.5 ym | Date(m/d/y); 12/08/14 FT TUL Liberec View field: 415 um | Date(m/dly): 12/08/14 FT TUL Liberec

Ke v;dﬁchu 4

SEM MAG: 10.0 kx | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 KV SEM MAG: 1.00 kx| VEGA3 TESCAN]|
Det: SE 10 pm WD: 15.05 mm Det: SE 100 pm

View field: 41.5 ym | Date{m/d/y): 12/08/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym | Date{m/diy): 12/08/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 39: Srovndni vidkenné struktury 20 hm% roztoku
(PCL/chloroform/ethanol) do kolektoru s ultracistou destilovanou vodou, povrchové
napéti kapaliny je 64,5 mN/m, jeji elektrickd vodivost 9,7 uS/cm, SEM snimky zleva

v méritku 10um, SEM snimky zleva v méritku 100 um, vZdy s oznacenim strany
mérent.
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Graf 15: Histogram Cetnosti vldkennych priiméri roztoku PCL, strana ke
kolektoru md jemnd vldkna od 300 nm po 1 um, namérené defekty aZ do 9 um.
roztok 20 hm% PCL do ultracista destilovana voda v
10 -
3130,37 nm + 1426,86 nm
8 .
%
8 6 1
£
S 4
0 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
o O O O O O © O © o OOO O O O O O © O O O O »
OOOOOOOOOO O o O O O O O O O O O —=
MLDGNNLOOOH#I\OMKDO\NLOOOHQ'I\OMKDO\NLDOOm
o H A NN N®Mm®O OO S T T NN N O 0o oON~NNKNDO
praméry vldken (nm)

Graf 16: Histogram cetnosti vldkennych priiméri roztoku PCL, strana ke
vzduchu md nejvétsi cetnost vidken 2,4 um, vidkna jemnéjsi od 200 do
500 nm, mikrovidkna 1,7 um az 8 um.
Vlakenna struktura je na prvni pohled velice odliSna oproti vSem vyse uvedenych
materiali. Vlakna pti kontaktu s kolektorem opét zrejmé padala jesté ne zcela
vysusend, a tak se ,rozlila“ po povrchu a vytvorila tak opét prostredi pro dale
zvlaknéna vlakna. OvSem uz zcela vymizely defekty a hlavné tvorba kapek a kapek
na vlaknech. Stejné tomu tak je u materidlu z druhé strany, tedy u materialu
pozorovaného smérem ke vzduchu. Zde vidime bimodalni vlakennou strukturu
(nanovlakna/mikrovlakna). Mikrovlakna tvofi ,kostru“ rtizné poloZenych vlaken
na sebe a mezi nimi se vZdy vytvorilo jemné vlakno, ovS§em s velmi malou cetnosti

v porovnani s mikrovlakny. Grafy 15. a 16. ukazuji opravdu velkou rozmanitost
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velikosti vlakennych priméri. AvSak byla zaznamenana vlakna i velikosti

200 nm - 300 nm v priméru.

Vzorek I: 20 hm% roztok (PCL / chloroform / ethanol) do technického lihu

[ zde byl material zvlaknén za stejnych procesnich podminek, viz kapitola
3.2.1, se zvySenou koncentraci polymerniho roztoku z 16 hm% PCL na 20 hm%
PCL do kolektoru s technickym lihem. V dlisledku, Ze se vldkna zachytavala i na
okrajich kolektoru, tak vytvorila dostatecné silny material a vlakenna struktura se
mohla odebrat tak, Ze bylo zifejmé, ktera vlakna se norila do ethanolu, a ktera se

zacala tvorit na nové vzniklém povrchu kolektoru.

Ponofens &ist do v‘k_olektor\u\“‘\ -

>

SEMHV-300kV  SEM MAG: 10.0 kx | Tl VEGA3 TESCAN SEMHV:30.0kV  SEM MAG: 1.00 kx A MBI B934 VEGA3 TESCAN]|
WD: 13.61 mm Det: SE 10 ym WD: 13.61 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/08/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym  Date(midly): 12/08/14 FT TUL Liberec

SEMHV: 30.0kV | SEM MAG: 10.0 kx TESCAN  SEM HV: 30.0 kV. SEM MAG: 500 x VEGA3 TESCAN]|
WD: 14.53 mm Det: SE 10 pm 14.26 mm Det: SE 200 pm
View field: 41.5 um  Date(m/dly): 12/08/14 FT TUL Liberec View field: 830 um  Date{m/dly): 12/08/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 40: Srovndni vidkenné struktury 20 hm% roztoku
(PCL/chloroform/ethanol) do kolektoru s technickym lihem, povrchové napéti
kapaliny 18,8 mN/m, elektrickd vodivost kapaliny 3,8 uS/cm, SEM snimky zleva
v rozliseni 10um, SEM snimky zleva v méritku 100 um nahore a 200 um dole, vZdy
s oznacenim strany mérenti.

Na SEM snimcich u materidlu noriciho se do kapaliny (méritko 10 um

a 100 wm) se vlakennda struktura také liSila od vlakenné struktury vzorku G
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20 hm% PCL do kolektoru ultracisté destilované vody. Silna vlakna, ktera u vzorku
G vypadala, jako kdyby se jednotlivé vrstvy silnych vlaken poskladaly na sebe jako
JKosti“, tak zde je vidét odliSna struktura. Polymerni trysky se tocily jako
Sroubovice, respektive se stacely do kolektoru. Vlakna se nofila tak dlouho, dokud
si ,neosadila“ kolektor zevnitf a poté zacaly polymerni trysky ,zasahovat“ okraje
kolektoru, kde se stale tvorila vlakenna vrstva, ktera se jiZ pomalu prestala smacet
v technickém lihu.

v V7

Na SEM snimku s méritkem na 200 um na obrazku 40 vpravo dole, jsou
zaznamenany ,retizkové/vietenovité“ uloZena vlakna jdouci stejnym smérem.
Polymerni proudy jakoby obihaly stejnou drahu. Podle grafti v zavislosti Cetnosti
na primeéru vlaken je ziejmé, Ze vlakna mérena ze strany na vzduch se tim padem

prestavala smacet v ethanolu a tvorila priiméry daleko mensi.

20 hm% PCL do technického lihu
,E@%\

2356,16 nm £ 1040,31 nm

Cetnost

OO0 0000000000000 0O0O0O0O0O0 OO0 O 9O Ok
lcReReReReReReReReReReReReReReReReReResReReReReRe e Rk
MO IO NDMOATNOMOOINDMOOAITNOMOODACN W 0 O

A AN NNMOOONETETITNDNHIND O OO OK~NNNDO

pruméry vliaken (nm)

Graf 17: Histogram Cetnosti vldkennych priimeéri roztoku PCL, strana ponorend ke
kapaliné md nejjemnéjsi vidkna od 300 nm do 800 nm, mikrovildkna v rozmezi 1,3 aZ
5,5 um s nejveétsi cetnosti 1,9 um.
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Graf 18: Histogram Cetnosti vidkennych priiméri roztoku PCL, strana smdcend v
kapaliné md nejveétsi cetnost vidken 300 nm, vidkna nejjemnéjsi od 200 do
900 nm, mikrovildkna 1,2 ym az 1,9 um.

Béhem procesu elektrostatického zvlaknovani do kapaliny byly
zpozorovany 2-3 viditelné polymerni proudy, které po velmi kratkém casovém
useku, zacaly tvorit po okrajich kolektoru vlakennou vrstvu az do vzniku

,Krapnikl” jako tomu bylo u vzorku F viz kapitola 3.2.1.
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2.2.21 Vzorek J: 20 hm% roztok (PCL / chloroform / ethanol) do roztoku
36 hm% NacCl + ultracista destilovana voda
Elektrostatické zvlaknovani probihalo za procesnich podminek, viz kapitola

3.2.1. s koncentraci polymerniho roztoku 20 hm% PCL.

Ke kolektoru

o
SEMHV:30.0kV | SEMMAG: 10.0kx | | | | VEGA3 TESCAN  SEMHV:300kV | SEMMAG: 1.00kx | | | | 7 VEGA3 TESCAN|
WD: 15,15 mm Det: SE 10 pm WD: 16,156 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 um  Date(m/dly): 12/08/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym  Date{m/dly): 12/08/14 FT TUL Liberec

SEMHV: 30.0kV  SEM MAG: 9.99 kx | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0kV | SEM MAG: 1.00 kx W VEGA3 TESCAN|
10 pm WD: 15.03 mm Det: SE 100 um
FT TUL Liberec View field: 415 ym  Date(m/dly): 12/08/14. FT TUL Liberec

Obrdzek 41: Srovndni vidkenné struktury 20 hm% roztoku
(PCL/chloroform/ethanol) do kolektoru s roztokem 36 hm% NaCl a ultracisté
destilované vody, povrchové napéti roztoku 18,8 mN/m, elektrickd vodivost kapaliny
252 mS/cm, SEM snimky zleva v rozliSeni 10um, SEM snimky zleva v rozliseni
100 um, vZdy s oznacenim strany méreni.

Vlakenna struktura zde vypada podobné jako pti zvlakiiovani 20 hm% PCL
do ultracisté destilované vody. OvSem v tomto piipadé se pii kontaktu s povrchem
kolektoru tvorila silnd félie znevysuSenych vlaken, které narazely na povrch
kolektoru. Na vladkenné struktuie byly zachyceny i krystalky soli. Podle SEM
snimku vlevo dole je pozorovano vice jemnych vlaken neZ napiiklad u vlakenné

struktury 20 hm% PCL do kolektoru s ultracistou destilovanou vodou.
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20 hm% PCL do roztoku 36 hm% NaCl a ultracisté destilované vody ,\

40
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Graf 19: Histogramy Cetnosti vidkennych priiméri polymerniho roztoku 20 hm% PCL
do kolektoru s roztokem 36 hm% NaCl a ultracisté destilované vody, strana ke
kolektoru md nejvétsi cetnost vidken 400 nm.

20 hm% PCL do roztoku 36 hm% NaCl a ultracisté destilované vody A

“ —

30

894,59 nm +1111,92 nm

Cetnost
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Graf 20: Histogramy Cetnosti vldkennych priiméri polymerniho roztoku 20 hm% PCL
do kolektoru s roztokem 36 hm% NaCl a ultracisté destilované vody, strana ke
vzduchu md nejvétsi cetnost vidken 300 nm. Mald Cetnost mikrovidken znaci, Ze se
promérovala vice vldkna jemnd.

2.2.3 Elektrostatické zvlaknovani do kapalinového kolektoru

(Gasovy prubéh)

Casovy priibéh slouZi k porovnani jednotlivych vlakennych struktur. Zvolilo
se Sest Casu, ve své posloupnosti (20 s, 40 s, 1 min.,, 1,5 min.,, 2 min., 5 min.).
Zvlaknoval se ptivodni polymerni roztok 16 hm% do ultracisté destilované vody.
Za dany Casovy usek se vzorek odebral a proces zvlaknovani probihal opét na nové
dolity kolektor té samé ultraCisté destilované vody. Tento proces probihal za

stejnych procesnich podminek, viz kapitola 3.2.1.

76



Namérené povrchové napéti ultracisté destilované vody cinilo 64,5 mN/m

a jeji vodivost byla 9,7 um.

20 s | ke kapaliné

241,77 nm + 268,02 nm

SEMHV:30.0kV | SEMMAG: 1.00 kx 7 vEGAaTéscAN 50 150 250 350 450 550 650

WD: 9.73 mm [ 100 pm
View field: 415 ym | Date(midly): 12/15/14 FT TUL Liberec

SEM HV: 30.0kV | SEMMAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN
WD:9.76 mm Det: SE 10 pm
View field: 41.5 um | Date(m/dry): 12115114 FT TUL Liberec

191,16 nm + 46,94 nm

= - ; & e T AN a i
EM HV: 30.0KV. | SEMMAG: 100ke | | veosa vescarll sewm:sooy “sewmac: roor | z 50 100 150 200 250 300 350
WD: 9.05 mm Det: SE 10 pm ‘WD: 9.06 mm Det: SE
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/15/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym  Date(m/dly): 12/15/14

40 s | ke kap aliné

209,64 nm + 149,81 nm

O LI B e s o e e e e e e

L

SEM HV: 36nkv SEM MAG: 1,00 kx | i | VEGA3 TESCAN| (,)Q ’190 0)(,,0 (,)QQ 690 CbQQ q(og

NS
SEM HV: 30.0kV | SEM MAG: 10.0 kx | VEGA3 TESCAN|

WD: 9.34 mm Det: SE 10 pm
View field: 41.5 ym  Date(m/dry): 1211514 FT TUL Liberec

WD: 9.43 mm Det: SE 100 pm
View field: 415 ym | Date(m/diy): 12115114 FT TUL Liberec
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40s T

216,81 nm + 126,18 nm

£

SEMHV: 30.0kV  SEMMAG: 10.0 kx | VEGA3 TESCAN]  SEM HV: 30.0kV sEr;l ;qu 1.00 kx VEGA3 TE;CAN 50 1 50 250 3 50 450 550 650

WD: 9.55 mm Det: SE 10 pm WD: 9.55 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 jm _ Date(m/dly): 12115/14 FT TUL Liberec View fleld: 415 ym | Date(m/diy): 12/15/14 FT TUL Liberec

60 s | ke kapaliné

269,77 nm + 76,20 nm

v ¥ ‘ i W 0 i X
x i
SEM HV: 30.0 KV SEM MAG: 1.00 kx ‘ VEGA3 TESCAN
el sl 50 150 250 350 450 550 650
View field: 415 ym  Date(m/dly): 12/15/14 FT TUL Liberec

SEM HV: 30.0 kV. SEM MAG: 10.0 kx { VEGA3 TESCAN|
WD: 9.59 mm Det: SE 10 pm
View field: 415 im | Date(m/dly): 12115114 FT TUL Liberec

60s1T

4 Y
4 RIS
SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0kx | VEGA3 TESCAN|
WD: 9.62 mm [ 10 pm
View field: 41.5 ym | Date(midly): 12/15/14 FT TUL Liberec

g « i N
SEMHV: 30.0KV | SEMMAG: 1.00 kx | VEGA3 TESCAN
WD: 9.62 mm Det: SE 100 pm
View field: 415 ym | Date(m/aly): 12/15/14 FT TUL Liberec

Obdzek: 40. Sled vidkennych struktur polymerniho roztoku 16 hm%
PCL/chloroform/ethanol do kolektoru s ultracistou destilovanou vodou. Sipka dolu
znaci pohled zvldknéného materidlu ke kolektoru, Sipka nahoru naopak ukazuje
ndhledy SEM snimkii ze strany ke vzduchu. Mérené casy pro jednotlivé struktury
(20 s,40s, 60 s, 1,5 min.,, 2 min., 5 min.). Histogramy cetnosti v zdvislosti na priiméru

vidken, osa x: trida priimérii vidken, osa y: cetnost.
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90 s | ke kapaliné

SEMHV: 30.0kV | SEMMAG:9.99kx |

WD: 9.61 mm Det: SE 10pm
View field: 41.6 ym | Date(m/diy): 12115/14

90s 1T

g

SEMHV: 300KV | SEMMAG:10.0kx |

WD: 9.70 mm Det: SE 10 pm
View field: 41,5 ym | Date(m/diy): 12115114

SEM HV: 30.0 KV
WD: 9.66 mm
View field: 41.5 ym | Date(m/diy): 12115114

SEM MAG: 10.0 kx |

Det: SE 10 pm

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

SEMHV: 30.0kV | SEMMAG: 1.00 kx

WD: 9.61 mm Det: SE 100 pm
View field: 415 ym | Date(midiy): 12115114

SEMHV: 300KV | SEM MAG: 1.00 kx

WD: 9.70 mm Det: SE 100 pm
View field: 415 ym | Date(midiy): 12115114

SEM MAG: 1.00 kx i

Det: SE
View field: 415 ym | Date(m/diy): 12115114

100 pm

Obrazek: 41. Pokracovani.

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

232,44 nm & 97,07 nm

50 150 250 350 450 550

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

50 100150200250300350400

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

243,51 nm +112,,056 nm

50 150 250 350 450 550 650
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120s T

s
L

SEMHV: 30.0kV | SEMMAG: 10.0kx | VEGA3 TESCAN]]  SEMHV:300kv | SEMMAG: 100 ke VEGA3 TESCAN|
WD: 9.58 mm Det: SE 10 pm WD: 9.58 mm Det: SE 100 pm

View field: 41.5 ym | Date(m/diy): 12116/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym | Date(midly): 12(16/14 FT TUL Liberec

176,95 nm + 76,86 nm

50
100
150
200
250
300
350
400
450

" "
” . . ¢
VEGA3 TESCAN] SEMHV: 300KV | SEMMAG: 1.00 kx
10 pm WD: 9.36 mm Det: SE 100 pm
FT TUL Liberec View field: 415 um  Date(m/dly): 12116/14

VEGA3 TESCAN|

SEMHV: 300KV | SEMMAG: 10.0 kx |

WD: 9.32 mm Det: SE

View field: 41.5 im | Date(m/diy): 12(16/14 FT TUL Liberec

233,37 am + 101,46 nm

50 150 250 350 450 550

31 ) ¢ )
SEMHV: 300KV | SEM MAG: 100kx | VEGA3 TESCANJl SEMHV: 300KV | SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN
WD: 9.40 mm Det: SE 10 pm WD: 9.40 mm Det: SE 100 pm

FT TUL Liberec View field: 415 ym | Date(m/dly): 1216114 FT TUL Liberec

View field: 41,5 ym | Date(midiy): 12116/14

Obrazek: 41. Pokracovani.

Z celkového prehledu vlakennych struktur a grafi

193,01 nm + 133,02 nm

50
100
150
200
250
300
350
400
450

v zavislosti Cetnosti

priméru vldken je ziejmé, Ze vladkna nabyvala prevdzné priameérd 200 nm az

300 nm. OvSem po minuté a plil zacala vznikat vlakna jemnéjsi (150 nm), to mohlo

nastat v diisledku vzniku absolutné suché vrstvy vladken bez kontaktu s vodou

a vzajemné na sobé vytvarela vlakna daleko jemnéjsi.
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3 Diskuze

Byla provedena celad série experimentli a hodnoceni, ktera poukazuje na
fadu velmi zajimavych skutecnosti a podnécuje k dalSimu detailnimu studiu dané
problematiky. Z pirehledovych a souhrnnych obrazki 42 je ziejmé, Ze se jednotlivé
struktury ziskané z roztoku 16 hm% PCL vyrazné li$i. Vyrazné rozdily jsou patrné
zejména pii pozorovani stran materialli, které byly v kontaktu s kapalinovym
kolektorem. Po prostudovani vzorkd ukazanych v kapitole vySe je ziejmé, Ze pro
vzorky nenorici se do kapalinového kolektoru si jsou vSechny vzorky na rozhrani
vzorek-vzduch velmi podobné. Na této strané jsou tyto vzorky vzdy velmi podobné
vzorku zvlaknovanému na kovovou desku, tedy bez kapalinového kolektoru. Je
tedy moZné shrnout, Ze jestliZe je vyrobena dostate¢na tloustka materialu, pak pri
zvlaknovani na kapalinu, kterd nemda se zvldkilovanym materidlem nulovy
kontaktni uhel [11] (viz kapitola 3.2) dochazi ze strany se vzduchem Kk tvorbé
takové struktury jako na pevny kovovy kolektor. Je tudiZz moZné
vyvozovat, Ze spodni vldkenné vrstvy postupné ,odizoluji“ vliv kapalinového

kolektoru a stanou se kolektorem samy.

V priibéhu experimentli bylo prokazano, ze zasadni vliv na nofeni ¢ine
nofeni vlaken do kapalinového kolektoru v priibéhu elektrostatického zvlaknovani
do kapaliny ma povrchové napéti kapaliny kolektoru respektive vztah
zvlaknovaného polymeru ke kapaliné kolektoru, ktery je mozné hodnotit pomoci
kontaktniho thlu, jak bylo ukazano v [11]. I v této BP bylo ziejmé, Ze obsahuje-li
kolektor pouze technicky lih, nebo smés obsahujici 90 hm% technického lihu, pak
dochazi k noteni vlaken do kapaliny kolektoru. V ostatnich ptipadech jsou vldkna

zachytavana na hladiné kapaliny kolektoru.

V priibéhu experimenti bylo pri pribéhu zvlaknovani
pozorovano, ale bohuZel to kvantitativné nebylo méreno, Ze se zvySujici se
elektrickou vodivosti kapaliny kolektoru dochdazi k zintenziviiovani zvlakiiovani. Je
tedy moZné odhadnout, Ze vyrobnost se zvySovala. Z pozorovani procesu
zvlaknovani je mozné usuzovat, Ze s vloZenim kapalinového kolektoru o rtizné

elektrické vodivosti kapaliny je ménéno elektrické pole ve zvlaknovacim prostoru.
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Pak by bylo moZné tici, Ze zména kapalinového kolektoru povede k podobnym
zménam, jaké je mozné pozorovat pri zméndch aplikovaného elektrického
napéti, jak bylo popsano v kapitole 1.1.3.2 podle [18]. TudiZ by bylo moZné
fici, Ze pri pouZiti kapalinového kolektoru o vySsi elektrické vodivosti se proces
chova jako pri pouziti vySsiho aplikovaného elektrického napéti a tedy je mozné
v polymerni trysce vyvolat vétsi mnozstvi nabojti, coz zptlisobuje zrychleni trysky

a vytahovani vétsSiho objemu roztoku z trysky.

Dale je mozné ze SEM snimkii pozorovat, Ze ¢im je vyssi elektricka vodivost
kapalinového kolektoru, tim je vétsi tendence k tvorbé defektli ve formé kapek.
Toto ma zrejmé také souvislost spozorovanimi, které byly popsany v [18]
avkapitole 1.1.3.2. Pro kapalinovy Kkolektor (viz obrazek 42f) obsahujici
destilovanou vodu anejvétsi mnoZstvi soli je patrné i ze strany ke
kapaliné, Ze vzorek obsahuje nejvétsi mnozstvi kapkovych defektii. Oproti tomu
vzorky zvlaknované na destilovanou vodu (viz obrazek 42a) a destilovanou vodu
kapaliny vyrazné mensi mnozstvi kapkovych defektl a spiSe se zde ukazuji hruba
vldkna. Na to lze navazat dalSim poznatkem, ktery je v literature popisovan
v souvislosti se zménou velikosti aplikovaného elektrického napéti pro klasické
elektrostatické zvlakiovani a to je zména tvaru kapkovych defektt. Jak je opét ze
snimkd mozné pozorovat, tak ¢im vétsi je elektricka vodivost kapalinového
kolektoru tim dochazi k zakulacovani defektd. U kapalinovych kolektort s nizkou
elektrickou vodivosti (technicky lih, destilovana voda) se jedna o struktury témér
bez osamocenych kulovitych defektii. Se zvySujici se elektrickou vodivosti
kolektortd dochdazi k ptechodu silnych vlaken na vietenovité (,spindle like“ [18])
defekty a dale pak na kulovité defekty - sférické kapky. Je také
ziejmé, Ze nejkulatéjsi defekty jsou patrné pro zvladknovani bez kapalinového
kolektoru tedy na kovovou desku, kde neni elektrické pole mezi elektrodami nijak

omezovano.

Vneposledni radé je treba se vénovat i pozorovani, které souvisi
s aplikovanym elektrickym napétim v zavislosti na dobé letu polymerni trysky ke
kolektoru. JestliZe je vtomto experimentu elektrické pole omezovano nebo néjak

narusovano vlozenim méné elektricky vodivych kapalinovych kolektorti, dochazi
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k prodluzovani doby letu a tim kdelSi dobé dlouzeni a hlavné vysuSovani
polymernich trysek. Jak je patrné zprehledu snimkl obrazek 42 rozdil mezi
vldkennym materidlem zvlaknénym na hladinu destilované vody a hladinu
destilované vody s 9hm% NaCl je zfejmy prfi pozorovani struktury hrubych
ajemnych vlaken. Kapalinovy kolektor svyssi elektrickou vodivosti, zrejmé
ne uplné vysusSena (i kdyZ rozhodné vysuSena vice nez u kolektoru obsahujicich
destilovanou vodu a vét$i mnoZstvi soli, kde hruba vlakna zifejmé obsahovala tak
velké mnozstvi rozpoustédel, Ze doslo k jejich rozpadu na kapkové defekty) a jimi
jsou jemna vldkna pohlcovana. Zatimco kapalinovy kolektor pouze
s ultracistou destilovanou vodou o nizsi elektrické vodivosti dovolujici delsi cestu
trysky ke kolektoru prokazuje jemna vlakna, ne lepici se na vlakna hruba, tedy

dopadajici vlakenna struktura je ziejmé vice vysusena.

JelikoZ bylo v priibéhu zpracovani vysledkl této prace nalezeno mnoho
zajimavych vysledkd, které vyzaduji dalsi potvrzeni a detailni vysvétleni, je mozZné

navrhnout zde i ptipadné dalsi postupy reSeni této problematiky.

e Pro potvrzeni prodluzovani doby letu kapalinové trysky v zavislosti
na hodnoté elektrické vodivosti kapalinového kolektoru by bylo
vhodné pouzit rychlokameru nebo (kameru se specidlnim osvitem
pro pozorovani celé trysky zvlaknovaci elektrodou a povrchem
kolektoru) a pomoci jejtho zdznamu se pokusit dopocitat rychlost
pohybujiciho se polymerniho proudu ve zvlaknovacim prostoru.

e Pro potvrzeni toho, Ze kapalinovy kolektor zejména s relativné
nizkou elektrickou vodivosti omezuje nebo narusuje elektrické pole
ve zvlaknovacim prostoru a/nebo rozloZeni intenzit elektrického
pole na hladiné kapalinového kolektoru a tim ovliviiuje proces
zvlaknovani podobné jako zména aplikovaného elektrického
napéti, by bylo vhodné pouZit simulaci umoZiujici vizualizovat na
vytvoreném modelu zmény elektrického pole, rozloZeni intenzit
elektrického pole a siloCary ve zvlaknovacim prostoru. Pro tyto
simulace je pro proces elektrostatického zvlakiovani hodné

vyuzivan software Comsol Multiphysics [33].
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V souvislosti s predchozim bodem by bylo dobré porovnat pii daném
nastaveni struktury vznikajici pri stejném aplikovaném elektrickém
napéti se zménou elektrické vodivosti kapalinového kolektoru oproti
strukturam, které vznikaji pouze sniZovanim aplikovaného
elektrického napéti zvlaknovanim na kovovou desku. Pokud by si
byly takového vznikajici struktury podobné a byla tam podobna
tendence ve zménach tvarli defektd, byl by proveden
dliikaz, Ze kapalinovy kolektor ovliviiuje elektrické pole danym
zplsobem.

JelikoZ hlavnim cilem u elektrostatického zvlakiiovani do kapaliny
a motivaci k jeho studiu je zejména vyroba objemnych vlakennych
utvarli pro ucely tkanového inzenyrstvi, bylo by jisté vhodné se
pokouset nalézt takovy kapalinovy kolektor, u néhoz by bylo moZné
ménit jednodusSe elektrickou vodivost, a zaroven by mél s vybranym
zvlaknovanym biokompatibilnim a biodegradabilnim polymernim
materialem nulovy kontaktni thel a vlakenna struktura by se tedy
nortila do celého objemu kapalinového kolektoru a nezlistavala jen na
jeho povrchu a tim vytvarela pozadovanou 3D strukturu s dostate¢né

velkymi pory.
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SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN
WD: 9.70 mm Det: SE 10 pm WD: 9.70 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.56 pm  Date(m/dly): 12/15/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym  Date(m/dly): 12/15/14 FT TUL Liberec

& D ¢ B

SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx | VEGA3 TESCAN

WD: 11.77 mm Det: SE 10 pm WD: 11.77 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 yum  Date(m/dly). 12/09/14 FT TUL Liberec

SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGASI TESCAN|

WD: 16.06 mm Det: SE 10 pm WD: 15.06 mm Det: SE 100 pm
View fleld: 41.6 ym  Date{m/diy): 12/08{14 FT TUL Liberec View field: 416 pm  Date(midly): 12/08/14 FT TUL Liberec

Obrazek 42: Vybrané SEM snimky jako priklady struktur vznikajicich ze
strany ke kapalinovému kolektoru z polymerniho roztoku 16 hm%

PCL/chloroform/ethanol.
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SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx | | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx |
WD: 11.91 mm Det: SE 10 ym WD: 11.91 mm Det: SE 100 pm
View fiel 1.5um Date(m/dly): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym  Date(m/dly): 12/09/14

SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 1.00 kx
WD: 11.64 mm Det: SE 10 ym WD: 11.84 mm Det: SE 100 pm
View field: 41.5 ym  Date(mid/y): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 um  Date(midly): 12/09/14

SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN| X SEM MAG: 1.00kx |
WD: 11.90 mm Det: SE 10 pm WD: 11.90 mm Det: SE 100 ym
View field: 41.5 ym  Date(m/d/y): 12/09/14 FT TUL Liberec View field: 415 ym | Date(m/dly): 12/09/14

Obrazek 42: Pokracovani.

VEGA3 TESCAN

FT TUL Liberec

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Uiberec

VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec
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Zaver

Predkladana bakalarska prace se zabyva studiem vlivu elektrické vodivosti
kapalinovych kolektori na elektrostatické zvldknovani do kapaliny. V bakalaiské
praci jsou shrnuty informace, které umoznuji pochopeni elektrostatického
zvlaknovani jehlového a bezjehlového, elektrostatického zvlaknovani do kapaliny

a uziti procesnich a materiadlovych parametri.

K ziskdni zdkladnich informaci pouzitych jako vychodisko pro
experimentalni praci byla provedena literarni resSerSe specidlné zamérend na
elektrostatické zvlaknovani do Kkapaliny pro vyrobu netkanych textilii a 3D
poréznich vlakennych struktur tvorenych z nanovlaken a mikrovlaken za pomoci

specialné navrzenych kapalinovych kolektori.

Cilem experimentalni prace bylo ziskani informaci, které mohou ovliviiovat
elektrostatické zvlaknovani do kapaliny shlavnim zamérenim na elektrickou

vodivost kapalinovych kolektort a jeji vliv na strukturu vznikajiciho materialu.

Vysledky prinesly mnoho zajimavych skutec¢nosti jak elektricka vodivost
kapalinovych kolektorti ma vliv na vldkennou morfologii, ale také na samotny
proces elektrostatického zvlaknovani a jeho produktivitu. Dale byly potvrzeny

nékteré predchozi studie, které jsou predstaveny resersi.

Na vyslednou morfologii vlakennych vrstev vzniklych elektrostatickym
zvlaknovanim do kapaliny ma vliv velikost elektrickd vodivost kapalinového
kolektoru, ktera ovliviiuje intenzitu elektrického zvlaknovani, spojenou s aplikaci
elektrického napéti a produktivitou zvlaknéného materidlu. Objevené skutec¢nosti
elektrostatického zvlaknovani do kapaliny primély k zamysleni se nad dalS$imi

navazujicimi studiemi této problematiky, ktera jsou také uvedena v diskusi.
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Seznam zkratek:

nm — nanometr

pm — mikrometr

mm — milimetr

cm — centimetr

m — metr

km — kilometr

g —gram

h — hodina

sec - sekunda

g —gram

mol — znacka latkového mnozstvi
°C — stupné celsia

N - newton

kHz — kilohertz

Hz — hertz

PVB — polyvinyl butyral
PVDF — polyvinyliden fluorid
DMA — dimethylacetamid
SEM - elektronovy mikroskop
hm% — hmotnostni procenta
t— Cas

s —draha

Vv - rychlost

Pa — pascal

H,O — voda



