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Abstrakt

Tato bakalaiska prace si klade za cil vysvétlit a dokazat moznost pfipravy nanovlaken
se specifickymi magnetickymi vlastnostmi.

Teoretickd ¢ast je zameéfena predevSim na vysvétleni obecnych pojmui
spojenych s pfipravou, vlastnostmi a analyzou nanocastic, nanovlaken a jejich
nanokompozitti. Na zakladé¢ informaci z této sekce lze plné porozumét praktickym
zélezitostem, které jsou shrnuty v dalsi Casti.

Prakticka cast obsahuje vSechny laboratorni postupy vyuzité v této praci
a zam¢fuje se hlavné na rizné zplsoby piipravy magnetickych nanovlédken a jejich

charakterizaci, kterd je nezbytnd pro pochopeni vzniklych produktt. V zavérecné Casti

jsou pak diskutovany vysledky celé prace a mozné vyuziti pro dalsi ucely.

Klicova slova

Nanocastice, ferity, magneticka nanovlakna, elektrostatické zvlaknovani, kompozity.



Abstract

This bachelor thesis aims to explain and demonstrate the possibility to prepare
nanofibers with specific magnetic properties.

The theoretical part is focused on explaining the general concepts associated
with the preparation, properties and analysis of nanoparticles, nanofibers and their
nanocomposites. Based on information from this section we can fully understand the
practical matters, which are summarized in the next section.

Practical part contains all laboratory procedures used in this work and focuses
mainly on the different ways of preparing magnetic nanofibres and their
characterization, which is necessary for understanding the resulting product. The final

section discusses the results of this thesis and possible use for other purposes.

Keywords

Nanoparticles, ferrites, magnetic nanofibers, electrostatic spinning, composites.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

NP — nanocastice

MNP — magnetické nanocastice

PEG — polyethylenglykol

TEOS — tetraethoxysilan

RITC — rhodamin isothiokyanat

TEM — transmisni elektronova mikroskopie

XRD —rentgenova difrakce

FESEM — skenovaci elektronovd mikroskopie emitujiciho pole
TIPS — tepelné indukovana fazova separace

RTG — rentgenové zareni

UV-VIS — ultrafialové-viditelné

FEG — pole emitujicich elektron(

AO — atomovy orbital

MP — magnetické pole

TGA — termogravimetricka analyza

MTT — (3-(4,5)-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyl tetrazolium bromide)
SEM — skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie

PVB — polyvinylbutyral

PCL — polykaprolakton

EDS — energiové disperzni spektroskopie

HMP — homogenni magnetické pole



1 UvoD

Téma této bakalaiské prace spojuje dva dulezité obory dnesni doby — chemii
a nanotechnologii. Ob¢ védni discipliny jsou pro dnesni svét nepostradatelné, a proto
jsem si jako svou bakalarskou praci vybral pravé pfipravu magnetickych nanovlaken,
jejichz uplatnéni zadind byt stidle rozmanitéjsSi a v budoucnu se rozsifi do
bézného celosveétového primyslu.

Magnetické nanocastice resp. nanovlakna nachazi uplatnéni nejen v pramyslu,
ale 1 vpodstatné¢ jemn¢jSim odvétvi — biomedicing. Pravé zde je dulezité pripravit
takové latky, jejichz toxicita nebude ohrozovat lidské zdravi a Zivotni prostfedi, avSak
zaroven musi efektivné a cilené plisobit na biologické Casti organismu, kde maji byt
vyuzity. Pro spravnou funkci té€chto nanolétek je potieba pfti jejich piiprave zajistit fadu
dalezitych aspektl tj. stabilizace, spravnd velikost a tvar, magnetické¢ vlastnosti
a bezpecCnost pfi piipravé samotné. Dulezitd je nésledna analyza, které je nutno
podrobit pfipravené produkty, aby bylo mozné odhalit ptipadné odchylky od vyse
uvedenych vlastnosti. Pro rozbor je vyuzivana fada metod a pfistroji, které jsou
schopny tyto vlastnosti zméfit a vyhodnotit, coz umozni dal$i postup ve zdokonalovani
piipravy.

Tato prace si klade za cil pfipravit magnetickd nanovldkna rliznymi
technologickymi postupy a zaroven prozkoumat mozné koncentrace MNP (magnetické
nanocastice) v téchto vldknech. Prvki, znichz lze magnetické nanocéstice a tedy
1 magneticka nanovldkna pfipravit je cela fada, ale jen nékteré vyhovuji. Z hlediska
toxicity a nasledného zpracovani ptipadaji v ivahu pouze ty, které lze pouzit pro
bezpecnou praci v laboratofi, a které se vyznacuji vlastnostmi, jeZ vyhovuji kone¢nému

zpracovani a pouZiti.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Nanocastice

Nanocastice jsou submikronové skupiny [mezi 1 nm a 100 nm podle obvyklé definice,
1ze do této skupiny fadit i NP (nanocastice) velké nékolik stovek nanometrii] tvorené
z anorganickych nebo organickych materidlti (naptiklad polymerni latky), které mohou
nebo nemusi byt biologicky odbouratelné. '

Fyzikalni a chemické vlastnosti nanomaterialti byvaji mimotadné Gzce spojeny
s jejich velikosti a tvarem nebo-li morfologii. Jejich vyznam v soucasnosti je predevsim
ten, ze charakteristiky NP jsou odlisné od castic vétSich velikosti stejného slozeni.
Magnetické a elektrické vlastnosti ¢i povrchové jevy se tedy u NP projevuji zcela jinak,
nez u takovych castic vétSich velikosti a tento jejich potencial se dale vyuzivd pro
vyzkumné a praktické ucely. Vysledkem je, Ze védci své Usili zaméfuji na rozvoj
jednoduchych a efektivnich metod pro vyrobu nanomateridli s fizenou velikosti

a morfologii. "**

2.1.1 Stabilizace nanocastic

Magnetické NP nejsou za béznych podminek piili§ stabilni po delsi dobu a maji tendence
agregovat, coz je ddno jejich velkym povrchem a snahou sniZovat energii systému.
Funkcionalizace povrchu je jednou z metod pro doladéni konecné vlastnosti ¢astic, aby
mohly byt pouZity pro cilené aplikace.

Jejich velka reaktivita jiz se vzduSnym kyslikem tvofti velkou piekazku v udrzeni
jejich magnetickych vlastnosti. Velmi podstatna cast v piipravé téchto NP je jejich
stabilizace resp. ochrana vhodnym ¢inidlem. Nejjednodussi zpiisob se zda byt ochrana
vrstvou, kterd je neprostupnd, takze se kyslik nemiZe dostat na povrch magnetickych
Castic. Takoveé uz jsou déle aplikovatelné bud’ v praxi, nebo v laboratornich podminkach
pro konjugaci s jinymi funkénimi skupinami.

Pouzivané strategie ochrany NP lze rozdélit do dvou hlavnich skupin: organické
povlaky, vcetné povrchové aktivnich latek a polymeri, nebo povlaky s anorganickymi
slozkami, véetné oxidu kiemi¢itého, uhliku, drahych kovii nebo oxidi. >*

Alternativnim zplisobem muze byt dispergace Castice do husté hmoty (nejcastéji
polymeru) za vzniku kompozitu, ktery zabratiuje nebo alespont minimalizuje aglomeraci
a oxidaci. Naproti tomu jednotlivé chranéné nanokrystaly jsou volné dispergovatelné

a stabilni v riznych médiich v diisledku ochranného plasté kolem nich. >
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Polymerni povlaky

Tyto povlaky poskytuji sterickou bariéru, kterd zabrafiuje NP aglomerovat a vazat jiné
molekuly. Nékteré dilezité aspekty, pokud jde o polymerni povlaky, mohou mit vliv na
vykon MNP vcetné povahy chemické struktury polymeru (napiiklad hydrofilnosti,
biodegradace, atd.), délky nebo molekulové hmotnosti polymeru, zptsob, jakym je
polymer ukotven, konformace polymeru a stupen pokryti povrchu Castice.

Molekulova hmotnost a geometrické orientace polymeru na povrchu castice ve
form¢é smycek, ocaskli, koncové naroubovanych kartac¢l nebo jako zcela zapouzdiené
polymerni skotédpky maji vliv nejen na odolnost NP proti kontaminaci, ale také ptispivaji
k jejich efektivni hydrodynamické velikosti. *

Mezi nékolika ptirodnimi a syntetickymi polymery pouzivanymi jako povlaky na
MNP pro biomedicinské aplikace 1ze jako nejCastéjsi uvést dextran, ktery je biologicky
kompatibilni a biodegradabilni. Dextranové povlaky mohou byt zapojeny piimo
v prubéhu piipravy v koprecipita¢nich technikach, ale také ho lze konjugovat na
funkcionalizovanou nanocéstici (napf.: karboxymethyl dextran vazany prostfednictvim
Schiffovych bazi).

Pro kontrolu konformace polymeru a poskytnuti stabilni kovalentni vazby na
povrch ¢astic oxidli zeleza byly rozvinuty bifunkéni PEG silany, které jsou schopné
tvofit samostatné sestavené monovrstvy (SAM) a zvysit tim hustotu polymernich fetézct
na povrchu NP. Kromé toho termindlni aminové nebo karboxylové skupiny vystupujici
z povrchu NP poskytuji misto pro konjugaci funkénich ligandt, o ¢emz svédci i fada

’ . o 4
provedenych experimentd. > *°
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Nepolymerni stabilizace

Obecné plati, Ze elektrostatické nebo sterické odpuzovani je pouzivano pro rozestoupeni
NP resp. jejich udrzeni ve stabilnim koloidnim stavu. V piipadé¢ feritickych roztokl jsou
povrchové vlastnosti magnetickych ¢astic hlavni faktory, které urcuji koloidni stabilitu.

Hlavnim opatfenim pro zvySeni stability feritickych kapalin je kontrola
povrchového naboje a pouziti povrchoveé aktivnich latek. Naptiklad ptfi syntéze NP
pomoci srazeni v hydroxidu sodném popt. amonném se obvykle ¢astice nabiji negativné,
coz vede k nechténé aglomeraci. Povrchové aktivni latky mohou byt chemicky ukotvené
nebo fyzikdln¢ adsorbované na MNP za vzniku jednoduché nebo dvojité vrstvy, kterd
vytvari odpudivé sily vyvazené magnetickymi a van der Waalsovymi silami ptsobici na
NP. Ztoho vyplyvd, ze diky sterickému odpuzovani jsou magnetické Ccastice
stabilizovany v suspenzi.

Povrchova deprivatizace nékterych magnetickych ¢astic (napt. NP magnetitu) je
moznd pomoci fady vyssich organickych kyselin — kyseliny olejové, kyseliny laurové,
kyseliny alkylfosforecné aj., které je stabilizuji v organickych rozpoustédlech. Navic lze
pti pouziti alkyfosfore¢nych kyselin ziskat termodynamicky stabilni disperze MNP, coz

vyplyva z méfeni teploty a entalpie desorpce pii fads studii t&chto systéma. *°

Liposomy a micely
Metody, kdy jsou ke stabilizaci vyuzivany liposomy resp. micely, se uplatiiuji predevSim
v biomedicinskych aplikacich (roznaseni 1é¢iv). Vyvoj liposomt pro podavani 1éktt mize
byt povaZovan za jeden z nejstarSich forem nanomediciny. Pfiznivym rysem je moZnost
zapouzdieni velkého mnoZstvi MNP jader a jejich nasledné doruceni do cile bez fedéni
a tedy s maximalni Gi¢innosti.

Mnoho micelarni systém zaloZeny pfedevs§im na fosfolipidech a fosfoderivatech
je studovan pro moZnou aplikaci podavani lé¢iva a navic diky biokompatibilnim

vlastnostem se tyto systémy snadno pouziji jako povlaky MNP s cilem podpofit krevni

obé&h a biologickou distribuci latek. *

Anorganické povlaky

Kromé organickych a polymernich povlaki se k zapouzdieni vyuZivajici latky z fad
anorganické chemie jako je oxid kiemicity, zlato nebo jiny uslechtily kov, uhlik, aj. Tyto
inertni povlaky poskytuji stabilitu NP v roztoku, ale také ochranu proti chemickému

odbourdvani magnetickych jader a zabraiiuji uvolilovani potencialné toxickych latek.

13



Kiemikové slupky jsou vyhodné jako ochranné povlaky na MNP vzhledem
k jejich stabilité¢ ve vodném prostfedi a relativné snadné syntéze. Vyhodou, kterou
poskytuje povrch obohaceny o oxid kiemicity, je pfitomnost povrchovych silanovych
skupin, které snadno reaguji s alkoholy a silanovych vazebnych skupin, které nejsou
stabilni pouze v nevodnych rozpoustédlech, ale také poskytuji idedlni ukotveni pro
kovalentné vazané specifické ligandy. Kromé toho povrch oxidu kiemicitého zajistuje
vysokou stabilitu suspenzi ¢astic pii velkych objemovych podilech, zménach pH nebo
koncentraci elektrolytu. Tudiz kfemikové slupky nejen chrani magnetické jadro, ale
mohou také zabrdnit pfimému kontaktu jadra s dalSimi ¢inidly spojenymi s povrchem
oxidu kiemicitého, a vyhnout se tak nezadoucim interakcim. Sol-gel metody pouzivajici
jako silikdty TEOS (tetraoxosilan) se obecné pouzivaji nejvice pro vyrobu povlakl
s fizenou tloustkou a zajistuji tak velmi specifické vrstvy. Prestoze bylo dosazeno
velkého pokroku v oblasti kiemicitych povlakti NP, syntéza jednotlivych kiemicitych
vrstev s kontrolovanou tloustkou v métitku nanometrti je stale naro¢na.

NanaSeni jinych oxidii je mnohem méné rozvinuté, a proto alternativni metody,
které by umoznily napt. stabilizaci v alkalickém prostiedi, jsou stale vice potiebné.
Zlato nabizi n¢kolik vyhod jako povrchovy material pro MNP diky své nizké chemické
reaktivité a jedineCné schopnosti tvofit samostatné sestavené monovrstvy na povrchu
MNP a to diky pouziti alkanthiold. Zlaty povlak je zvlasté zajimavy, protoze takovy
povrch muZe byt dale funkcionalizovan thiolovymi skupinami. Tato prava umoZziuje
propojeni funkénich ligandl, coz muze vést k materialim vhodnym pro katalytické
a optické aplikace.

I kdyz se dosud vétsina studii zamétuje na vyvoj polymernich nebo kiemicitych
ochrannych povlakii, tak neddvné studie MNP ukazaly, Ze pro stabilizaci je vhodné
pouzit materidly na bazi uhliku, které maji mnoho vyhod oproti vySe zminénym
povlakiim, jako je napfiklad podstatné¢ vyssi chemickd a tepelnd stabilita nebo
1 biokompatibilita. Dobie vyvinuté¢ uhlikové vrstvy poskytuji u€innou bariéru proti
oxidaci a kyselé erozi. Tedy MNP potaZené uhlikovou matrici majici tyto vlastnosti jsou

pouzitelné v fadé naroénych aplikaci a maji velky potencial do budoucnosti. * >’
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Obr. 2: (A) Schematické zndzorneéni celkového syntetického postupu MNP-SiO, (RITC)-PEG. (B)
TEM snimky Co feritu-kfemicitého. TEOS / MNP = 0,12 mg / 4 mg, méfitko = 100 nm (vlevo),
TEOS / MINP = 0,06 mg / 4 mg, méfitko = 50 nm (stred), TEOS / MNP = 0,03 mg / 4 mg, méritko

=50 nm (vpravo).’

2.1.2 Vliv reakce na velikost nanocastic
Spinelidy' feritii (obzv14sté feritu kobaltu) jsou zajimavé z hlediska jejich magnetickych
vlastnosti, které ovSem siln¢ zavisi na postupu a technice pfipravy. Existuji rtzné
ptipravy MNP, ale vétSina jich je zaloZena na mokré cesté, kterd zahrnuje nasledné
kalcinace za tcelem piremény prekurzoru do urcité nanokrystalické faze. Kalcinace
muze vyrazné ovlivnit velikost ¢astic a magnetické vlastnosti. Navic obvykle vede
k pevné agregaci &éstic, coZ je nepfiznivy jev pro praci s nimi. > !

Velikost NP je zavisld na rozpustnosti, mezifazové energii a polarité
rozpoustédla (vyjadirena dielektrickou konstantou). Logicky plati, Ze ¢im vétsi polarita

Y7o ow

resp. dielektrickd konstanta, tim vétsi Castice pii syntéze vznikaji. Naptiklad pritomnost
9,10

v v

ethanolu v médiu ukazuje na tvorbu mensich ¢astic s nizsi polydisperzitou.
Velky podil na velikosti NP ma také teplota, pii které probiha jejich syntéza. Je
prokézano, ze se vzrlstajici teplotou roste i1 velikost ¢astic a teploty nad 80 °C jsou

vhodné k rtstu nanokrystalg. '

i Spinelidy jsou skupiny mineralti s obecnym chemickym vzorcem AB,Q,, které krystalizuji v kubické
krystalové soustavé. lon A obsahuje tetraedrické uzly a ion B oktaedrické uzly aniontové miizky. ®
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Teplota Promérna Velikost &astic z
pfisyntéze velikost ¢astic FESEM a TEM

(°C) z XRD (nm) (nm)
40 24 9
60 5.6 16
80 29.6 34 Tab. 1: Viiv reakéni teploty na velikost
o0 335 37
100 47.4 47 nanoddstic CoFe,0,. °

2.2 Nanovlakna

Nanovldkna jsou ultra-jemnd pevna vlakna o priiméru mensim nez 500 nm a vyznacuji
se tfadou specifickych vlastnosti: mimotadné velky povrch (plocha) na jednotku
hmotnosti (napf. nanovlakna s primérem 100 nm maji specificky povrch ~ 1000 m*/ 2),
velké mnozstvi velmi malych pért, vynikajici mechanické vlastnosti, vysoka axidlni
pevnost, nizka plosna hmotnost aj. '> '

Dal$im zajimavym aspektem je skutecnost, ze pfi pouziti nanovldken je mozné
menit nejen jejich morfologii a jejich obsah, ale také jejich povrchovou strukturu
vykonavajici riizné funkce. Nanovldkna mohou byt snadno funkcionalizovdna témér
ihned po syntéze a kromé toho je mozné fidit jejich sekundarni struktury pro pfipravu
nanovldken jadro/plast, nanovldken s dutymi interiéry a nanovlaken s porézni

strukturou. 2

2.2.1 Metody pfipravy nanovlaken

Pti ptipraveé nanovlaken se sleduji bézné parametry, jako jsou tloustka a primérna délka
vlakna, plo$nd nebo objemova hmotnost, porozita, distribuce pord a mérny povrch.
V soucasnosti existuje fada postupli pro pfipravu nanovldken, ovSem nékteré jsou
zastaralé nebo se piili§ nepouzivaji. > V nasledujicich odstavcich proto uvedu pouze

nékteré z nich.

TaZeni z kapky (,,Drawing*)

Pfi metod¢ ,,drawing® je k povrchu kapky prekurzoru (roztok nebo tavenina polymeru)
na stabilni podlozce piiloZzena kapilara, kterd se odtahuje definovanym zplisobem
a konstantni rychlosti. Mezi kapkou a Ustim kapilary vznikd vlakno, které mize za
vhodnych podminek doséhnout submikronovych priméri. Metoda neumoziuje fidit

tloustku vlaken, ale vyhodou je, Ze poskytuje jednotliva nanovlakna. > *
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Obr. 3: Schematické kroky pri jednom zpisobu ,drawing” zvidkriovdni. TaZeni vldkna

z polymeru mikropipetou. **

Fazova separace

Metoda zaloZzena na oddé€lovéani dvou fyzikalné odlisnych fazi. Existuje fada zptsobu
provedeni této separace, ale jako nejpraktictéjsi se jevi metoda tepelné indukované
fazové separace (TIPS). 110

TIPS zacina v termodynamicky nestabilnim homogennim roztoku polymeru,
ktery ma tendenci se délit do bohaté a chudé faze polymeru za urcitych teplotnich
podminek. Po odstranéni rozpoustédla polymerné bohata faze ztuhne za vzniku matrice,
zatimco polymern¢ chuda faze da za vznik périm. Na jiném zakladé muize za danych
podminek dojit k rozdéleni na fdze kapalina-kapalina nebo pevnd faze-kapalina.
Separace kapalina-kapalina jsou typické v roztocich polymeru s horni kritickou teplotou
a doprovéazeji tvorbu bikontinualni fazové struktury.

Tyto procesy jsou ovlivnény tadou faktori (teplota, koncentrace polymeru,
vlastnosti rozpoustédla), které je zapotfebi kontrolovat a spravné nastavit na zacatku
procesu.

Metoda oddélovani fazi (predev§im TIPS) mize realizovat i nanovlakenné
struktury s primérem vlakna 50-500 nm. Kromé toho tato technika mé dobry potencial
pii ptipravé kompozitnich nanovldkennych matrici pomoci dvou a vice oddé€lujicich
fazi. > 10
Foukani taveniny (,,Meltblowing*)

,»Meltblowing“ je jednim z nejpopuldrnéjSich zptasobli vyroby rtznych netkanych
textilii mikro rozmérti. Pfi tomto zplisobu se tavenina polymeru (nebo roztok polymeru)
vydava tryskou do vysokorychlostniho horkého proudu vzduchu. Tento proud tdhne
(tvafi) polymer, vyrazné urychluje jeho rozprostirani a intenzivni tfepani a ohybani

umoznuje polymer dostate¢né natahnout.
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Vlastnosti vzniklych vlaken nezavisi jen na konstrukénich parametrech zatizeni
(napt. tvar trysek), ale také na vlastnostech polymerni taveniny a parametrech
proudiciho vzduchu (charakter proudéni, teplotni gradient). Vyhodou této metody je
moznost efektivné zpracovavat polymery z taveniny (napi. polyethylen, polypropylen,
polyethylentereftalat). "> !’

I pes Siroké vyuzivani v primyslu neni tato metoda zcela z fyzikalniho hlediska
objasnéna. Nedavné vyzkumy vSak piispély k pochopeni zékladnich mechanismu
,meltblowing® procesu a jeho modelovani. Také byla objasnéna tloha turbulence

v okoli proudu plynu, ktera nebyla donedavna znama. '®

Elektrostatické zvlaknovani (,,Electrospinning*)

Elektrostatické zvlaknovani je pomérné novy a efektivni vyrobni proces, ktery miize byt
pouzit k vyrobé polymernich vldken riznych slozeni a primért (od n€kolika mikront
po vlakna s primérem menSim nez 100 nm). Tento elektrostaticky zptsob zpracovani
vyuziva elektrického pole vysokého napéti k vytvoreni pevnych vldken z polymerniho
materidlu (roztok nebo tavenina). Timto procesem lze fidit nandSeni polymerniho
vlakna do cilového substratu a vytvaret kompozitni nanovlakna nebo bezesvé

. <o 19,2
trojrozmerne tvary. %20

Kapilara

Tayloriv kuzel — . _
i ~ Vysokonap&fowy
zdroj

-_/|4* Proud roztoku

Kolektor

. . v/ , . . 1
Obr. 4: Obecné schéma zafizeni pro , electrospinning”. *°
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Je zndmo mnoho zpisobl elektrostatického zvldkiovani, jako je zvldknovani
z jehly, z tycky, z valecku, popft. jiné. VSechny jsou zaloZzeny na obdobném principu
a vyuzivaji se k ptipravé nanovlaken riizného sloZeni a struktur. !

Existuji v zasadé ti1 prvky, které nutné musi elekrozvlakinovaci pfistroj
obsahovat: vysokonapétovy zdroj, kapilaru s pipetou nebo jehlu malého priméru
a kovové sbérné platno (kolektor). Principem ,,electrospinningu® je udrzovéani roztoku
polymeru u konce kapilary resp. jehly pomoci povrchového napéti. Po vlozeni
dostacujiciho elektrické pole se roztok zacne protahovat a dojde tak k vytvoreni tzv.
Taylorova kuZzele, coz je umoznéno repulznimi silami uvniti nabité kapky. K vytvoteni
proudového vldkna z vrcholu kuzele, ktery je sbiran na kolektor, dojede poté, co sila
elektrického pole prekona povrchové napéti. %

Elektrostatické zvlakinovani je tedy pomérn¢ jednoduchy a univerzalni zplsob
jak vytvofit z polymeru vysoce funkéni nanovlédkna, kterd mohou do budoucna
znamenat pfevrat ve svété konstrukénich materiali. Zaroven je mozné touto metodou
zvlaknit Sirokou Skalu polymeri resp. biopolymerii ve formé roztokii a tavenin, jenz

s S i 19
tento proces zvlaknovani ¢ini velmi univerzalnim.

2.2.2 Magneticka nanovlakna
Jednorozmérné magnetické nanostruktury jako jsou nanotrubicky, nanodratky
a nanovldkna v posledni dob¢ pfitahuji velkou pozornost, protoze vykazuji nékteré
charakteristické vlastnosti, které nejsou znatelné v &asticové nebo hromadné forms. >

Pii pfipravé takovych nanostruktur je potfeba dosahnou dostate¢né disperze
magnetickych nanocastic a zvolit vhodny zptsob zhotoveni téchto nanovlaken. Obecné
plati, Ze rozloZzeni NP v nanovldknech je silné zavislé na fad¢ faktort (disperze Castic
v polymernim roztoku, pouzité napéti, okolni podminky aj.) a na metodé pouzitého
zvlaknovani. Vzhledem k vysokému poméru povrch/objem maji magnetické NP
tendenci se shlukovat (sniZovani vlastni energie). K piekondni tohoto problému se
pouzivaji stabilizatory (viz kapitola 2.1.1). Mimo elektrostatické zvlaknéni polymerniho
roztoku s rozptylenymi nanoc¢ésticemi lze magnetickd kompozitni nanovlakna pfipravit
1 napraSkovanim NP na jiZ pfipravend polymerni nanovlakna.

V posledni dobé byla UspéSné¢ vyrobena magneticka nanovlakna, ktera maji
strukturu jadro/plast’ s jednotlivé dispergovatelnymi magnetickymi NP a to pomoci
elektrostatického zvladknovani. Takové nanostruktury jsou perspektivni pro specifické

. v ~ 1z v o v ’ . . r . v s 1 23,24
aplikace, protoze kazda slozka mize byt funkcionalizovana bez ovlivnéni druhé. **
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Tyto nanostruktury jsou také potencialné uzitecné v nékterych oblastech jako
jsou datové uschovny, senzory, dodavani 1¢kti do biologického systému, nepristielné
vesty a mnohé dalsi. *°

V ¢lanku ** 1ze najit pipravu magnetickych nanovliken metodou koaxialniho
elektrostatické¢ho zvlaknovani, kde jako polymer vyuzivaji PET a magnetickou slozku
zajistuje Fe;04. Vysledkem je kompozit jadro/plast, ktery poskytuje pomérné hladké
rozlozeni MNP uvniti vlaken, avSak vysledna nanovldkna jsou omezovana mnozstvim
téchto Castic v kompozitu.

Magneticka kompozitni nanovldkna pfipravend z Zelatinové suspenze (opét
s vyuzitim Fe;04) jsou popsana v ¢lanku - Zde bylo poukdzdno na strukturu
nanovldken pfipravovanych elektrostatickym zvldkiiovanim pii pouziti raznych
koncentraci MNP ve zvlakiiovacim roztoku (max. 20 hm%). Zelatinova matrice
umoznuje pouziti takovych to kompozitii v biomedicinskych aplikacich.

Nejnovejsi trendy pfi piipravé magnetickych vladken se snazi vyuzit nanovladkna
z ,.electrospinningu v podobé PVP + dusi¢nany soli, které sestavi ferrity pfi zahiivani
nanovlaken nad 600°C. Domnivaji se, Ze tyto produkty najdou uplatnéni v novych
aplikacich  jako ferromagnetické struktury v nanokompozitech, v separacnich
nanokompozitnich membranach, dale téz jako anodické materidly pro Li-ion baterie,
katalyzatory a pripadné dalsi elektronické ,,nanosouéastky«. ¢ % - 7071

Lze najit fadu obdobnych védeckych studii popisujicich pfipravu magnetickych
nanovladken pfevazné pro vyuZiti v biomedicinskych oborech. Obvykle jsou pouzivany
stejné metody zvldknovani (ptredevSim elektrostatické zvladkinovani z jehly)
a koncentrace Castic zpravidla neptfesahuje vEétsi mnozstvi nez je 20% hmotnostnich
procent. V ramci tohoto vyzkumu je celda fada dalSich moZnosti pro vylepSeni
stavajicich produktd, a proto je tato prace zameéfena na piipravu magnetickych

nanovléken riiznymi metodami zvlakiiovani s riznymi koncentracemi MNP, %747

2.3 Metody priprav feritl

V poslednich letech se vydava stale vice publikaci popisujici i¢inné syntetické cesty
pro tvarové kontrolované, vysoce stabilni a monodisperzni MNP. Existuje nékolik
populdrnich metod vcetné koprecipitace (srazeni), termického rozkladu, micelarni
syntézy, hydrotermalni syntézy, laserové pyrolyzy, které jsou zaméfeny na syntézu

pravé téchto vysoce kvalitnich &astic. *
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Podle pouzit¢ metody se budou syntetizované castice liSit magnetickymi
vlastnostmi, stalosti, energii volného povrchu a predevsim velikosti. Ptiprava je pouze
prvnim krokem, dadle nesmime zapomenout na jejich stabilizaci, aby nedochézelo
k agregaci MNP. Posledni fazi je analyza, kterd prokaze sledované parametry a na

zaklad¢ kterych miizeme usoudit kvalitu pfipravenych nanocastic.

2.3.1 Koprecipitace
Srézeni je levny a jednoduchy zplsob ptipravy feritd, kde je velikost a distribuce
ovlivnéna relativni rychlosti nukleace a ristu béhem procesu. Pro ochranu pted oxidaci
a jejich aglomeraci jsou castice obvykle potazeny specifickou povrchové aktivni latkou
(kyselina olejova, isopropylalkohol, aj.), kterd potom piejde do zvoleného média
(ethanol, methanol, aj.). *°

Tato metoda zahrnuje nukleaci, rist jader a sekundarni procesy. Nukleace miize
nastat pouze tehdy, kdyz koncentrace iontti dosdhne kritického ptesyceni a zaroven toto
pfesyceni zarucuje, Ze bude vytvofeno velké mnoZstvi malych ¢astic. Obecné plati, ze
velikost ¢astic je urena predevsim pribéhem nukleace a riistu a ty jsou v prvni fadé
zavislé na urovni piesyceni. V praxi je obtizné udrzet homogenni Uroven presyceni
v celém objemu reakéni naddoby béhem koprecipitace, a tedy tato metoda neposkytuje

piili§ velkou kontrolu nad velikosti NP. %’

2.3.2 Metoda SOL-GEL

Mezi mnoha chemickymi postupy v kapalné fazi, které jsou uvadény v literatufe
a pouzivanych pro syntézu feritovych nanocastic, je SOL-GEL proces pravdépodobné
nejucinngj§i a nejrealizovatelnéj§i pro tvorbu vysoce Cistych, homogennich
a krystalickych nanocastic.

Obecné metody SOL-GEL lze rozdé€lit na hydrolytické a bezvodé. V piipadé
bezvodého procesu se vyuzivd organickych aprotickych rozpoustédel pro lepsi
ovlivnéni mikrostruktury vznikajiciho oxidického materialu. Déle se vSak budu zabyvat
pouze prvné zminénou hydrolytickou metodou. **

Hydrolyticka SOL-GEL metoda je nizkoteplotni proces, ktery zahrnuje
hydrolyzu a kondenza¢ni reakce prekurzorii kovil (soli nebo alkoxidl), které vedou
k vytvofeni trojrozmérné anorganické sit¢. Kovové hydroxylové skupiny (M-OH) jsou
vytvoteny v pribéhu hydrolyzy. Tyto skupiny nésledné kondenzuji do pevnych, tuhych

a nevratnych kov-oxo kovovych mustkti (MOM). 28
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Sitova struktura a morfologie konecného produktu zavisi v praxi na relativnich
ptispévcich hydrolyzy a kondenzace. Tyto pfispévky mohou byt fizeny zménou
experimentalnich podminek: typ kovu, typ organického pojiva, molekularni struktura
prekurzoru, typ katalyzatoru a rozpoustédla, teplota a koncentrace alkoxidu.

SOL-GEL umoziiuje pfipravu materiald v riznych formach (prasky, tenké
vrstvy, monolity) s pozadovanymi vlastnostmi (tvrdost, chemicka, tepelnd a mechanicka
odolnost). Tepelné zpracovani vede k materidlu s riznou specifickou povrchovou

plochou a poréznosti. *°

Fe

s

@ Co
Si
» Coferit

Obr. 5: llustrace priibéhu SOL-GEL pfipravy Co feritu. *°

2.3.3 Hydrotermalni metoda
Pfi hydrotermalni syntéze je hlavni vyhodou vysSi vytézek reakce, pomérna
jednoduchost a moznost pipravit dirokou $kalu nanostrukturovanych materiald. *'

Tato syntéza vyuZziva pfi reakci teplotu, ktera je vyssi nez teplota varu Cistého
rozpoustédla a provadi se v nerezovém autoklavu, nejcastéji s teflonovou vlozkou. Po
dokonceni reakce je dileZité¢ nechat autoklav dlouhou dobu chladnout a poté se MNP

selektuji napiiklad pouzitim permanentniho magnetu. **

2.3.4 Mikrovinna syntéza
U této syntézy byly prokazany dvé hlavni vyhody, a to urychleni chemické reakce
a vurcitych pfipadech i pomérné vysoké vytézky. Zpusobli provedeni mikrovinnych

metod je mnoho a Ize najit piipravy NP pomoci upravené doméaci mikrovinné trouby. **
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Mikrovlnné zateni je specialni zplsob ohfevu a za ur¢itych podminek mtze byt
reakéni doba reakce znacné€ snizena. Je mozné tuto metodu pouzit pro syntézu rtiznych
materidlti. Dllezita je prisada v reakci, a to naptiklad povrchové aktivni PEG 400, ktery
se snadno adsorbuje na povrchu oxidu kovu a modifikuje kinetiku rtistu rostouciho
koloidu, ktery nakonec vede az do anizotropniho rastu krystalti.

Obecny postup je jednoduchy. Po smichani reagujicich latek a ptidavku
povrchoveé aktivni latky se reagujici smés vlozi na kratsi dobu do mikrovinného
zafizeni, kde je smés vyhiata mikrovinnym zéafenim.

Mikrovinné asistovand reakce v pritomnosti PEG 400 je uspé$né pouzitelna
napf. pro syntézu ZnO nanotycek s primérem 10 az 25 nm a délce 60 az 200 nm.

v v r vrve e vr 7 s 10 o 34
Pouzitelnost metody se vSak dé rozsifit i na dal$i syntézu oxida kov.

2.3.5 Mikroemulze

Mikroemulze je termodynamicky stabilni izotropni disperze dvou nemisitelnych
kapalin, kde mikrooblast jednoho nebo obou kapalin je stabilizovdna pomoci
mezifazového filmu povrchové aktivnich molekuly. Smichanim dvou identickych
mikroemulzi obsahujici pozadované reak¢ni slozky se budou mikrokapky pribézné
srazet, splyvat, dé¢lit se a nakonec se utvoii micely. V tomto smyslu muize byt

mikroemulze pouzita jako nanoreaktor pro tvorbu nanocastic.

Obr. 6: Model Schulmanovy reverzni micely,

Povrchowé aktivni latka
o— Alkohol, amin atd. publikovdno v roce 1943. **

o

Kulovité agregaty, popsané Schulmanem a zastoupeny na obrazku 6 jsou bézné
oznacovany jako reverzni micely, a jsou obecné charakterizovany pomoci @y, molarni

pomér vody k povrchové aktivni latce S:

wo = [H,0]/[S] (1)
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Mala velikost reverznich micel je podrobena kontinualnimu Brownovu pohybu, a to
i pfi pokojové teploté. Srazky mezi micelami jsou Casté a ptiblizné€ jedna kolize z tisice
vede k tvorb¢ kratkodobého dimeru tvoieného z povrchové aktivni molekuly vyloucené
do objemu olejové faze. Béhem 100 ns zivotnosti dimeru si dvé reverzni micely pred
rozdélenim vymeéni obsah jejich vodnych jader, coz mad za nasledek rovnovahu
distribuce veskerého obsahu. Vzhledem k vyse uvedenému modelu zpétného piisobeni
micel je vhodnost reverznich micel jako nanoreaktorii naprosto ziejma.

Pokud velikost objemu v reverznich miceldch muze byt fizena Upravou wg
a Browntliv pohyb castic umoziuje distribuci reakénich slozek, pak nejenze mizeme

reakce provadét uvnitt micelarniho jadra, ale také produkty budou mit téméf jednotnou

: L 35
velikost a stejny tvar.
Charakteristika nanocastic
Velikost Ovlivnéni Reakce
Metoda syntézy Syntéza ~ Stabilizace
Rozsah Distribuce tvaru Teplota Cas Vytézek
3-150 2090 hoding V pribéhu
SOL-GEL Vyrazna Dobré Snadna Stredni
nm °C dny Reakce
10-50 Vyrazna/ . 20-90 V pribéhu
Koprecipitace Spatné Snadna minuty Vysoky
nm omezena °C Reakce
2-20 Velmi Velmi 100-330 V pribéhu
Tep. rozklad Slozitd hodiny Vysoky
nm omezena dobré °C Reakce
4-15 2070 hoding V priibéhu
Mikroemulze Omezena Dobré Slozita Nizky
nm °C dny Reakce
10-150 Velmi 100 + hodiny/ V pribéhu
Hydrotermalni Omezena Snadna Stredni
nm dobré °C dny Reakce

Tab. 2: Porovndni jednotlivych metod syntézy feriti.

2.4 Ferit kobaltu CoFe,0,

Mezi spinelidy feritl je oxid Zelezito-kobaltnaty CoFe,O4 obzvlasté zajimavy vzhledem
k jeho magnetickym vlastnostem (silna anizotropie, schopnost odolavat demagnetizaci
pii pokojové teploté, aj.) a dobré mechanické a chemické stabilits. °

Existuje fada zplisobi pripravy téchto feritli, v€etné vSech uvedenych v kapitole
2.3. Kazda z téchto syntéz poskytuje rizné velikosti ¢astic o specifickych vlastnostech,

proto je dllezité pro pfipravu vybrat metodu, kterd je vhodna pro nase tucely.
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2.4.1 Struktura CoFe,0,

Ferit kobaltu patii do skupiny feriti se spinelovou strukturou, kde v této struktuie
obecného vzorce AB,Os atomy kysliku formuji uzavieny kubicky tvar a kde A/B
kationty obsazuji tetraedralni resp. oktaedralni intersticialni mista miize. Obecné plati,

ze spinelova struktura feritu miize byt reprezentovana vzorcem:

(Mef*yFei")[Meg*Fe3*4]0,, (2)

kde kulaté a hranaté zavorky predstavuji tetraedralni resp. oktaedralni polohy. Stupeii
inverze X je tm&my trojmocnému kationtu (Fe*") zabirajici tetraedralni polohy. %’

Ve spinelidech 1ze obecné najit dvé moZnosti rozloZeni iontdi. Prvni z nich tzv.
normalni struktura obsazuje B*" ionty do oktaedrické pozice, ale vétsinou se neobsadi
viechny, a proto se do zbylych mist navazou A*" ionty a tedy zabiraji ¢ast oktaedru, ale
i cely tetraedr. Druhd je inverzni struktura, kterd je typicka pro ferit kobaltu. Zde se
nachdzi inverzni rozloZeni kationtll a z toho dliivodu jsou tetraedrické pozice obsazeny

B> ionty a v oktaedru jsou navazany jak A* tak BY ionty. 27,36, 38

P,
";J/ Oktaedralni pozice

»
O Kyslik

Obr. 7: Charakteristicky tvar, rozmér a krystalografickd struktura CoFe,0,. Hodnota mrizkového

parametru a = 8,20 A° 37,38,39
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2.4.2 Magnetickeé vlastnosti CoFe,;0,
U feriti plati, Ze pokud primér Castic snizime na urCitou velikost, tak mohou tyto
nanocastice vykazovat tzv. superparamagnetické vlastnosti, které jsou velmi zajimavé
z hlediska védeckého tak praktické vyuziti. **

Magnetické vlastnosti feritli pfimo souvisi s distribuci kationti nad tetraedralni
a oktaedrickou polohou v mfizi. Vzhledem k tomu, zZe magnetické momenty iontii jsou
uspotradany paraleln¢ v kazdé podmiizi a antiparaleln¢ mezi dvéma podmiizemi, tak
rozdil magnetickych momentli mezi obéma podmiizemi dava celkovy magneticky
moment na feritovém krystalu. 2’

Co-ferit mé velmi vysokou kubickou magnetokrystalickou anizotropii a spolu
s pfiméfenou saturacni magnetizaci jsou tyto materialy vhodné pii vyrobé izotropnich
permanentnich magneti, magnetickych zaznamovych zafizeni a tzv. ferofluidnich
kapalin. *° Rada magnetickych vlastnosti je zavisla na teplots, pfi které probihala

. - v vrlsor . S . 41
syntéza nanocastic, na teploté Zihani, velikosti ¢astic a na koncentraci kobaltu.
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Obr. 8: Graf zobrazujici zdvislost saturaéni magnetizace na velikosti édstic. **
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Obr. 9: Graf zobrazujici magnetickou hysterezi vzorku Co-feritu.
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2.5 Nanokompozity

Ptiprava struktur, kdy do organickych polymert vkladame anorganické prvky, je jedna
zmoznych cest vylepSovani stavajicich materidla. V piipadé¢ kompozitnich tedy
heterogennich latek mizeme mluvit o lepSich vlastnostech, nez u homogennich.
U  kompozith srozmérem anorganickych c¢astic do 100 nm mluvime
o nanokompozitech, jejichz vlastnosti jsou natolik jedinecné, ze daleko piesahuji
klasické produkty polymerni chemie. **

Polymerni nanokompozity obsahujici nanoplnivo pfitahuji velkou pozornost
piredevsim v poslednich letech, a to v dusledku jejich jedinecnych mechanickych,
tepelnych a elektrickych vlastnosti, kterych je obtizné dosahnout za pouziti konvencnich
plniv. Tyto vyborné charakteristiky v kombinaci s nizkou hustotou vytvaii vhodné
materialy pro Sirokou Skalu technologickych odvétvi, jako jsou telekomunikace,
elektronika a dopravni primysl, zejména pro letecké aplikace, kde je dulezit¢ dosazeni
nizké hmotnosti. Obor polymernich nanokompoziti se vyvinul velmi rychle, protoze
posledni desetileti jsou materidly typu - vrstvenych silikat, uhlikatych nanotrubic,
grafenu ve velké mife rozsifené a vysoce pouzitelné pro nanoplniva, kterd zacleniujeme

do polymernich matric.

2.5.1 Vlastnosti a stavba nanokompoziti
Z pohledu sloZeni existuje spousta druhii nanokompozitli, ale v dalSich odstavcich se
budu zabyvat pouze kompozity anorganicko-organickymi.

Anorganicko-organické nanokompozity se obecné spojuji s polymernimi
kompozity sloZzenych z nanoanorganickych stavebnich bloki a polymerni matrice.
Stavebni bloky zahrnuji: vrstvené kiemicitany (napf. montmorillonit, hektorit, saponit),
kovové nanocastice (napt. Au, Ag), oxidy (napt. Si0,, TiO,, Al,O3), polovodiCe (napf.
PBS, CD) atd. Cilem je kombinovat charakteristické¢ vlastnosti polymert s témi
z anorganického materidlu. Mald velikost nanoplniva pfinasi velmi velké mezifdzové
plochy, které vedou k vyznaénym specifikacim. Naopak velmi vysokd povrchova
energie podporuje shlukovani do vétSich castic, a tedy dusledkem je Spatna
nanocasticovd disperze v nanokompozitu, ktera obvykle vede k degradaci jeho
vlastnosti.

Nanokompozity polymer/vrstevnaty silikat (PLS) pfilakaly velky védecky

a prumyslovy zajem z divodu mimotadného zlepSeni vlastnosti dosazenych pti velmi
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nizkém obsahu plniva. Charakteristiky jako je pevnost, modul pruznosti, odolnost,
radiacni a pozarni odpor, snizend teplota roztaznosti a propustnost byly pozorovany
u téchto nanokompozitli, coz z nich déla idealni material pro pouziti v potravinafstvi,
automobilovém pramyslu, elektrotechnice atd. *

Do poptedi se také dostavaji magnetické nanokompozity a jejich vyznacné
magnetické vlastnosti umoziluji jejich aplikaci v mnoha odvétvich pramyslu
a elektroniky. Magnetismus v ptfipad¢ takovych nanokompozitii je mnohem silné;jsi nez
pH pouziti samostatnych MNP. * V p¥ipadd magnetickych nanokompozitd mizeme
z hlediska stavby rozliSovat nékolik typt, v nichz jsou slozky uspotadany:

1. Jadro castice, kterd je zapouzdrena v matrixu materidlu, tvori magnetizacni slozka.

2. Magnetizacni sloZka je rovnomeérné rozptylena v celém objemu materialové matrice.
3. Magnetizacni slozka slouzi zarover i jako matrix. *°

Vsechny typy jsou dikladné¢ zkoumany a ve svété dochazi k nartstu pouziti téchto
materiald jak v pramyslu tak i1 napf. vbiomedicin¢, kde je kladen dlraz na

biodegrabilitu a zdravotni nezdvadnost téchto produktii.

Obr. 10: Snimek nanokompozitu

— 100 pm —

polymer/magnetit. *°

2.5.2 Nanokompozity v mediciné

Pouzitelnost polymerni nanotechnologie a nanokompoziti pro biomedicinské
/' biotechnologické aplikace je rychle se rozvijejici oblast vyvoje. Jednou z oblasti
intenzivniho vyzkumu je elektrostatickd vyroba nanovldkennych bioresorbovatelnych
skafoldli pro aplikace v tkanovém inzenyrstvi. Pouzitim nanokompozitu pro ruast

muzeme ziskat jedine¢ny nanokompozitni systém. Dalsi oblasti jsou elektricky vodiva
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nanovlakna na bazi konjugovanych polymert, ktera lze vyuZzit pro regeneraci ristu
nervu v biologickém systému.

Polymerni matrice nanokompozitii byly také navrzeny pro aplikace 1éciv
v biologickém systému (cilend doprava a uvolnéni z matrice). Pouzitim nanocastic se
muze poskytnout pomalejsi a fizené uvoliiovani daného 1éku. Dale pak lze ptedejit
vedlejSim ucinkim a zlepSit mechanickou integritu pouZzitim nanokompoziti na bazi
hydrogelu. Nanocastice oxidu Zzeleza byly zkoumany pro razné aplikace vcetné
podavani 1¢€ki, vylepseni kontrastnich latek, imunoanalyzy a bunécné terapie. Pro tyto
vyzkumy se Casto pouziva magnetit Fe;O4 ve formé polymernich mikrokuli¢ek nebo
mikrokapsli zahrnujici biologicky rozlozitelné piirodni polymery. Pro konkrétni ptiklad
lze zminit pouziti Zeleznych a kobaltovych nanocéstic zapouzdienych

v polydimethylsiloxanu pfi 1é€bé odchlipent sitnice. 47

2.6 Metody charakterizace produkti

Nedilna soucast piipravovanych nanomateriald, at’ uz nanocéstic, nanovlaken ¢i jinych
struktur, je 1 jejich charakterizace. Tu mizeme rozliSit podle toho, zda chceme znat
spiSe chemické ¢i fyzikalni vlastnosti nanomaterialti a podle toho, jaka vystupni data
potfebujeme pro dalsi praci.

Z chemického pohledu se nejcastéji stanovuje slozeni vzorku (celkové
a povrchoveé), fazové vztahy a popt. odolnost proti chemickym latkam. Jako fyzikalni
veli¢iny sledujeme pifedevSim strukturu, velikost castic a vlastnosti magnetické,
elektrické, mechanické a opticke.

Diive pouZzivané mechanické metody jsou dnes téméf zcela nahrazeny
metodami, které jsou plné automatické a umoZznuji nahlédnout aZ na urovenn atomd.
Z hlediska charakterizace produktti nanovelikosti je kladen velky diiraz na piesnost
a ostrost zobrazovacich metod, které umoziuji zkoumat jednotlivé ¢asti materidlti ve
vysoké detailu, stejné tak u analytickych metod je potieba velmi pfesnych stanoveni.
V poslednich letech se do poptfedi dostava pfedevsim elektronova mikroskopie, jejiz
pokrok dopfedu je velmi znatelny a jejiz multifunkénost velmi usnadiiuje praci
s materiadly nanorozméra.

Charakteriza¢nich metod je celd fada, a proto se v dalSich odstavcich budu
zabyvat pouze metodami, které jsou podstatné pro definovani nanovldkennych vrstev

a magnetickych nanocastic popt. kompozitt.
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2.6.1 Elektronova mikroskopie
Vyvoj elektronové mikroskopie zaznamenava obrovsky pokrok od 30. let 20. stoleti,
kdy poprvé v roce 1939 byl vyroben elektronovy mikroskop s rozlisenim 10 nm firmou

Siemens.

Interakce elektronii ¢ s hmotou

Zdrojem informaci o zkoumané latce jsou fyzikalni jevy, které vznikaji po dopadu
proudu rychlych elektronti na povrch vzorku. Primarni elektrony, urychlené na rychlost
srovnatelnou s rychlosti svétla, narazeji na atomy zkoumaného vzorku a dochazi k jejich

rozptylu. Kineticka energie urychleného elektronu je:
U = >mv?
el = -mv~. (3)

Odrazené elektrony se pruzné odrazi od atomu vzorku bez ztraty své rychlosti, kdy
energie odrazenych elektronti se pohybuje kolem hodnoty 50 eV. **

Pokud e predd cast své energie atomu a dale se pohybuje s nizsi kinetickou
energii Eyx (nepruzny rozptyl), dochdzi k ionizaci atomu vzorku a naslednému
uvolnovani sekunddrnich elektronii. Energie téchto e je nizsi (1-10 eV) a uvoliuji se
pouze z tenké povrchové vrstvy.

Cast primarnich elektroni je vzorkem pohlcena a tyto e- se nazyvaji jako
absorbované elektrony. Mnozstvi absorbovanych elektronti zavisi na velikosti proudu
a na jeho chemickém slozeni (¢im vétsi je Z atomi ve vzorku, tim vice e- se absorbuje).
Pokud je vzorek tenky, tak jim miZe ¢ast elektront projit - prosié elektrony, pticemz je
mozné, ze dojde k elastickému rozptylu primarniho svazku, tj. k vychyleni leticich
elektronil z jejich ptiivodniho sméru.

V misté¢ dopadu primarniho svazku elektront dale dochazi ke vzniku rentgenova
zareni o A = 0,01 - 10 pm. Energie fotonli RTG je pfiblizné¢ 0,1-100 keV. Rentgenové
spektrum, emitované vzorkem, je tvoreno sérii spektralnich ¢ar, jejichz poloha (vlnova
délka) je charakteristickd vzdy pro urcity prvek (tzv. charakteristické zafeni). Kromé
toho je vzdy pfitomna i spojitd slozka, kterd tvoii pozadi nebo-li Sum. RTG je
produkovano z povrchové vrstvy vzorku o sile max. prvnich jednotek mikrometri.
V nékterych ptipadech se miiZze energie vyzafit 1 ve formé infracerveného nebo UV-

vy wr .. .4
VIS zéteni — hovoiime o tzv. katodoluminiscenci. *®
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Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
Vyuziva se k zobrazeni povrchu vzorkd za vyuziti sekundarnich elektront (metoda SEI,
z anglického Secondary Electron Imaging), odrazenych elektronii (metoda BEI,
z anglického Back Scattered Electron Imaging; oznacovana téz BSE), nebo
katodoluminiscen¢ni (CL) zafeni. Tato mikroskopie pifindsi predevsim velkou hloubku
ostrosti — trojrozmérny aspekt.

Zdrojem elektronti je opét bud’ termoemisni zdroj (wolframové vlakno, krystal
LaB6) - na zaklad¢ prachodu elektrického proudu dojde k zahtati vlakna a uniku
elektrontl, nebo autoemisni zdroj (FEG) — elektrony emituje studené wolframové vldkno
vyleptané do hrotu. Svazek elektronti je usmérnén elektronovou optikou a tésné nad
vzorkem je deflekéni civka, ktera vychyluje svazek tak, ze piejizdi po tadcich celou
plochu vzorku a odrazené ¢i sekundarni e jsou v detektoru pfevadény na opticky signal
na obrazovce.

Pracovni prostor skenovaciho mikroskopu je vakuovan (tlak pod 10° Pa)
a vzorky musi byt vodivé. Obraz vznikad na zékladé rtizné emise sekundarnich (resp.
odrazenych) elektronli v zavislosti na chemickém slozeni jednotlivych fazi ve vzorku.

Rozlisovaci schopnost SEM je kolem 2-10 nm a dosazitelné zvétseni az 200 000x. ***

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
Zdroj proudu primarnich elektronti zajist'uje nejcasteji katoda z tenkého wolframového
dratku (O ~ 0,1 mm) ve tvaru pismene V, pfimo Zhavena na teplotu kolem 2800 K.
Zhavena katoda ma vysoky zaporny potencial (napéti 40-100 kV) a anoda je uzemnéna.
Mezi katodou a anodou jsou elektrony urychleny aZ na rychlost srovnatelnou s rychlosti

Pracovni prostor elektronového mikroskopu musi byt jako u SEM vakuovéan.
Nezbytnou podminkou ziskani obrazu je, aby elektrony prosly vzorkem. Proslé e jsou
zpracovany elektromagnetickou optikou, ktera zvétsi obraz. Elektrony pak dopadaji na
luminiscencni stinitko (tvotfené obvykle smési ZnS a CdS), ¢imzZ se vytvoii viditelny
obraz. Odklopenim stinitka 1ze vysledny obraz exponovat na fotograficky film. Obraz
vznikd na zéklad¢ rozdilné "propustnosti" elektront materidly s rGznym chemickym
sloZzenim.

RozliSovaci schopnost transmisnich mikroskopt je az 0,1 nm, coz je tadovée
vzdalenost atomt v krystalové miiZce. Plati, ze ¢im vys§i urychlovaci napéti pouzijeme,
tim vyS$i rozliSeni ziskame.
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Specidlni musi byt ptiprava vzorku pro TEM. Tloustka vzorku se obvykle
pohybuje mezi 5-300 nm a pouzivaji se praSkové preparaty nanesené na specialni folie,
nebo se material feze na ultratenké fezy. V jiném piipadé se zhotovuji repliky vzorku
pro pozorovani morfologie. Studovany vzorek se natfe roztokem napi. kolodia, necha se
zaschnout a pak se mechanicky oddéli od vzorku pomoci lepici pasky. Vzorky pro TEM

71, 7 v 4
musi byt vodivé a uzemnéné. **>°

primami svazek

Zpétné odraZens slekirony
katodoluminescence
{viditeiné fotony) / sekundami electrony
RTG-fotony Augerovy elekirony
vzorek
Difraktovans elekirony
A (elastické, inelasticke)
proélé elektrony
(bez interakce)

Obr. 11: (A) Signdly vznikajici v transmisnim a skenovacim elektronovém mikroskopu. *°

(B) TEM snimek magnetickych nanovidken PVP/Fe;0,.”

2.6.2 Spektralni analyza

Do spektralni analyzy lze zafadit metody, které jsou zaloZeny na interakci vzorku
s elektromagnetickym zafenim ¢i vyzafovani tohoto zafeni vzorkem samotnym (FTIR,
XRS, UV/VIS aj.). Pfi téchto metodach dochdzi k vyméné€ energie mezi latkou
a zafenim, pficemz sledujeme emisni nebo absorp¢ni interakce.

Pfi emisi detekujeme zafeni emitované vzorkem, kdy emise miize byt vyvolana
teplem, elektrickou energii aj. Pfijetim této energie se atomy nebo molekuly dostavaji
do méné stabilnich energeticky bohatych stavli a ptebytecné energie se zbavuji
v podobé¢ vyzareného elektromagnetického zareni.

Naopak pti absorpci detekujeme zateni absorbované vzorkem. Vyuziva se pfi ni
vlnové délky z raznych oblasti spektra elmg. zafeni a dle pouZzitého zafeni a charaktert
analyzovaného vzorku se tato analyza d&li na mnoho metod. °'"*>* >

FTIR nebo-li infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci je metoda,
kterda byla vtéto praci pouzita pro identifikaci jednotlivych koncentraci feritl

v nanovléknech (vice v odstavci 3.4.8).
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Vinocet Frekvence Energie Interakce s

Typ zareni .
yp [em™] [Hz] [kJ/mol] hmotou
Gama zaFeni 10%-10™° 3.10% - 3.10% 10°- 10° _ Preskoky
jadernych ¢astic
RTG 10°- 10° 3.10"-3.10" 10" - 10° lonizace
UV zareni 10*- 10° 3.10"-3.10" 100 - 10* Pfechody e’
VIS zéfeni 10°-10* 3.10"-3.10" 1-100 Pfechody e’
IR zaFeni 1-100 3.10™- 3.10% 0,01-1 VIR EAR EiE TS
molekul
MW zéfeni 0,001-1 3.10°-3.10" 10*-0,01 Rotace molekul
Radiové zareni 10*-0,001 3.10°-3.10° 10°-10" Hretosy

jaderného spinu

Tab. 3: Typy elektromagnetického zéZeni a jejich viastnosti. > *

2.6.3 Povrchova analyza

V praxi se ukazuje uzite¢né povazovat za ,povrch® prvni (pfiblizné tfiatomovou)
vrstvicku pevné faze, ktera ma urcitou tloustku, slozeni a uspofadani. Povrch
reprezentuje rozhrani mezi riznymi fadzemi. U nejsvrchnéjSich atomovych vrstev
materidlu neni splnéna podminka, kterd plati v hloubce materidlu, a to sice ze atomy
jsou obklopeny ostatnimi atomy tvorici urcitou fazi a Ize tedy fici, ze povrch je unikatni.
Vazebnd nevysycenost povrchové vrstvy zpusobuje zvySenou reaktivitu, kterou
vnimdme nejcastéji v souvislosti s riiznymi katalytickymi ucinky a adsorpénimi jevy.
Povrch a jeho povaha, kterda muze byt vyjadiend ve formé informace o prvkovém
slozeni (kvalitativné 1 kvantitativné) v¢. informace o vazebném stavu, o distribuci prvkl
plosné 1 hloubkové, je podstatnd v mnohem SirSich souvislostech a v fadé
technologickych oblastech, z nichz jednou jsou i nanotechnologie.

Chemické slozeni povrchli mize byt studovano celou fadou metod, z nichz
k nejpouzivanéjSim patii elektronové spektroskopie a to predevSim rentgenova
fotoelektronova spektroskopie (XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy) a Augerova
elektronova spektroskopie (AES — Auger Electron Spectroscopy). Obé tyto metody jsou
v dnesni dobé béZnou soucasti vyzkumnych i aplikovanych laboratofi.

Metody XPS a AES jsou zaloZeny na principu méfeni energetického rozdéleni
elektronii emitovanych z povrchu pevné latky vlivem ozéafeni primarnimi fotony nebo
elektrony. M¢fici zatizeni se skladd ze zdroji primarniho zafeni a energetického
analyzatoru. Analyzatory v elektronovych spektroskopiich pracuji jako energetické

filtry s elektrostatickym polem, které propusti pouze elektrony s danou energii. *% >’
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2.6.4 Méreni magnetickych vlastnosti

Magnetické pole je Cast prostoru, ve kterém piisobi magnetické sily a obecné plati, ze
pohyb né&jaké elektricky nabité Castice je doprovazen pravé magnetickym polem. Zdroje
MP mohou byt makroskopické (civka) nebo mikroskopické (atom vodiku, magnetické
nanocastice) a tvar lze popsat magnetickymi indukénimi silo¢arami (myslené uzaviené
neprotinajici ¢ary, které symbolizuji nejen prubéh magnetického pole, ale i silové
ucinky).

Zatizeni, jimiz se méfi magnetické pole ¢i magneticky moment, se nazyvaji
magnetometry. Jedna se o pfistroje, které jsou zalozené na méfeni velikosti a sméru
magnetické indukce B nebo magnetického momentu m (tedy magnetizace). ® Existuje
velké mnozstvi metod a pfistrojii pro méfeni magnetickych vlastnosti, av§ak nize uvedu
pouze jeden zptsob, ktery umoznuje méteni specifickych vzorkd.

Na katedte fyziky TUL byl vyvinut novy systém pro méfeni magnetické odezvy
(hysterezni smycky) malych vzorkd s nizkou hustotou (napf. nanoprasky kovovych
oxidu zapouzdienych v polymerni matrici).

Princip systému je zalozen na odecitani linedrni odezvy v magnetickém poli.
Diferencidlni vystup nasledn¢ poskytuje piimy piispévek nelinearnich vlastnosti

materialu vzorku.
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Obr. 12: Experimentdini uspofdddni méficiho zafizeni.

Hysterezni smycka je pak nakreslena vynesenim intenzity magnetického pole H proti
magnetické indukci B, magnetické polarizaci J, magnetizaci M nebo relativni

permeabilité 1, (obr. 9). ™
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2.7 Aplikace magnetickych nanovlaken

Vzhledem k vyjimeénym vlastnostem nanokompozitnich magnetickych vrstev je jejich
vyuziti velmi multioborové a v blizké budoucnosti zcela bézné. Mozné aplikace se
najdou vfadé primyslovych odvétvi, biomediciné a vyzkumu obecné. Inkorporace
takovych materiali do IT technologii a l€kafstvi je spiSe otazka budoucnosti, ale jiz
dnes se velmi usilovné pracuje na vyzkumu. Studium mnou pfipravovanych
nanovlaken je zaméfeno spiSe na pouziti v oblasti mediciny, a proto se dale budu
zabyvat pouze touto oblasti vyuziti.

Mikro a nanocastice zabudované v polymerech, které obsahuji 1é¢iva a ptisobici
jako nosice, nabizeji skvélé prilezitosti 1éCebnych terapii, zejména pro systémové
aplikace. Zac¢lenéni feromagnetickych nebo superparamagnetickych vlastnosti do téchto
systémi nabizi dal$i moznosti v oblasti dopravovani 1éciv. V disledku toho se
v poslednich letech zvySuje zdjem o magnetické polymerni nanokompozity. Polymerni
mikrocastice nebo mikrotrubicky s feromagnetickymi vlastnostmi byly jiz pouzity
v oblasti biotechnologie a biomediciny jako je separace, léCba nddorii a odstranéni
nadorovych bunck. Zvlastni vyznam v magnetickych systémech podavani 1€kt je
moznost pouzivat externi magnetické pole pro vedeni nosicli 1é¢iv na piesné cilové
oblasti t&la a tim vyrazn& snizit zbyte¢né poskozeni zdravé tkang. >

Vzhledem k tomu, Ze magneticky gradient klesa se vzdalenosti k cili, tak hlavni
omezeni dodavky magnetického 1éCiva se tyka stability vnéjSiho pole, které 1ze pouzit
k ziskani potfebného magnetického gradientu k fizeni doby zdrZzeni NP v poZadované
oblasti. Permanentni magnety Nd-Fe-B, které maji vynikajici magnetické vlastnosti,
mohou dosdhnout u¢inného magnetického pole v hloubce 10 az 15 cm v téle. Je vSak
tteba poznamenat, ze magnetické nosi¢e se hromadi nejen na pozadovaném misté, ale
1 vdalsich oblastech dosahu externiho zdroje. Je tedy ziejmé, Ze geometrie
magnetického pole je velmi dllezitd a je tfeba ji vzit v Givahu pii navrhovani procesu
magnetického cileni 1éCiva.

Dal$im klicovym pozadavkem je biologickd odbouratelnost nebo intaktni
vylu¢ovani magnetického jadra. Existuje mnoho polymeri, které jsou povazovany za
biologicky odbouratelné, avsak slozit€jsi je to v pfipad¢ plniva — tedy magnetickych
nanocastic. Pro nebiodegradovatelna jadra je tieba zvlastni povlak, aby se zabranilo

expozici. '
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2.8 Bezpecnost a toxicita

Oblast nanotechnologii se ukézala jako nejvice komeréné zivotaschopna technologie
tohoto stoleti. Umélych nanostrukturovanych materiali jako fullereny, nanocastice,
nanoprasky, nanotrubic¢ky, nanovlakna, dendrimery a nanokompozity jsou na celém
svété vyrabény ve velkych mnoZstvich vzhledem k jejich Siroké moznosti pouziti. Vliv
téchto nanostrukturovanych materialti na ¢lovéka je nevyhnutelny, protoze mohou do
téla pronikat pies plice nebo jiné organy prostfednictvim potravin, napoja, 1ékt
a zaroven pusobi na rizné organy a tkané jako je mozek, jatra, ledviny, srdce, tlusté
sttevo, slezina, kostni dfen, krev, atd., a miize zpusobit cytotoxicky ucinek. Interakce
nanomateridlli s biologickymi systémy a toxicita do zna¢né miry zavisi na jejich
vlastnostech jako je velikost, koncentrace, rozpustnost, chemické a biologické vlastnosti
a stabilita. Toxicita nanostrukturovanych materidli muize byt snizena riznymi
chemickymi pfistupy (povrchové Upravy, funkcionalizace) a dikladné analyzy zajisti,
co mozna nejmensi dopad na lidsky organismus. ®

Dalsi mozné hledisko bezpecnosti se tyka magnetického pole puasobici na
organismus. I kdyz jsou v téle latky, které by mohly mit negativni odezvu na pomérné
silné magnetické pole, které by bylo nutno vyuzivat pii cilené dopravé léka, je
dokazano, ze pfi pouziti magneti se silou pole do 2 T neuskodi zadné z €asti organismu.
Dokonce snahy o zvyseni hranice na 4 T v roce 1996 a znovu v roce 2003 (pro dospé€lé
jedince) az na 8 T dokazali, Ze 1 kdyZ tyto hodnoty snizuji pritok lidské krve o 30%, tak

. roex ’ / ’ v A |
dopad na lidské t€lo neni extrémni resp. Zivotu nebezpecny.
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3 PRAKTICKA CAST

3.1 Pouzité pristroje a chemikalie

Pouziti chemikalii je podrobné popsano v jednotlivych postupech nize. Témeéi pro
vSechny polymerni roztoky byl pouzivan jako polymer PVB Kuray Movital B60H
s relativni molekulovou hmotnosti 60 000 a jako rozpoustédlo technicky ethanol. Pti
pouziti chloroformu jako rozpoustédla byl bran v poméru 9:1 s ethanolem. PCL byl od
firmy Polyscientific o relativni molekulové hmotnosti 43 000 — 50 000. Pii praci byla
dodrZzovéna bezpecnost dle technickych list a bylo dbano na zdravi moje 1 ostatnich.

Pro dispergovani nanocastic v roztoku byl pouzit ultrazvuk Sonicator Q500 od
firmy QSONICA v laboratofi KNT — vSechny roztoky byly ultrazvukovany po dobu 30
sekund pfti amplitud€ 50 %.

Pro michani polymernich roztokd bylo pouzito michadlo MAG HS 7 znacky
VITRUM — michani probihalo riznou dobu, ktera zavisela na rychlosti rozpousténi
polymeru. Samotné zvlaknovani probihalo na riznych zafizenich, jejichz schéma je
popséno u jednotlivych postupl. VSechna zatizeni, na kterych bylo zvldknovano, jsou
kromé Nanospideru sestavena na TUL. Nanospider NS 1WS500U pro zvldknovani ze
struny je znacky Elmarco.

Analyza produkti byla provedena na nasledujicich zafizenich: snimky ze
skenovaci elektronové mikroskopie - FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus a VEGA3 firmy
TESCAN, termogravimetrie — TGA500 od Ta Instruments, FTIR spektroskop — Nicolet
1210 (metoda ATR na krystalu z Ge), viskozita méfena na rotaCnim viskozimetru
HAAKE RotoViscol firmy Thermo SCIENTIFIC a elektrick4a vodivost byla stanovena
na pfistroji inoLab pH / Cond 720 od firmy MANEKO.

SEM na zafizeni Fe-SEM Carl Zeiss provedl Ing. Kejzlar z KMT a na zatizeni
VEGA3 Doc. Kost'dkova z KNT. TGA analyza byla provedena Ing. Stuchlikem a FTIR
spektroskopie dr. Miillerovou z KCH. Cytotoxicita produkti byla stanovena na KNT

Ing. Horakovou.
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3.2 Nanocastice CoFe,0,a Fe;0,

Nanocastice oxidu Zelezito-kobaltnatého byly pfipraveny dvéma rliznymi postupy —
koprecipitaci a SOL-GEL metodu. Jednotlivé ptipravy vychézely z clanku, které jsou
uvedeny v odstavcich nize.

Pro porovnani vlastnosti byl zakoupen magneticky prasek oxidu Zelezito-

Zeleznatého u firmy Sigma-Aldrich o velikosti ¢astic 50 nm (uvadéno vyrobcem).

3.2.1 Pt¥iprava nanocastic CoFe,0,4 koprecipitaci

Chlorid Zelezity hexahydrat FeCl;.6H,O (34,6 g) byl rozpustén v 25 ml vody a smichén
s 25 ml roztokem hexahydratu chloridu kobaltnat¢ho CoCl,.6H,O (15,2 g). Do pfedem
pripraveného roztoku 500 ml NaOH o pH=12 byl po malych davkach ptidavan roztok
chloridi.

2 FeCl; + CoCl, + 8 NaOH - CoFe,0,4 + 8 NaCl + 4 H,0 (4)

Pro funkcionalizaci bylo do smési pfidano 20 ml izopropylalkoholu. Smés byla
ptfivedena k reak¢ni teploté 80 °C a hodinu michdna a zchlazena na laboratorni teplotu.
Roztok s vylouenymi €asticemi byl 5 krat dekantovan (jednou s pfidavkem ethanolu)
a obsah kadinky zfiltrovan. Srazenina byla susena pies noc pii 100°C a nasledné zihédna

pii 600 °C po dobu 10 hodin v elektrické peci. Vznikly produkt (19,5 g) byl namlety na

nanomlynku a podroben analyze. Postup prace vychazi z ¢lanku °.

Obr. 13: Obrdzek feritu (vlevo) a snimek ¢astic ze SEM (vpravo) vyrobenych koprecipitaci.

38



3.2.2 Pt¥iprava nanocastic CoFe,0,4 SOL-GEL metodou

Dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat Co(NO3),.6H,0 (8,2 g) a dusi¢nan Zelezity nonahydrat
Fe(NO3);.9H,0 (22,7 g) byly nejprve oddélené rozptyleny v deionizované vod¢ a dalsi
pul hodinu michany. Do kazd¢ disperze bylo pfidano chelatacni Cinidlo kyseliny
citronové (celkem 4 moly na celou smés) a smés se nechala reagovat za intenzivniho
michani po dobu cca piil hodiny. Oba roztoky pak byly smichany dohromady a michany
po dobu 15 hodin na magnetickém michadle pii 300 ot/min. pH se néasledné upravilo na
hodnotu 8,5 ptfidanim zfedéného hydroxidu amonného. Poté byla smés zahfivana
v digestofi az na teplotu, kdy doslo k samovolnému nastartovani reakce ve fazi GEL.
Nejprve doSlo k rychlému houstnuti GEL faze, pfi€emZz ze spodni ¢asti se nejprve
pomalu a nésledné rychle zacaly uvoliiovat jemné ¢astice magnetického prasku obalené

kyselinou citronovou.

CO(NO3)2.6H20 + ZFE(NO3)3.9H20 + 8NH40H -> CoFe204+ 8N20 + 44H20 (5)

Koneéné tepelné zpracovani pro co nejmensi velikost ¢astic bylo provedeno na
zakladé¢ TGA analyzy nezihané¢ho produktu (nanocastice obalené kyselinou citronovou
a jejimi slouceninami) v peci pfi teploté 250 °C po dobu 10 hodin. Produkt (5 g), ktery

byl podle snimki ze SEM (obr. 14) ve formé ,,nanoplatkli, se nechal ultrazvukem

v roztoku rozbit na jemnéjsi ¢astice. Pracovni postup vychazel z ¢lanku o1,

Obr. 14: Obrdzek feritu (vlevo) a snimek ¢astic ze SEM (vpravo) vyrobenych SOL-GEL metodu.
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3.2.3 Zakoupené nanocastice Fe30,4

Nanocastice Fe;O4 od firmy Sigma-Aldrich jsou pfipravené tepelnym rozkladem a mayji
nasledujici vlastnosti: velikost 20-30 nm (mé&feno v programu ImageJ ), povrch 60
m?/g, teplota tani 1538 °C, hustota 4,8-5,1 g/em’. ®® Tyto &astice byly pouZity jak pro

porovnani vlastnosti jednotlivych feritl a jejich pouZitelnosti do zvlakiovacich roztoki,

tak pro urceni kvality magnetickych praskt dostupnych na trhu.

Obr. 15: A), B) Obrdzek Fes;0, prdasku po priloZzeni a bez magnetu. C), D) SEM snimky feritu.

3.2.4 Cytotoxicita magnetickych nanocastic (ISO 10993)

Mysi 3T3 fibroblasty byly nasazeny do 96-jamkové desticky (1*104) a kultivovany 24
hodin pti 37 °C. Poté bylo na buiiky plsobeno riznymi koncentracemi magnetickych
nanocastic (0,2; 0,5; 1; 2; 5, 10 %) Fe;O4 (oznaceni Fe) a CoFe,O4 (0znaceni Co). Jako
pozitivni kontroly (PC) slouzily bunky v médiu, k negativnim kontroldam (NC) byl
pfidan Triton. Latky se nechaly piisobit po dobu 24 hodin a poté bylo odsato médium
a k 150 pl média bylo pfidano 50 ul MTT. Po 4 hodinach byly vzniklé krystaly
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formazanu rozpustény okyselenym isopropanolem a byla zmétena absorbance pii 570

a 650 nm (obr. 16). Kazdy material byl testovan Ctytikrat.
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Obr. 16: Vyhodnoceni MTT po 24 hodindch pisobeni magnetickych cdstic o riznych

koncentracich.

Nasledné byly hodnoty absorbance pfepocitany na % viability proti pozitivnim

kontrolam (neovlivnéné buiikky v médiu). Za cytotoxické plisobeni jsou povaZovany ty

latky, které snizuji viabilitu bun¢k pod 70 % oproti kontrolam. (od Ing. Hordkové, KNT)
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Obr. 17: Grafy s vyhodnoceni cytotoxicity cdstic Fes0, a CoFe,0,.
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3.4 Priprava a hodnoceni nanovlaken

Nezbytnou soucasti tvorby magnetickych nanovldken je syntéza MNP popsana vyse
a dale pak piiprava zvlaknovacich roztokl, kterd je popsdna u jednotlivych
zvlaknovacich technologii.

Pro zjisténi vlastnosti a koncentrace nanocastic ve vlaknech je dilezita nasledna
analyza, kdy jako primarni metody byly vyuzity SEM a TGA. K diikkazu magnetickych
vlastnosti byl pouzivan neodymovy valeckovy magnet od firmy UNIMAGNET s.r.0.

3.4.1 Priprava nanovlaken ,electrospinningem” z trnu

Zatizeni pro zvlaknovani ztrnu (obr. 18) se sklada z kovové tyCky, na kterou je
ptivedeno elektrické napéti z kladného zdroje (v mém piipad€ bylo voleno vzdy napéti
24 kV) a zkolektoru, na kterém se zachytavaji vznikajici nanovldkna. Kapka
polymerniho roztoku je vkladana na horni ¢ast tycky, kde po piivedeni napéti zacne

dochazet ke zvlaknovacimu procesu.

1- zdroj vysokého napéti,
2- kovova tycka,
2 3- kapka polymerniho
roztoku nebo taveniny,
1 4- vznikajici nanoviakna,
5- uzemnény kolektor

Il 1 zachytavajici nanovlakna.

Obr. 18: Zafizeni pro zvldkriovani z trnu. **

Pro tuto technologii bylo pfipraveno celkem devét magnetickych roztoka
o ruznych koncentracich za pouziti Fe;04 1 CoFe,O4 (tab. 4).

Pii ,.electrospinningu® byly sledovany hodnoty vlhkosti prostiedi, které se
pohybovaly mezi 27-30 %RH a teplota byla v rozmezi od 22 do 24 °C. Tato technologie
byla pfedevsim pouZita jako prvotni zkouska, zda jsou dané polymerni roztoky vhodné
pro zvlaknovani a pro stanoveni nejvysSich moZnych koncentraci, které by se
v nanovlaknech uchytily a byly zde stalé. Pro zjisténi, zda jsou magnetickd nanovlakna
toxickd pro organismy, byl pouZit jako polymer PCL, ktery samotny toxicitu
nevykazuje — na téchto produktech byly provedeny testy cytotoxicity, stejné jako
v piipad¢ nevazanych MNP.
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Roztok ¢. Fe304[g] CoFe,O4[g] PVB[g] PCL[g] Et-OH[g] CHsCl [g]

1. 2,5 = 5,0 - 50,0 =

- 1,5 3,0 - 30,0 -
3 3,5 = 3,5 - 31,5 =
4 - 3,0 3,0 - 27,0 -
5. 3 = = 4,8 - 24,5
6. - 3,0 - 4,8 - 24,5
7 1,05 2,1 12,9
8 4,2 2,1 12,9
9. 1,0 = 0,5 = 4,5 =
10. 2,0 - 0,67 - 5,8 -
11. 3,6 = 0,4 = 3,6 =

Tab. 4: Prehled sloZeni zvildkriovacich roztoku pro zvldkriovdni z tycky.

Pti ptipravé roztokd bylo postupovano tak, ze nejprve bylo navazeno predem
vypocitané mnozstvi ethanolu resp. chloroformu, do kterého byl pfiddn pfislusny
feritovy praSek a v takto vzniklé smési byl rozpustén polymer. Koncentrace PVB byla
az na prvni dva roztoky 10%ni (ptivodné byla pouzita koncentrace 9% PVB, ale pfi této
hodnot¢ byla tloustka nanovlaken nedostacujici). Jiz rozpustény zvlakinovaci roztok se
pod ultrazvukem nechal po dobu 30 sekund dispergovat. Takto pfipraveny polymerni
roztok byl nanaSen na kovovou tycku, kde po zapnuti napéti dochazelo ke zvldknovani
na papir resp. spunbond, ktery byl pfipevnén na kolektoru.

U nékterych zvldknovacich roztokl byla stanovena hustota, elektrickd vodivost
a viskozita oproti Cistému vzorku PVB (10 % v ethanolu), ktery slouzil jako zdkladni
porovnavaci prvek ke zji§téni zmény vlastnosti po pfidani feritovych ¢astic.

Hustota byla stanovena vaZenim, kdy do ptedem zvaZeného 5 ml odmérného
valce byl nalit dany vzorek (pfesné€ 5 ml) a valec 1 se vzorkem byl zvazen. Po odecteni

hmotnosti naplnéného a ¢istého valce a vydéleni objemu vysla hodnota hustoty roztoku.

Roztok Hustota p [g/cm’]
Cisté PVB (10%) 0,82
3. (1:1 Fes0,4:PVB) 0,86
4. (1:1 CoFe,04:PVB) 0,85

Tab. 5: Hustoty roztokl — Cisté PVB v ethanolu a roztoky 3,4 (1:1 Fe;04:PVB, 1:1 CoFe,0,:PVB).
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Elektricka vodivost i viskozita byly méteny pro roztok ¢. 3 (1:1 Fe;04:PVB).
Meéfieni probihalo za laboratornich podminek — teplota t = 22 °C, vlhkost ® = 41 %RH,
tlak p = 1013 hPa. Hodnoty pro Cist¢ PVB jsou v tab. 6 pfevzaty od vyrobce, ktery je
udava pro konkrétni roztoky (o raznych hmotnostnich procentech s ethanolem).

Viskozita byla méfena na rotaénim viskozimetru s titanovou deskou a kuzelem.
Me¢éieni bylo provedeno celkem pétkrat a hodnoty zpracovany a zpramérovany
v programu Excel.

Pro odhad viskozity jinych systému s vétSi resp. mensi koncentraci Castic lze
aproximativné pouzit Einsteinovu rovnici pro viskozitu: *

n=1n0(1+25X¢) (6)

popisujici u ztedénych systému zavislost viskozity na koncentraci disperzniho podilu.

Roztok Vodivost G [uS/cm] Viskozita n [Pa.s]
Cisté PVB (10%) 10,0 0,175
3. (1:1 Fe304:PVB) 26,6 0,217

Tab. 6: Elektricka vodivost a viskozita Cistého PVB v ethanolu a roztoku 3 (1:1 Fe;0,:PVB).

U cytotoxicity vldken s PCL byl proveden postup obdobné, jako je popsano

v odstavci 3.2.4. Vyhodnoceni viability je zndzornéno nize (obr. 19).

96 - ,
PCL nanovlakna
94 -
.*? 92 -
s 90 -
>
X 88 -
86 -
84 -
Fe elspun Co elspun PCL elspun
% viability 95,39262821 88,30128205 89,70352564
koncentrace magnetickych ¢astic [%]

Obr. 19: Graf vyhodnoceni cytotoxicity vidken PCL s Fe;0, a CoFe,0,.
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Analyza vlaken probihala z diivodu malého vytézku pfevazné na SEM a EDS,
pouze v ptipad¢ vysSich koncentraci bylo provedeno TGA pro co nejlepsi zjisténi
hmotnostnich procent ¢astic v polymerni matrici.

Uprava vldken pro SEM spoéiva ve vystiizeni Gtverce vldken o piiblizné

velikosti 5X5 mm. Vzorek musi byt vodivy a dostatecné Cisty bez velkych prachovych

¢astic na povrchu.

Obr. 20: Snimky SEM magnetickych nanovidken z tycky. (Vlevo) vidkna 1:2 Fe;0,:PVB, (vpravo)
vidkna 1:2 CoFe,0,:PVB.
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keV
Obr. 21: Plosnd EDS analyza nanovidken 1:2 Fe;0,:PVB. Urychlovaci napéti 15kV, 5000x

priblizeno. Analyza provedena na pfistroji JED-2300 AnalysisStation.
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Obr. 23: SEM (A) vidkna 1:1 16% PCL:Fe;0,, (B) vidkna 1:1 16% PCL:CoFe,0,, (C) vidkna 2:1 14%
PCL:Fe30,, (D) vidkna 1:2 14% PCL: Fe30,.
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Vzorky PCL (14%) magnetickych nanovldken byly pfipraveny pro analyzu na
pocitacové tomografii (CT) tak, jak je zobrazeno na obr. 24. Nanovldkna s nizsi
koncentraci NP v PCL vlaknech (1:2 Fe3;04:PCL) jsou umisténa svisle. Vodorovné jsou
pak poloZena PCL vlakna s vys§i koncentraci NP. Takto vznikly obrazec nanovlaken

byl nésledn¢ na Nanospideru piekryt vrstvou Ccisttho PCL, aby byla samotna

magnetickd nanovlakna chranéna a mohl byt vyhodnocen vliv kryci vrstvy pii analyze

na CT.

Obr. 24: Fotografie PCL magnetickych nanovldken pro analyzu na CT.

Pro koncentrace od 2:1 Fe;O04:PVB byla zvlaknovana silnéjsi vrstva pro
dostatecné mnozstvi vzorku pro TGA, diky které lze sledovat maximalni moZzné
koncentrace feritli ve vlaknech. TGA je instrumentalni analytickd metoda, pii které se
stanovuje hmotnostni ubytek vzorku v pribéhu zahfivani na stanovenou teplotu, kdy je
mnozstvi residua (nespaleného podilu) vaZzeno na velmi ptresnych analytickych vahach.
Inkorporované ferity jsou stalé i za vysokych teplot oproti polymerni matrici, takze se

tato metoda jevi jako velice vhodna pro analyzu takovych to magnetickych nanovlaken.
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Obr. 25: Snimky SEM magnetickych nanovidken z tycky. (Vlevo) vidkna 2:1 Fe;0,:PVB, (vpravo)
vlidkna 3:1 Fe;0,:PVB.
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Obr. 26: Ukdzka grafu zobrazujici ubytek hmotnosti magnetickych nanovidken 3:1 Fe;0,:PVB
z tycky pri TGA. Hmotnost analyzovaného vzorku 10,6510 mg, SV 60 ml/min, 25 °C/min, set
750°C. Hmotnost residua 7,672 mg.
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Hmotnost residua/ Hmot. procenta w [%]
Vzorek nanovlaken

hmotnost navazky m [mg] Fe304 ve vzorku
2:1 Fe304:PVB 4,5570 / 6,7680 67,33
3:1 Fe504:PVB 7,6720/ 10, 6510 72,03
9:1 Fe304:PVB 6,2210/7,2760 85,50

Tab. 7 Prehled vysledkii TGA pro vyssi koncentrace ferit(i v nanovldknech z tycky.

3.4.2 Priprava nanovlaken AC ,electrospinningem*

Schéma zatfizeni pro ptipravu nanovlaken electrospinningem s pouzitim stfidavého
zdroje elektrického napéti je znadzornéno na obr. 27. Mezi zékladni soucasti patii zdroj
sttidavého napéti, transformator a zvlaknovaci elektroda. Jedna se ,,bezkolektorové*
zvlaknovaci zatizeni, kdy vznikajici vldkna jsou zachycovédna na rotujici valec popf.
namotdvanim na del$i nevodivou ty¢. Pfi praci je nutné dodrZzovat vzdalenost od
pristroje vétsi, nez je vzdalenost pieskokova — miize dojit k elektrickému vyboji, ktery
je v tomto ptipadé pro ¢loveka az smrtelny.

Pti zvldknovani v homogennim magnetickém poli (obr. 27B) jsou soucasti
zafizeni Helmholtzovy civky, cozZ jsou dva kruhové zéavity na spolecné ose za sebou,
jejichz vzdalenost je rovna jejich poloméru.

Proces zvldknovanim probihal za béznych laboratornich podminek a parametry
byly nastaveny dle priibéhu zvlaknovani, ptficemz davkovani roztoku do elektrody se

pohybovalo v rozmezi 15-20 pl/s, napéti bylo nastaveno na 30 kV a frekvence 50 Hz.

—
0-30kV 0-30kV
50Hz —— S0Hz
3 P 2Zvidkiovaci : ': Zvldkiiovaci
% A elektroda 13 | elektroda
250V 250V
L
L=
Transformadtor Transformator

Obr. 27: A) Schématické znézornéni zafizeni AC , electrospinningu® bez HMP a za B) s HMIP. 7
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Ptiprava roztokl probihala stejnym zptisobem jako je popsana v odstavci 3.4.1.
Celkem bylo pouzito Sest magnetickych roztokt, pticemz PCL neSlo danou metodou
zvlaknit, a proto neni dale uvadéno. Smés Fe;O4 s PVB (1:1) v ethanolu byla zvlaknéna
navic v HMP pro zjisténi vlivu magnetického pole na proces zvldknovani takovychto
latek. Jako zékladni vzorek pro porovnani vlastnosti a vzhledu byl dale zvldknén Cisty
PVB (10%) v ethanolu (obr. 28).

Obecny postup probihal tak, ze nejprve byla naplnéna injek¢ni plastova stiikacka
zvlaknovacim roztokem, kdy na usti jehly byla pfipevnéna duta elektroda, do které se
dany roztok davkoval automatickou pumpou. Po vytvoreni malé kapky na povrchu
elektrody doslo ke zvlaknovani, kdy vlakna byla ru¢né namotdvana na dlouhou

plastovou ty¢. Obdobné proces probihal po ptipojeni Helmholtzovych civek pro

vytvofeni HMP.
Roztok ¢. Fes04 [g] CoFe,04 [g] PVB [g] Et-OH [g]
2,5 - 5,0 45,0
2. - 1,5 3,0 27,0
3. 3,5 - 3,5 31,5
4, - 3,0 3,0 27,0

Tab. 8: Prehled sloZeni zvlidkniovacich roztoku pro AC ,electrospinning“.

Obr. 28: Obrdzky nanovidken z AC , electrospinningu”. A) 1:1 CoFe,0,s PVB, B) 1:1 Fe;0, s PVB,

C) cisty PVB pro porovnani.
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Pfipravena nanovldkna byla hodnocena na zakladé vysledki SEM a TGA. Pro
porovnéani vysledkd byla dale provedena EDX (energiové disperzni X-ray) analyza,
ktera se ukazala jako nevhodnd pro stanoveni procentudlniho zastoupeni feritovych
nanocastic ve vzorku, protoze tato metoda poskytuje mensi rozliSovaci schopnosti

a horsi pomér signal/Sum, coz je pro tyto vzorky nevhodné, a proto nejsou vysledky

EDX analyzy uvedeny.

AT 10 um
o

e

Obr. 29: Snimky SEM magnetickych nanovldken z AC ,electrospinningu”. (Vlevo) vidkna 1:2
Fes0,4:PVB, (vpravo) vldkna 1:2 CoFe,0,:PVB.

Obr. 30: Snimky SEM magnetickych nanovldken z AC ,electrospinningu”. (Vlevo) vidkna 1:1

Fes0,4:PVB, (vpravo) vidkna 1:1 CoFe,0,:PVB.

51



£ el " . i i 2 g h
SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV SEM MA: 0.0 kx VEGA3 TESCAN|
WD: 9.52 mm Det: SE 10 pm WD: 9.52 mm Det: SE 10 um
View field: 41.5 ym  Date(mid/y): 12/116/14 FT TUL Liberec View field: 41.5 pm  Date(m/dly): 12/16/14 FT TUL Liberec

Obr. 31: Snimky SEM magnetickych nanovldken z AC , electrospinningu” v HMP. (Vlevo) vidkna
1:1 Fe;04:PVB ve spodni ¢asti HMP, (vpravo) vidkna 1:1 Fe;0,:PVB ve stfedu HMP.
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Obr. 32: Ukdzka grafu zobrazujici ubytek hmotnosti magnetickych nanovidken 1:1 Fe;0,:PVB
z AC ,electrospinningu” pfi TGA. Hmotnost analyzovaného vzorku 8,3720 mg, SV 60 ml/min,

25 °C/min, set 750 °C. Hmotnost residua 4,370 mg.
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Hmotnost residua/ Hmot. procenta w [%]
Vzorek nanovlaken

hmotnost navazky m [mg] feritd ve vzorku
1:2 Fe30,4:PVB 3,1880/9,3350 34,15
1:2 CoFe,04:PVB 2,1750 / 9,0940 23,91
1:1 Fe30,4:PVB 4,3700 / 8,3720 52,20
1:1 CoFe,04:PVB 2,7430/ 7,4190 36,97

Tab. 9 Prehled vysledkii TGA pro magnetickd nanovidkna z AC , electrospinningu”.

3.4.3 P¥iprava nanovlaken na Nanospideru™
Nanospider je technologie, kterd vyuziva zvlaknovani z volné hladiny roztoku polymeru
v silném elektrostatickém poli. Jedna se tedy o elektrostatickou metodu, kde lze vyuzit
rizné typy zvlaknovacich elektrod, na kterych dochazi ke zvlaknovani z tenké vrstvy
roztoku polymeru. Diky vysoké produktivité se toto zafizeni pouzivd nejen pro
vyzkumné ucely, ale i pro malovyrobu nanovlaken bez pouziti zvlakiovacich trysek.
Pro pfipravu magnetickych nanovldken na tomto =zafizeni byla pouzita
stacionarni strunna elektroda o priméru 0,5 mm napnutd mezi dvéma pevnymi body
(obr. 33). Princip celého procesu je obdobny jako u jinych elektrozvlaknovacich metod
s tim rozdilem, Ze je zde nabijen i kolektor. Na strunu je pfivadéno kladné napéti a na
kolektor zaporné napéti. Diky vysokému rozdilu potencidli dochazi k tvorbé
nanovldken z polymerniho roztoku. Tento roztok je aplikovan pojizdnym zasobnikem

. oy , . oo ey oy 64
a vznikajici vlakna jsou zachytavana na spunbond posouvajici se po kolektoru.

-

ZIVLAKNOVANI
ZASOBNIK
SPUNBOMND ROZTOKU
STRUMA
- m—
—— +

=

—

Obr. 33: Zdkladni schéma zafizeni Nanospideru™ se strunnou zvldkriovaci elektrodou.
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Produktivita je ve velké mife ovlivnéna vzdalenosti a poctem Taylorovych
kuzeld vznikajicich pti procesu v elektrickém poli. Cim vice kuZelt se v pribéhu utvaii,
tim je pocet vznikajicich vlaken vyssi a vyraznéji je ovlivnéna homogenita a morfologie
nanovldkenné vrstvy.

U zafizeni a zvldkinovaciho procesu samotného je dilezité nastavit parametry
okolniho a wvnitiniho prostiedi na pozadované hodnoty. Proces je pak ovliviiovan
pfedev§im parametry a zakladnimi fyzikdlnimi vlastnostmi zvlakifiovaciho
magnetického roztoku (viskozita, hustota atd.).

Vnitini teplota ¢, byla v pribéhu procesu konstantnich 24,5 °C a teplota okoli
tour S€ pohybovala okolo 25 °C. Vlhkost uvnitf piistroje neptekrocila hodnotu 18 % RH,
pii prittoku vzduchu 45,2 m*/hod. Vzdalenost kolektoru od strunné elektrody byla po
celou dobu 176 mm, rychlost odtahovani spunbondu s nanovlakny 27 mm/min se
nastavila dle pottebné tloustky vrstvy a davkovac¢ roztoku se pohyboval rychlosti 180
mm/sec. Hodnota kladného napéti privadéného na strunu byla 60,3 kV pfi elektrickém
proudu 0,025 mA a celkové elektrické napéti mezi elektrodami bylo pfiblizn¢ 70 kV.
Magneticky zvlaknovaci roztok byl pfipraven dle popisu v odstavci 3.4.1.

Roztok ¢. Fes04 [g] CoFe,04 [g] PVB [g] Et-OH [g]
1. 6,0 - 6,0 54,0
2. - 6,0 6,0 54,0

Tab. 10: Prehled sloZeni zvidkriovacich roztoki pro Nanospider™.

Obr. 34: Snimky SEM magnetickych nanovidken z Nanospideru™. (Vlevo) vidkna 1:1 Fe;0,:PVB,
(vpravo) viékna 1:1 CoFe,0,:PVB.
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Hmotnost residua/ Hmot. procenta w [%]
Vzorek nanovlaken

hmotnost navazky m [mg] feritli ve vzorku
1:1 Fe304:PVB 1,8520/4,5210 40,96
1:1 CoFe,04:PVB 0,6736/ 3,7150 18,13

Tab. 11: Pfehled vysledki TGA pro magnetickd nanovidkna z Nanospideru™.

3.4.4 Priprava nanovlaken ,forcespinningem”

»Forcespinning” nebo-li odstfedivé zvladkiovani je metoda, kterd nevyuziva
elektrostatickych sil k vytvareni vldken, ale vyuziva se zde pouze odstiedivé sily.
Polymerni roztok, ktery je pfikapavan do malého rezervoaru uprostied rotujiciho disku,
je zvlaknovan odstiedivymi silami a vznikajici vldkna se zachytavaji na tyCkoveé
kolektory umisténé po obvodu disku (obr. 35). Proces je ovliviiovan piedevSim

viskozitou roztoku, jeho koncentraci a rychlosti rotace disku (zvlaknovaci hlavy).

\ Kapajici zvlaknovaci
roztok

Rotadnid i5l’ {EC\

Kolektorove

Obr. 35: (Vlevo) fotografie, (vpravo) schéma zarizeni pro , forcespinning”.

Zvlaknovani pomoci odstfedivych sil probihalo tak, ze do stfedu zvlaknovaci
hlavy (reservoaru) byl po zapnuti kontinudlné piikapavan roztok magnetického
polymerniho roztoku, kdy rotace byla nastavena na rychlost 4072 ot/min, coz odpovida
7 m/s. Po vytvofeni pevné krusty na povrchu hlavy byla rotace vypnuta a vznikly
povlak musel byt odstranén pro nasledné dalSi zvldknovani. Vznikld magnetickd
nanovladkna zachycena po obvodu kolektorti byla sbirdna namotdnim na papir a nasledné
analyzovdna na SEM. Roztoky byly pfipraveny dle tab. 12 stejnym postupem jako
v ptedchozich postupech a zvldknovani probihalo pii t = 23,5 °C a vlhkosti 39 % RH.
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Roztok ¢. Fes04 [g] CoFe;04 [g] PVB [g] Et-OH [g]
1- 3,5 g = 3'5 3 115
2. - 3,5 3,5 31,5

Tab. 12: Prehled sloZeni zvidkriovacich roztokd pro ,,forcespinning”.

Obr. 36: Snimky SEM magnetickych nanovidken z ,forcespinningu”. (Vlevo) vidkna 1:1
Fes0,4:PVB, (vpravo) vidkna 1:1 CoFe,0,:PVB.

3.4.5 Pfiprava nanovlaken zvlaknovani z jehly

Zvléknovani z jehly (obr. 37) je zédkladni metoda elektrostatického zvlaknovani, ktera
vyuziva elektrické pole k vytvoreni Taylorova kuzele na konci kovové jehly, ze kterého
probiha tvorba nanovladken zachytavajicich se na protilehlém kolektoru. Tato metoda je
obecné velmi malo produktivni a je ovlivnéna piedevsim viskozitou polymeru, velikosti
kapky vytvofené na konci jehly (souvisi s poctem vytvoienym Taylorovych kuzeli)

a velikosti pfivedeného elektrického napéti.

Zvldkiiovaci roztok

/

Pist injekéni stiikacky

J_ Zdroj vysokého

napéti

Kovovi jehla

Obr. 37: Schéma zarizeni pro

elektrostatické  zvldknovani

z jehly (trysky). ™
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Stiikacka naplnéna roztokem byla vlozena do davkovaciho otvoru tak, aby
mohlo pomoci automatické pumpy dochazet ke stlacovani pistu a tedy zvolenému
davkovani polymerniho roztoku. Kovovy hrot byl pfipevnén na plastovy konec
stiikaCcky a napojen na zaporny zdroj vysokého napéti. Vznikajici magneticka
nanovlakna byla zachytdvana na papir piipevnény na kolektor.

Pouzité roztoky byly stejné jako u ,,forcespinningu® viz tab. 12. Optimalni

davkovani polymerniho roztoku bylo nastaveno na 5 ml/hod a na kovovou jehlu bylo

piivedeno napéti 20 kV. Zvlaknovani probihalo pii teploté 23 °C a vlhkosti 45 % RH.

Obr. 38: Snimky SEM magnetickych nanovidken z jehly. (Vlevo) vidkna 1:1 Fe;0,:PVB, (vpravo)
vidkna 1:1 CoFe,0,:PVB.

3.4.6 Priprava nanovlaken metodou ,,drawing”

Princip metody je popsan v teoretické Casti (odstavec 2.2.1). ,,Drawing* nebo-li tazeni
poskytuje ptili$ tlustd vldkna, proto byla tato metoda vyzkousena pouze orientacné a to
tak, Ze polymerni roztok o dostate¢né koncentraci PVB v Et-OH (25%) byl nanesen na
papir a mezi dvéma nanesenymi kapkami byly pomoci uzké kapilary tazeny jednotliva
vlakna bez pomoci pfistroje.

Tazna vzdalenost byla 50 mm a za casovy interval 15 min byla ,,natahdno* 100
vlaken. Roztoky byly pfipraveny dle tab. 13 tak, Ze do ethanolu byl nejprve pfidavan
PVB do té doby, dokud nebylo mozné tahat jednotliva vldkna. Nasledné bylo piidano
vypocitané mnozstvi magnetickych castic, vSe dikladné¢ promichdno a nésledné

dispergovano ultrazvukem po dobu 45 sekund.
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Roztok ¢. Fe304 [g] CoFe,04 [g] PVB [g] Et-OH [g]
1. 2,5 - 5,0 15,0
2. - 2,5 5,0 15,0

Tab. 13: Prehled sloZeni zvidkfiovacich roztokd pro ,,drawing”.

2mim - Signal A= InLens IFTS | mm - Signal A= InLens D

Obr. 39: Snimky SEM magnetickych nanovldken z metody ,drawing”. (Vlevo) vidkna PVB
s Fes0, (vpravo) vldkna PVB s CoFe,0,.

3.4.7 Priméry magnetickych nanovlaken

Tloustka magnetickych nanovldken byla méfena v programu Image] . Primérna
tloustka nanovlaken byla stanovena zprimérovanim jednotlivych ndhodnych méfeni.
Zkratka SD (StdDev) pouzita v tab. 14 vyjadiuje standartni odchylku. Rozméry vlaken

jsou v nékterych ptipadech velmi rozdilné, a proto je nékdy hodnota StdDev vysoka.

Histogram
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10 'El I I I Obr. 40: Ukdzka histogramu
5 .
0 - : : : : .: priiméru magnetickych nanovidken

81.964 251.036 420.107 589.179 758.251 1:1 Fe304:PVthyéky.
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standartni odchylky pouzit tzv. histogram (obr. 40), ktery predstavuje grafickou podobu

Pro zkoumani rozliSnosti nanovldken (z hlediska jejich rozmérd) lze mimo

distribuce jednotlivych nanovldken o konkrétni tloustce. V této praci je uveden

histogram pouze pro piedstavu a to pro tloustku magneticky nanovlaken 1:1

Fe;04:PVB z tycky.
Mérena nanovlakna Pramér nanovlaken [nm] SD [nm]
1. 1:2 Fe30,:PVB - tycka 129,1 28,4
2. 1:2 CoFe,0,4:PVB - tycka 143,2 33,9
3. 1:1 Fe304:PVB - tycka 462,7 141,7
4. 1:1 CoFe,0,:PVB - tycka 239,8 71,6
5. 1:1 PCL (16%) s Fe;0, - tycka 1101,7 578,9
6. 1:1 PCL (16%) s CoFe,0, - tycka 1076,4 449,9
7. 1:2 PCL (14%) s Fe;0, - tycka 786,2 4443
8. 2:1 PCL (14%) s Fe;0, - tycka 857,7 415,2
9. 2:1 Fe;0,:PVB - tycka 248,4 50,5
10. 3:1 Fe30,:PVB - tycka 327,3 62,7
11. 1:2 Fe;04:PVB - AC 442,1 108,0
12. 1:2 CoFe,04:PVB - AC 342,4 84,2
13. 1:1 Fe;04:PVB - AC 451,2 120,8
14. 1:1 CoFe,0,:PVB - AC 388,6 178,4
15. 1:1 Fe;0,:PVB - struna 362,5 86,7
16. 1:1 CoFe,0,:PVB - struna 379,8 143,4
17. 1:1 Fe;0,:PVB - odsttedivé 398,5 130,6
18. 1:1 CoFe,0,:PVB - odstredivé 421,5 138,8
19. 1:1 Fe;04:PVB - jehla 371,6 95,9
20. 1:1 CoFe,0,4:PVB - jehla 300,3 98,8
21. PVB (25%) s Fe;0, - tazeni 860,0 226,5
22. PVB (25%) s CoFe,0, - tazeni 1216,1 393,7

Tab

. 14: Prehled priméri pripravenych magnetickych nanovldken.
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3.4.8 FTIR spektroskopie

FTIR (fourier transform infrared) spektroskopie je metoda, ktera sleduje prtichod
infraCerveného zaieni vzorkem za zmény vibracné€ rotacnich stavii molekuly. Vystupem
této metody (jak je patrné z grafu) je infraervené spektrum — grafické znazornéni

zavislosti absorbance na vlnodtu.

FTIR spektrum magnetickych nanovlaken a Cistého
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Obr. 41: FTIR spektrum zkoumanych magnetickych nanovldken.

FTIR spektroskopie byla provedena pro fadu koncentraci Fe;Os v PVB ke
zjisténi, zda lze pomoci této metody stanovit koncentrace feritli v nanovlaknech.

V pasu vlno&tu od 500-700 cm™ lze pozorovat vibrace vazeb Fe—O 7°, které se
samoziejmé zveétSuji s rostouci koncentraci této slozky ve vldknech. V rozmezi vinoctt
1050-1200 cm™ se nachazi deformaéni vibrace vazeb C—CO (v roving). Na pase 1200-
1290 cm™ vidime potlageni priichodu infragerveného zafeni se zvysujici se koncentraci
Fe304. Okoli kolem vino&tu 1400 cm™ je charakteristické pro deformaéni vibrace C—H
vazeb v uhlovodikovém fetézci.

Na zéklad¢ jednotlivych spekter je tedy mozné vyvodit stoupajici trend
koncentrace Fe;O4 v PVB vldknech podle toho, jak byla dand magneticka nanovlakna

pfipravena (s jakou koncentraci Fe;Oy).
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4 DISKUZE

4.1 Pripravené nanocastice

Magnetické nanocastice oxidu zelezito-kobaltnatého byly piipraveny koprecipitaci
a SOL-GEL metodou. Naroc¢nost provedeni byla srovnatelna a na zékladé SEM analyzy
lze vyvodit, ze magnetické nanocastice, které poskytuje SOL-GEL metoda, jsou
odlisného usporadani a nedochédzi k takové agregaci, jako je to v pfipadé¢ MNP
z koprecipitace.

V ptipadé SOL-GEL metody bylo jako stabilizacni ¢inidlo vyuzito kyseliny
citronové, ktera je schopna v pribéhu procesu dokonale ,,obalit” jednotlivé ¢astice, a tak
zabranit seskupovani do velkych shlukd. Isopropylalkohol, ktery byl aplikovan
u koprecipitace, se jevi jako nedostatené stabiliza¢ni ¢inidlo pro zamezeni agrega¢nich
procest.

Podstatnym faktorem, ktery ovliviiuje velikost &astic, je teplota Zihani. Cim
vyssi teplota zihani, tim se velikost Castic zvétSuje, proto byla na zakladé zjisténych
hodnot stanovena idedlni spodni teplota na 250 °C, tedy na teplotu, ktera neni pfili§
vysoka, ale je dostatena pro odstranéni zbytkovych sloucenin v magnetickém prasku.

Porovnanim vytéznosti danych reakci se dostaneme k tomu, ze koprecipitacni
metoda se svou produktivitou blizi (pfi spravném provedeni) témét 100 % a metoda
SOL-GEL je pfiblizné¢ o 10-15% méné produktivnéjsi, coZz je dano predevSim velmi
rozdilnym pribéhem vzniku nanocastic. MNP ptipravené SOL-GEL metodou vznikaji
velmi rychle, kdy z velmi zahusténé GEL faze se ve velmi kratké dobé vylucuji dané
nanocastice. Oproti tomu koprecipitaéni proces je pomaly, kdy postupnym
spolusradzenim iontidl z roztoku vznikaji nanoc¢astice postupné béhem delsi doby.

Z hlediska vyslednych magnetickych vlastnosti lze fici, Ze reak¢ni odezvy na
magnet jsou u nanocastic z obou metod stejné, at’ jsou ve vodném prostiedi, ¢i v suché
formé.

Struktura je u obou pfipravenych feritl spiSe tetraedralni a jednotlivé Castice
z koprecipitacni metody neptesahuji velikosti 50 nm. Pfipravené nanocastice SOL-GEL
metodu jsou ve forme nanoplatk o tloust’ce piiblizn€ 40 nm a primeéru 1-2 pm.

Koupeny ferit oxidu Zelezito-Zeleznatého méa svou strukturu pfevazné
oktaedrickou, pfi€emz velikost Castic je srovnatelnd s vyrobenymi nanocasticemi, ale
oproti MNP z koprecipitaéni metody se Castice téméf vibec neshlukuji. Magnetické

vlastnosti koupeného Fe;O4 jsou v porovnani s vyrobenymi CoFe,O4 navenek totozné.
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Struktura MNP a jejich vzajemné shlukovani jsou vlivnymi faktory pro zvlaknovani

magnetickych roztok resp. pro vysledny obsah plniva (MNP) v polymerni matrici.

4.2 Zvlaknovaci roztoky

Magnetickd nanovlakna byla pfipravovana z polymernich roztoki, kde jako polymerni
matrice byl vyuzit PVB resp. PCL, ktery byl rozpustén v ethanolu a magnetickou
slozkou byl feritovy prasek.

Barva zvldkinovacich roztoki byla vzdy za pouziti Fe;O4 Cernd a v ptipadé
CoFe,04 spiSe tmaveé Sedd, coz je ovliviiovano pouze barvou magnetickych praski.
S rozpousténim PVB nebyl problém, zato PCL musel byt na magnetické michacce
michan pfes noc, aby doslo k dokonalému rozpusténi v chloroformu. Cela smés (tedy
s magnetickym nanopraskem) byla ultrazvukovana ptfesné 30 sekund, aby nedoslo
k ptili§ velkému ohfevu smési, ale zaroven bylo dosazeno dokonalého rozptyleni ¢astic
v roztoku. Diulezitym ptedpokladem, pro co nejlepsi rozlozeni castic ve vyslednych
nanovldknech, je pravé disperze MNP, pficemz diky velké hustoté¢ castic dochazi
k rychlé sedimentaci, coZ je nepfiznivy jev pfi tvorbé magnetickych nanovlaken. Je
proto dulezité roztok ,,ultrazvukovat® tésné pred samotnym zvldknovanim a zaroven,
pokud to proces dovoluje, michat roztok i béhem zvldknovani.

Elektricka vodivost i1 viskozita roztoku byly méfeny pouze pro cCisty PVB
a vzorek 1:1 Fe;04:PVB z diivodu nevhodnosti téchto cernych, hrubych roztokd pro
sondu u konduktometru a rota¢ni zafizeni u viskozimetru. Vodivost se pfidanim ¢astic
pfili§ nezvysi, oproti tomu viskozita se pfidanim MNP zvySuje. Z méfeni a vypoctli
vyplyva, Ze viskozita se ptidanim c¢astic ptiblizné zvysSuje dle Einsteinovy rovnice pro
viskozitu (6). Odchylka k vy$§im hodnotdm je ddna tim, Ze nanocastice Fe;O4 zaujimaji
pfevazné oktaedricky tvar, coZ presné neodpovidad Einsteinové definici, kde se pocita
s dokonale hladkymi kulovymi ¢asticemi. JelikoZz viskozita zvlaknovacich roztoki
vyrazné¢ ovliviiuje proces tvorby nanovldken, je proto dulezité volit vhodny objem
pevnych castic v roztoku, tak 1 samotnou koncentraci PVB v ethanolu. U velmi
vysokych nebo naopak velmi nizkych hodnot viskozit zvldknovacich roztoki nedochazi
k dostate¢né efektivit¢ pifi prenosu MNP do polymerni matrice. Vysokd viskozita
zpusobuje, ze dochazi ke vzniku kapkovitych defekti v nanovlédknech a tedy Spatnému
rozlozeni. Pti nizké viskozité¢ dochazi k tomu, Ze polymerni sloZzka neni dostate¢né silna

pro ,uneseni“ relativné tézkych c¢astic pii zvldkiovacim procesu a tyto Castice ve
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velkém poctu ziistdvaji na startu. Podobny proces nastane i tehdy, pokud je koncentrace
feritovych castic v roztoku pfili§ vysoka, kdy se do nanovlaken sice dostane velké
mnozstvi feritovych Castic, ale dochazi k tomu, ze velké mnozstvi nanocastic zlistane na
startu a polymer je velmi rychle zvlaknovan, takze musi byt neustidle obnovovan
zvlaknovaci roztok na elektrod¢.

Vytvotenim koncentrace vyssi jak 10:1 ferit:PVB vznika ferofluidni kapalina,
ktera se vyznacuje velmi specifickymi reakcemi na magnet, coz ale neni predmétem této
prace. Takové to koncentrace jiz neni mozné za béznych podminek zvlaknovat, jelikoz
pomér ferit:PVB je tak nevyrovnany, ze polymer jiZ nestaci na ,,uneseni* téchto Castic

az ke kolektoru, kde vysledna magnetickd nanovldkna vznikaji.

4.3 Pripravena nanovlakna

Byly pfipraveny rizné vzorky magnetickych nanovlaken pomoci odlisnych technologii.
Vzorky z jednotlivych zvldknovacich procesii se vyrazné odliSuji, at’ je to strukturou
a orientaci vlaken nebo objemovym obsahem feritovych nanocastic. U kazdé metody
bylo mozné pozorovat fadu odlisnosti v pribéhu zvlaknovani i odlisny zptsob samotné
tvorby vlaken.

Zakladni metoda pro pfipravu nanovlaken byla ty¢ka. Magnetickd nanovldkna
vykazuji velikost v fadu desitek nanometri a rozprostieni feritli (predevsim v piipadé
Fes;04) je v celém objemu vldken. U vSech metod se pro zvldknovani jevi 1épe Fe;Oq4
nez CoFe,0y4 a to pfedevsim diky jiz zminénému shlukovani ¢éstic u kobaltového feritu.
Pii tvorbé nanovlaken z ty¢ky lze dosdhnou pomérné velkého objemového podilu ferit
avSak pouze za ptedpokladu, ze zvldknovaci roztok bude vyhovovat svou viskozitou.
V porovnani s ostatnimi metodami se tato da povaZovat za nejefektivnéjsi z hlediska
mnozstvi feritd, které se do vldken dostanou, ale nevyhodou je dosti nizka produktivita,
kterd se pohybuje kolem 0,05 g magnetickych nanovldken za minutu. V rdmci této
metody byly pfipraveny 1 nanovldkna z PCL. Nejprve byl zvldknovan 16%ni PCL
a nasledné 14%ni. Vyssi koncentrace poskytovala pftili§ silna vladkna, avSak pfi snizeni
doslo k vyraznému ztenceni vldken a ubytku velkych defekti. Magnetickd nanovlakna
z PCL byla podrobena testim cytotoxicity, a bylo zji§téno, ze Zadna nejsou pro Zivé
buiiky toxicka. Nejlépe vyhovuji vldkna s Fe;O4. Pfi zkoumani samotnych nanocastic
1ze dospét k zaveru, ze vyssi koncentrace Castic jsou pro buiiky vice toxické (hodnoceno

dle viability bun¢k), a to predevS§im nanocastice CoFe,O4, kde vyssi toxicitu
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pravdépodobné zplisobuje pfitomny kobalt a také mozné residudlni chemické zbytky
v prasku po pfipravé v laboratofi. Nicméné toxicita obou feritovych NP je tlumena
vlakny, kde jsou tyto Castice zapouzdieny.

Magneticka nanovlakna ptfipravend na AC ,.electrospinningu® jsou uspotradana
do hustsich tvarti a nevzniké zde velké mnozstvi defektd. V prabéhu zvlaknovani bylo
mozné pozorovat opozdénou reakci vldken na magnet po jeho ptilozeni k témto delSim
vlaknim. Nejpravdépodobnéji trva urcitou chvili, nez dojde k uspotfadani magnetickych
domén nanocastic smérem k magnetu a tim lze tento jev pozorovat. Dale byl proveden
experiment v HMP, kdy mélo byt docileno jesté lepSiho rozlozeni feriti ve vlaknech
a orientace téchto vlaken méla byt usporadanéjsi. Z dosavadnich vysledki nelze popsat
vyrazné zmény stavu vlaken oproti zvlakiovani bez HMP. Pouze analyza specifického
povrchu BET (od Mgr. Karpiskové) ukazuje nepatrné¢ mens$i povrch nanovlaken (0,91
m*/g) zvlakiiovanych v HMP neZ maji nanovldkna bez pouziti HMP (1,05 m?*/g). Do
budoucna bude snaha o zajisténi metod vedouci ke kvalitnéjsi analyze.

V piipadé¢ Nanospideru lze za nejvétsi vyhodu povazovat jeho vysokou
produktivitu (pfiblizné 3 g/min). Vyraznd byla odliSnost pribéhu zvldknovani
jednotlivych roztokl s Fe;O4 a s CoFe;O4, kdy v druhém piipadé dochéazelo k podstatné
vyssi tvorbé nanovlaken v pribéhu procesu. Je to dano tim, ze tvotfena vlakna neunasela
takové mnozstvi MNP jako v pfipadé Fe;O4, coz plyne 1 zvysledki TGA.

Vyslednd nanovldkna utvaii spiSe chaotické uspotfadani a objemovy podil feriti
ve vlaknech je podstatné mensi nez u piedchozich dvou metod. Mensi efektivita je
nanocastic do nanovlaken. Tento nedostatek by mohl byt odstranén mirnym sniZenim
rychlosti procesu a zaroveil nepatrnym zvySenim koncentrace PVB v ethanolu (cca 11-
12 %), coz by vSak mélo za nésledek vétsi tloustku vldken.

Dal$i metody (,,forcespinning, jehla, drawing®) se fadi spiSe mezi méné
produktivni. Rozlozeni Castic ve vlaknech je obdobné mimo ,,drawingu, kdy tato
metoda je zcela nevhodnd pro piipravu magnetickych nanovldken z divodu malé
produktivity i technologického postupu, ktery neumozni ,,vytazeni* ¢astic do vlaken.

Tloustka piipravenych magnetickych nanovldken (tab. 14) silné zéavisi na
viskozité zvldknovaciho roztoku, rozloZzeni NP (s ¢imz souvisi 1 shlukovani ¢astic) a na
metod¢ zvldknovéani. Metody AC ,electrospinning a Nanospider poskytuji spise

zplostélé tvary nanovlaken, zatimco ostatni metody produkuji vice valcové tvary.
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4.4 Charakterizace produktu

Moznosti charakterizaci magnetickych nanovlédken je celd tfada, avSak velké omezeni
nastava s dostupnosti téchto metod a s pfipravou vzorkt. Jako zékladni analyzy byly
provadény SEM a TGA. Nejvhodnéjsi metoda pro zjisténi obsahu magnetickych
nanocastic ve vldknech je TGA, ktera piesn¢ stanovi na zaklad¢ piesného vazeni,
pifesny obsah MNP ve vzorku. U téchto Castic nedochazi vlivem vysoké teploty
k vyrazné zméné jejich chemické struktury naproti tomu vlakna PVB se vypatuji jiz pfi
podstatné niz$ich teplotach.

Snimky ze SEM jsou nejvhodnéj$i na posouzeni orientace a velikosti vldken.
Zaroven pii této analyze byla provedena u nékterych vzorkl 1 EDS analyza, ktera diky
své nepiesnosti nebyla uvedena v této praci. Dal§i moznosti zobrazeni by byla
transmisni elektronovd mikroskopie (TEM), kterd by dokonale zobrazila rozlozeni
Castice na vlaknech, ale v souc¢asné dob¢ pro charakterizaci nanovlédken s anorganickymi
&asticemi neni TEM v CR propracovana.

Metoda FTIR spektroskopie poskytuje wuzite¢né informace o vyskytu
magnetickych nanocastic v polymernich nanovldknech a to na zakladé specifickych
vibraci jednotlivych chemickych vazeb. Pomoci této metody lze uspésné
charakterizovat i velmi malé mnozstvi vzorku (méné nez u TGA).

Vyuziti magnetickych nanovldken v medicinskych aplikacich vyzaduje testy
toxicity pro zivé organismy. Byla provedena cytotoxicita PCL vldken s ferity, ktera
potvrdila vétsi nezdvadnost téchto produkti pro Zivé buniky. Dale byla tato magneticka
nanovldkna pfipravena pro CT, bohuzel diky néro€nosti téchto experimentid bude

vysledek znam az pozdéji.
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5 ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo pfipravit magnetickd nanovldkna riznymi metodami
zvlaknovacich procest a vhodné je charakterizovat pomoci dostupnych analyz.

Bylo pracovano s celkem Sesti raznymi metodami zvlakiovani s odliSnymi
koncentracemi magnetickych praskt Fe;O4 a CoFe,04 a takto vznikla nanovlakna byla
analyzovana ptedevsim pro zjisténi struktury a objemového podilu MNP.

Kazda metoda poskytovala rizné druhy magnetickych nanovldken s odliSnymi
parametry, které zavisely 1 na inkorporovanych magnetickych nanocasticich, které byly
piipraveny v laboratofi nebo zakoupeny pro porovnani. Nejvyhodnéj$i magneticky
prasek pro tvorbu magnetickych nanovldken je zakoupeny oxid Zzelezito-Zeleznaty,
u kterého nedochazi k agregacim a jeho magnetické vlastnosti jsou pro toto pouziti
vhodné.

Nejvetsi  produktivitu vldken avSak snizkym obsahem ¢éstic lze najit
u Nanospideru. Pfesné¢ opacného charakteru jsou vldkna z tycky, tedy s velkym
obsahem ¢astic, ale s malou produktivitou. Mezi tyto dvé metody lze fadit AC
»electrospinning®, pfi kterém se do vldken dostane velké objemové mnoZstvi Castic
a pocet vznikajicich vlaken je o néco mensi nez u Nanospideru. Nejvyssi mozné
koncentrace Castic ve vlaknech bylo dosazeno u tycky, a jak vysledek ukazuje, tak je
mozné pracovat i s velmi vysokymi hmotnostnimi podily plniv a polymerni matrice, kde
zaleZi predev§im na zvoleni vhodnych zvldknovacich podminek a na pfipravé presné
definovaného viskézniho roztoku.

MozZnosti vyuziti takovych to nanovladken v bézném Zivoté je celd fada. Nelze
vyloucit 1 jejich aplikace v medicinskych oblastech, kdy nebyla na zaklad¢ jednodussich
testll cytotoxicity prokdzana znacna toxicita pro Zivé buiky.

M¢éteni magnetickych vlastnosti produkti je velmi naro¢né a omezuje se na
dostupnost méfticich zafizeni. Do budoucna bude vyvijena snaha o méfeni téchto
vlastnosti predevsim na FU CR, kde je zafizeni dostupné. Avsak i bez tdchto méfeni 1ze
fici, ze nanovldkna reaguji na pfitomnost magnetu velmi silné a to tim vice, ¢im je
koncentrace MNP ve vldknech vyssi.

Cytotoxicita, maximalni objemové mnozstvi ferith ve vladknech, magnetické
vlastnosti a dal$i parametry pfipravovaného magnetického materidlu byly zjiStovany
v pribehu prace. AvSak toto téma nabizi do budoucna fadu dalSich otdzek a moznych

experimentll, a proto bude i nadale vyvijena snaha o dalsi vyzkum a vyvoj v této oblasti.
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