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Abstrakt
Byly pfipraveny dva typy anorganickych nanovldkennych vrstev na bazi oxidu

kfemicitého elektrostatickym zvlakniovanim solu pfipraveného pomoci metody sol-gel:

e Anorganicka nanovldkenna vrstva na bazi ¢istého oxidu kfemicitého.

e Anorganickd nanovldkenna vrstva na bazi oxidu kiemicitého s ptidavkem sttibra.
Ze statistického zpracovani priméri nanovldken ziskanych vyhodnocenim snimkl
z rastrovaciho elektronového mikroskopu pomoci obrazové analyzy vyplynulo, Ze rozlozeni
pramérii nanovlaken ¢istého oxidu kiemicitého odpovida logaritmickonormalnimu rozd¢leni.
Byly testovany tepelné vlastnosti nanovlakenné vrstvy (termicka analyza) a porozita vrstvy.
Anorganicka nanovldkna mohou byt potencialné zdravotné nebezpecna pii jejich vdechovani,
proto byly provedeny testy rychlosti jejich rozpousténi v simulované plicni tekutiné.
Pfi dynamickém a statickém testu se rychlost rozpousténi nanovlaken svymi hodnotami blizi
materidlu HT Stonewool, ktery je povazovan za bezpecny.
Nanovldkna na bazi oxidu kifemicitého s ptidavkem stiibra vykazuji vyraznou antibakteridlni

ucinnost. Lze uvazovat o jeho mozném budoucim vyuziti ve zdravotnictvi.

Abstract
Two types of inorganic nanofiber webs made up of Silicon Oxide were prepared by the

electrospinning of sol prepared by the sol-gel method. These included:

e An inorganic nanofiber web consisting of pure Silicon Oxide.

¢ An inorganic nanofiber web consisting of Silicon Oxide with the addition of Silver.
Statistical analysis of nanofiber diameters obtained by SEM image analysis showed that
the diameter distribution of pure Silicon Oxide nanofibers corresponds to that of lognormal
distribution. The thermal properties (thermal analysis) and porosity of the nanofiber web were
also tested. Inorganic nanofibers can be a potential health risk when inhaled, therefore tests
of their speed of dissolution in simulated pulmonary fluid were further conducted. The speed
of this dissolution during static and dynamic tests was similar to that of HT Stonewool
material, which is considered safe.
Silicon Oxide nanofibers with the addition of Silver have shown significant, highly effective

antibacterial properties. Their future application in the area of healthcare can be considered.



Riassunto
Due tipi di strati di nanofibre inorganiche di ossido di silicio sono stati preparati
tramite electrospinning di una soluzione preparata con il metodo sol-gel:
e Uno strato di nanofibre inorganiche consistenti di ossido di silicio puro
e Uno strato di nanofibre inorganiche consistenti di ossido di silicio con aggiunta
di argento.
L'analisi statistica del diametro delle nanofibre, ottenuta col metodo dell'analisi di immagine
SEM, ha mostrato che la distribuzione del diametro delle nanofibre di ossido di silicio puro
corrisponde a una distribuzione log-normale. Anche le proprieta termiche (analisi termica)
e la porosita dello strato di nanofibre sono state analizzate. Le nanofibre inorganiche sono un
possibile rischio per la salute se inalate, e quindi sono state condotti degli ulteriori test sulla
velocita di soluzione in un fluido polmonare fittizio. La velocita di dissoluzione durante test
statici e dinamici ¢ risultata simile a quella dei materiali HT Stonewool, che sono considerati
sicuri.
Le nanofibre di ossido di silicio con aggiunta di argento hanno mostrato delle proprieta
antibatteriche significative e altamente efficaci. La loro applicazione futura nell'area della

sanita sara considerata.



OBSAH

Seznam pouzitych zkratek a symboli 9
Seznam priloh: 11
T V1Y o o PP 12
2  TEORETICKA CAST ..ot sss e s sae s sas s sae s snens 14
21 Souhrn poznatki z literarniho prizkumu 14
2.2 Metoda sol-gel 15
2.2.1  Obecny popisS MELOAY SOI-ZEL.......cccviiiiiieiiieiieiiei ettt ettt e steesteesbe b e esbeessessaesseeseesseeneas 16
2.2.2  Princip MEtOAY SOI-EL ... .ooiuiiiieiieie et nreenneenees 17
2.2.3  Ovliviiovani procestl pii Metode SOI-ZEL ......ccuieiiiriieiieieiiee e 19
2.2.4  Vnitini struktura materialll Z alKOXidil ........cccverieririreniiieie e 23
2.2.5 Preména solu v gel a jeho nasledné ZpraCoVAN ...........cooiieiiiiiiiiiii e 24
2.3 Elektrostatické zvlakinovani 27
0 T B = 11 101 & (S RUU 27
2.3.2  Obecna konfigurace zvlaknovaciho ZaFiZeni...........cceeeirieieriiierc s 28
2.3.3  Obecny princip procesu elektrostatického zvIAKNOVANT ...........cccoiiiiiiiiiiiiec e 29
2.3.4  Varianty konfigurace zvlaknovaciho ZaFiZeni ..........c.eeeeieieniiiieii i 31
2.3.5  Typy kolektorti zvIAKkNOVACTNO ZAFIZENT .......ccvvevieeiieeieiiieitieieeie ettt sreesbe e e 33
2.3.6  Parametry zZvIAKNOVACTNO PrOCESU........ccveriieiieiieiieiiecteerieeste ettt ete st e steesbeesseesbeessesssessaesseenseessesnnas 34
2.4 Anorganicka nanovlikna 39
2.4.1  Obecny postup piipravy anorganickych nanovlaken elektrostatickym zvlaknovanim....................... 39
2.4.2  Vychozi roztoky pro elektrostatické ZVIAKNOVAN ..........eevvverieeriieiiiie et 41
243  Porozita anorganickych nanovIAKeN............cooiiiiiiiiiiiie s 42
2.4.4  Nanovldkna oxidu KFemMICItENO ........eoiiiiiiiieiieie ettt 44
2.4.5  Nanovldkna oxidu titaniCiteho .........cooiiriiiiiiiee et 46
2.4.6  Nanovlakna z binarnich materiali oxidu kfemicitého a oxidu titaniC¢itého ............ceceeeeieninencnnnne. 49
2.4.7  Ostatni typy anorganickych nanovIakKen ............ccocooiiiiiiiiiiiic e 51
2.5 Charakter povrchu oxidu kiemicitého 53
2.5.1  Terminalni skupiny na povrchu oxidu KfemiCitého..........ccceoeeriieiiiciiiiisierieece e 53
2.5.2  Hydratace a dehydratace POVICHU ..........ceeouiiiiieiiieiieieceectese ettt sttt saeesbeesseennas 54
2.6 Zdravotni rizika pri pouZiti anorganickych vlaknitych material 56
0 31 0] o) e 07 1 OSSR 57
2.7 Nanovlikna s antibakterialnim i¢inkem 58
2.7.1  Ucinek stfibra na bakteridlni BUMKY .........cccoevieiiiriiieieciecieseee et 58
2.7.2  Nanovldkna s 0bSahem StFDIA........c.cociiiiiiieiee et 60
3 EXPERIMENTALNI CAST ... sss s s s 63
3.1 Schéma experimentalnich praci 63
3.2 Piiprava soli metodou sol-gel 66
3.2.1  Volba slozeni VYchoZich TOZtOKTL........ccuveiuieiiiie ettt eeae s 66
3.2.2  Pouzité chemikalie a zakladni POStUP PIIPIAVY ...cvervvereieriieiieieeiesteseesieesie e sre st seeeseeenee e aeseeens 67
3.2.3  Soly pro pfipravu nanovldken na bazi oxidu kiemiCiteho...........ccoeceeiiiiieiiiiiiiiiieeeeeeee 69



33 Priprava nanovlakenné vrstvy elektrostatickym zvlakiovanim 73
33.1 ZVIAKNOVANT ,,Z KAPKY ..ottt sttt et et e et e st et e se et e enaesaeesseeseenseenseessensaens 74
3.3.2  Zvlakiiovani na poloprovoznim ZatiZeNi..........cceeevereerieriieiiieieeieseeseesieesteeeeseesteseeeseeenseenseenaeennens 75

34 Dodatec¢né upravy nanovlaken 76
3.4.1  Docisténi povrchu nanovldkenné vrstvy eXtrakci.......oooeoieiieiiirienieiieeee e 76
3.4.2  Tepelna stabilizace vyrobené nanovIAKenneé VIStV ........cccecieoiirierieiieiiee et 77
343  Dodatecna aplikace vrstev s obsahem stiibra na nanovlakennou vrstv..........occoeeeevienieiieceeiennenns 77

3.5 Vlastnosti pripravené nanovlikenné vrstvy 78
3.5.1  Elektronova mikroskopie a obrazova analyza...........cceceeueriereiiniiinieiieee et 78
352 TermiCka analYZa .....cc.covuiiiiiiiiieiiee ettt st b ettt et e saeen 79
3.5.3 IR SPEKITOTOTOMEIIIC .. eeuvieuiieiiieiiieiieciieeieete ettt et te et e e et e etaestaesteebeesseessesseesseesseenseenseessanssensnens 79
3.54  Stanoveni MEMENO POVICHUL........ccuiiiiiiiiiiiii ettt et beesseesbeesaessnens 79
3.5.5 Rentgenova fotoelektronova SpektroSKOPIE ........ccviveeriieriieriieiieieciesieese ettt eeve e 79
3.5.6  Testy Zdravotni NEZAVAANOSTL ......ccvervieriietieieeteeieettett et et eteettesteesteeseesessesseesseesseenseenseenseessensaens 80
3.5.7  ANtDAKLEIIAINT LESTY ...ueetieiieiieie ettt ettt ettt e s taesteeste e seebeenaesseesneenseenseenseenseenaensaens 82

4  VYSLEDKY A DISKUSE.......ccooeotiiitcesirsesnssessessssesssssssessssssssssssssssssssssssssssnnas 85

4.1 Piiprava soliit metodou sol-gel 85
4.1.1  Volba slozeni V¥ChOzZiCh TOZLOKIL .........ccceervieriieiieiieieciesttese ettt saeesbeesseennas 85
4.1.2  Roztoky pro ptipravu nanovlaken na bazi oxidu kiemiCit€ho..........cccceevvverieriieiiieciiniicieceese e, 86

4.2 Ptiprava nanovliken pomoci elektrostatického zvlakiovani 88
4.2.1 ZVIAKNOVANT ,,Z KAPKY ..ottt ettt et ettt et e s e esseesaesseesseeseenseenseessensnens 88
4.2.2  Zvlaknovani na poloprovozZnim ZaiZEN1.......cceerueerueeierieniierieesieeteeeesteseee et eeeeteeaeesaessaesseenseenseennes 89

4.3 Dodate¢né upravy nanovlaken 93
4.3.1  Docisténi povrchu nanovlakenné vrstvy eXtrakel.........coooiiiiieiiiiiiiiieseeee e 93
4.3.2  Tepelna stabilizace vyrobené nanovIakenné VIStVY .........ccooeeiiriiiiiiiienieriee e 95
4.3.3  Dodatecna aplikace vrstev s obsahem stfibra na nanovlakennou vrstvi...........ccceeeveeeeieeneenneenennn. 97

4.4 Vlastnosti pripravené nanovlikenné vrstvy 99
44.1  Analyza pramert NANOVIAKEN. ... ....oiiiiiiiiiieee ettt ettt ettt eaes 99
442  Tepelné viastnosti NANOVIAKENNE VISTVY.......cceiciiriirieriieiecee ettt ete e stee st ereeaesaesseesseeseenns 104
4.4.3  Vlastnosti povrchu NANOVIAKEN .........c.eevvieiiieiiiieiieeee ettt ae e seeeseeese s 107
4.4.4  Testy zdravotni NEZAVAANOSTI .......ccveruierrietieieeiestiesieeieeteeteseeesteeteesseesbeessessaesseeseessesssesseesseenseenns 111
4.4.5  ANUDAKLETIAINT tESLY ..eviitieiieiieieeieei ettt e e e s e st e st et e et e esaesesesseenseenseensesnnesneesneeseenes 112

B ZAVER ...t e 117

6 DOPORUCENI PRO APLIKACI VE ZDRAVOTNICTVi....cocereerrreeenreernne 120

7 SEZNAM POUZITE LITERATURY ...cooieiircesessesese s s sessssssssssssesssssssesns 121



Seznam pouzitych zkratek a symbolu

TMOS
TEOS
IPA

2Si NMR

Qu(x,y)

PEO
DMAc
PVP
PVA
PVAC
TIPTi
PS
CvVD
SEM

XRD
FTIR

XPS

WHO
LSF
TEM

PAN

CA

DMF

PP

KTM
KCH
KTC

FT

FP

TUL
UMCH AV
CR a UPa
UFCH AV
CR Praha

[n]

tetramethoxysilan

tetraethoxysilan

izopropylalkohol

Si Nuclear Magnetic Resonance — nuklearni magnetické
rezonance

(x=0,1,2,3,4, y=4-x) silanolové¢ skupiny v rizném stupni
jejich hydrolyzy tetracthoxysilanu (Si(OH).(OEt)y)
polyethylenoxid

N-dimethyl acetamid

polyvinylpyrrolidon

polyvinylalkohol

polyvinylacetat

isopropoxid titanu

polystyren

Chemical Vapor Deposition, chemické napatfovani
Scanning Electron Microscopy, rastrovaci elektronova
mikroskopie

X-Ray Diffraction, rentgenova difrakce
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, infraervena
spektroskopie

X-Ray Photoemission Spectroscopy, rentgenova fotoemisni
spektroskopie

World Health Organization, Svétova zdravotnické organizace
Lung Simulated Fluid — simulovana plicni tekutina
Transmission Electron Microscopy — transmisni elektronova
mikroskopie

polyakrylonitril

acetat celulozy

dimethylformamid

polypropylen

Katedra textilnich materiali

Katedra chemie

Katedra textilni chemie

Fakulta textilni

Fakulta pedagogicka

Technicka univerzita v Liberci

Ustav makromolekularni chemie Akademie véd CR

a Univerzity Pardubice

Ustav fyzikalni chemie Akademie véd CR Praha

teplota zeskelnéni [°C]

vnitini viskozita rozmér
reciproké
koncentrace

relativni molekulova hmotnost [g.mol'l]

parametr dle struktury polymeru v rovnici (4) [1]
konstanta zavisla na druhu polymeru, rozpoustédla a teploteé

v rovnici (4)

molarni pomér H,O/Si10, [1]



J9
Jo/m
J10
J11
J11/11

J18

J12

J15

J19

SiAg7

J18 nest.
J18 180 °C

rychlostni konstanta [1]
kritické napéti [

povrchové napéti [N.m"]
viskozita [Pa.s]
hmotnostni zlomek [1]

rychlost rozpousténi nanovlaken [ng.cm™>.h']
cas (do okamziku gelace) [den]
relativni tlak adsorbatu [1]

tlak nasycenych par adsorbétu pii teploté méfeni [Pa]

specificky objem port [cm’.g ]
vazebna energie [eV]
Augerovy parametry [eV]
koncentrace ptitomnych prvkl [% atomarni]
pocatecni hmotnost [mg]
hmotnost méfena po 48 hod. [mg]
hmotnost méiena po 7 dnech [mg]

ubytek hmotnosti [mg]

ubytek hmotnosti [%]
koncentrace Si v koroznim roztoku [mg.l'l]
rychlost rozpousténi nanovlaken (gravimetrickd metoda) [ng.cm™>.h]
rychlost rozpousténi nanovlaken (métfeni koncentrace SiO, [ng.cm™.h]

v koroznim roztoku)

oznaceni vychoziho roztoku pro pfipravu nanovlaken

viz. tab. 6.

oznaceni vychoziho roztoku pro pfipravu nanovlaken

viz. tab. 6.

oznaceni vychoziho roztoku pro pfipravu nanovlaken

viz. tab. 6.

oznaceni vychoziho roztoku pro pfipravu nanovlaken

viz. tab. 6.

oznaceni vychoziho roztoku pro pfipravu nanovlaken

viz. tab. 6.

oznaceni vychoziho roztoku pro pfipravu nanovlaken

viz. tab. 6.

oznaceni vychoziho roztoku s obsahem stiibra pro pfipravu
nanovlaken (10 % hmotn. Ag : 90 % hmotn. Si0;),

(obr. 64, tab. 7)

oznaceni vychoziho roztoku s obsahem stiibra pro ptipravu
nanovlaken (5 % hmotn. Ag : 95 % hmotn. SiOy),

(obr. 64, tab. 7)

oznaceni vychoziho roztoku s obsahem stiibra pro ptipravu
nanovlaken (1 % hmotn. Ag : 99 % hmotn. SiO,),

(obr. 64, tab. 7)

oznaceni vychoziho roztoku s obsahem stiibra pro tvorbu
vrstev (15 % hmotn. Ag : 85 % hmotn. Si0O,), (obr. 64, tab. 7)
oznaceni nanovl. vrstvy ze solu J18 bez tepelné stabilizace
oznaceni nanovl. vrstvy ze solu J18 po tepelné stabilizaci
(180 °C, 2 hod)

10



Seznam priloh:

Tyto ptilohy jsou pouze v elektronické podobé na pfilozeném CD

Ptiloha ¢. 1: Prepocty slozeni vychozich roztokt

Ptiloha €. 2: Predbézné pokusy

Ptiloha ¢. 3: Stabilita solu v zavislosti na stupni zahusténi a pouzitém rozpoustédle
Zavislost zvlaknitelnosti solu na stupni zahusténi sola

Ptiloha €. 4: Tabulky pribéehii postupného zahustovani solt

Ptiloha €. 5: Nameéfena data primérii nanovlaken

Ptiloha €. 6: Analyza priméra nanovlaken, porozita — statistické charakteristiky

Ptiloha ¢. 7: Nameétena data pro stanoveni porozity

Ptiloha €. 8: Antibakterialni testy — nanovldkenna vrstva ze solu J19

Ptiloha €. 9: Antibakterialni testy — dodate¢na aplikace stiibra na nanovlakennou vrstvu

Ptiloha €. 10:  Obrazova dokumentace — SEM snimky

11



1 Uvod

Rychly rozvoj novych védeckych poznatkl, novych objevil a technologii je provazen
stale uzs8i spolupraci casto 1 velice odliSnych védnich disciplin. Provazadnim poznatka
z chemie, textilnich technologii, materidlového inzenyrstvi a bakteriologie fesi tato dizertacni
prace problematiku ptfipravy a vlastnosti anorganickych nanovlaken, vytvofenych
elektrostatickym zvlaknovanim polymernich solii pfipravenych metodou sol-gel.

Pocatky syntézy anorganickych materidli pomoci metody sol-gel sahaji
az do 18. stoleti. Tehdy vSak metody pfipravy tohoto typu materialt, naptiklad silikagelu,
nemély souhrnny ndzev. Od roku 1970 byla pfi vyzkumu metody sol-gel v oblasti skel
vénovana znacna pozornost vyrob¢ vlaken, pevnych téles a povlakd. Vyuziti této metody bylo
rozs8iteno v primyslové praxi, vedle sklafského a keramického primyslu se zacaly materidly
pfipravené¢ metodou sol-gel ve formé vrstev, vladken, monolitickych materidli a praski
vyuzivat i v dalSich oblastech primyslu jako napf. v optice a mikroelektronice.

»Znovuobjeveni® pfipravy ultrajemnych vlaken pomoci elektrostatického zvlaknovani
muzeme celosvétové datovat priblizné do 90. let 20. stoleti. Roku 2004 byla technologie
modifikovaného zplsobu elektrostatického zvldknovani patentovdna na Technické univerzité
v Liberci. [1]

Elektrostatick¢ zvldknovani mize byt vyuzito pro zpracovani polymerd bézné
vyuzivanych prumyslovymi technologiemi zvlakiiovani, jako jsou polyolefiny, polyamidy,
polyestery, aramidy, akryly, ale také i biopolymery nebo elektricky vodivé polymery.
Je mozné vytvorit také vldkna kompozitni. Doposud bylo metodou elektrostatického
zvlaknovani uspésné zpracovano vice nez 50 druhti polymerti ve formé polymernich roztokd.

V této dizertacni praci bylo noveé vyuzito metody sol-gel i pro pfipravu polymernich
roztokd, které staly na pocatku pfipravy anorganickych nanovlédken. Prvni anorganicka
nanovldkna nabdzi oxidu kfemicittho se na Technické univerzit¢ v Liberci podaftilo
laboratorné ptipravit v poloving roku 2005.

Vyznam metody sol-gel se neustale zvysuje, protoze umoziuje relativné jednoduchym
postupem pfipravit Sirokou Skalu materidli velmi rozdilného chemického slozeni. Tato
metoda také dovoluje pfipravit fadu materiald, které prakticky nelze jinymi zptsoby vytvofit
(anorganicko-organické materidly, nanokompozity). Dizertaéni prace svymi vysledky
rozSifuje moznosti vyuziti této technologie 1 na pfipravu anorganického nanovlakenného

materidlu, ktery se po nadéjnych piedbéznych testech zdravotni nezdvadnosti s velikou
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pravdépodobnosti bude moci diky svym unikdtnim vlastnostem v budoucnosti fadit mezi

vysoce zddané nové anorganické materidly.

Cile dizertacni prace

- Oveéfit moznost pfipravy anorganickych nanovlaken ¢istého oxidu kiemicitého
elektrostatickym zvldknovanim polymernich roztokl ptipravenych metodou sol-gel

- navrhnout a optimalizovat slozeni vychoziho polymerniho roztoku s ohledem
na schopnost zvlakinovat

- zjistit zakladni vlastnosti optimaln¢ piipravené¢ho nanovlakenné¢ho materialu

- zjistit vlastnosti tohoto materidlu s ohledem na jejich potencialni zdravotni
nebezpecnost

- ovetit moznost piipravy anorganickych nanovlaken oxidu kiemicitého s obsahem
stfibra elektrostatickym zvlaknovanim polymernich roztokl piipravenych metodou
sol-gel

- ovéfit antibakteridlni i¢innost pfipraveného nanovlakenného materialu s obsahem

stfibra
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2 Teoreticka cast

2.1 Souhrn poznatku z literarniho prizkumu

Ke tradi¢nimu procesu zvlakinovani pii vyrob€ anorganickych vlaken (zvldknovani
skloviny za velmi vysokych teplot) ptibyva elektrostatické zvlakiiovani, které umoziuje navic
ziskani ultrajemnych vlaken, které nebylo mozno tradi¢nimi zptisoby vyrobit.

Vyroba anorganickych nanovlaken pti vyuziti metody sol-gel probiha :

e clektrostatickym zvlaknovanim samotného anorganického solu,

e clektrostatickym zvlaknovanim organického polymeru obsahujiciho anorganické
slozky (ptevazné jejich oxidy),

e povrstvenim jiz vyrobené nanovldkenné vrstvy z organického polymeru solem

anorganického oxidu a jeji nasledné tepelné upravy pro odstranéni organickych latek.

Vyrobend nanovldkennd vrstva je pro odstranéni organickych latek z organického
polymeru vystavena zvySené teploté v navazujicim procesu (tzv. kalcinace). Chemikalie
pro ptipravu vychozich polymernich roztokii jsou tvofeny vzdjemnymi kombinacemi
vhodnych alkoxidi (tetracthoxysilan, izopropoxid titanu atd.) nebo anorganickych oxidi, dale
alkoholt (izopropylalkohol, ethanol), kyselin (HNOs;, HCI, CH3COOH) a organickych
polymert (napt. PVA, PVP, PEO). VSechny popisované experimentalni piipravy
anorganickych nanovlaken poukazuji na problematickou misitelnost jednotlivych komponent,
byly provadény zvlakiiovanim malych objemt solt a zvlaknovéni probihalo z kapilary popf.
injekéni stiikacky. Pti elektrostatickém zvldkiovani bylo pouzivano relativné nizké napéti
(cca 10 az 22 kV). Zplsoby upravy viskozity pro uspésné zvlaknovani se rtizni a v fadé
ptipadu byl ptfidavan organicky polymer.

Z jiz vyse uveden¢ho duvodu (ptiprava velmi malych objemt, zvlaknovani z kapilary,
injekéni strikacky) byla vyrobend mnozstvi nanovldkenného materidlu velmi mald a moZznost
jeho dalsiho testovani byla timto faktem znané omezena. Nejvyraznéji se tato skutecnost
projevila v oblasti testovani zdravotni nezdvadnosti, kterd je v souvislosti s témito
nanovldkennymi materialy klicovou oblasti pro jejich budouci mozné vyuziti a v literatuie
nebyly o této problematice nalezeny zadné informace.

Jako nanovldkna s antibakteridlni ucinnosti jsou v literatufe zminovana piedevSim

nanovlakna z organickych polymerti, u kterych byl do polymerniho roztoku davkovan
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AgNOs. Antibakteridlni Uc¢innost téchto nanovldken je pfipisovana piitomnosti stiibra
ve form¢ nanocastic, které vznikaji fotoredukci UV zafenim. Jiné prace vSak vyznamnéjsi

efekty pfipisuji kationtu Ag’.

2.2 Metoda sol-gel

Terminem metody sol-gel je ozna¢ovana skupina postupt ptipravy skelnych, skelné
krystalickych nebo krystalickych materidlii, jejichz spoleénym znakem je homogenizace
vychozich slozek ve formé¢ roztoku, jejich pfevod na sol a nésledné na gel pifi zachovani
homogenity. [2]

Metoda sol-gel je proces, ktery v poslednich letech ziskal na oblibé v oblastech vyroby
specialniho skla a keramiky. Tato oblast chemie se zabyva vyrobou rozlicnych anorganickych
siti z vychozich monomert, kterymi jsou typicky alkoxidy kovi. Metoda byla poprvé
objevena koncem 19. stoleti a intenzivné studovana od 30-tych let 20. stoleti. K jejimu rozvoji
doslo kolem roku 1970 [3], kdy se podafilo vyrobit monolitické anorganické gely pfi nizkych
teplotich a prevést je na skla bez vysokoteplotniho taveni. [4] Timto procesem lze pfi
relativné nizkych teplotich vyrobit homogenni materidly z anorganickych oxid
se specifickymi vlastnostmi jako je tvrdost, optickd transparentnost, chemicka stalost,
pozadovana porozita a tepelnd odolnost [4]. Specifické pouziti takto ptipravenych sol-gel skel
a keramiky se odviji od rozli¢nych materiali vytvarovanych ve fazi gelu, napiiklad monolity,
vlakna, vrstvy a monodisperzni prasky (obr.1). Mnoho specifickych aplikaci zahrnuje
napiiklad optiku, ochranné a porézni vrstvy, optické vrstvy, okenni izolace, dielektrické
a elektrické vrstvy, vysokoteplotni supravodie, vlakna, vyplné, katalyzatory a tadu

dalsich. [3]
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Obrazek 1 — Schéma sol-gel technologie a jejich vystupi. [5]

Metal Alkoxide Solution — roztok alkoxidu kovu, Coating — povrstvovani, Xerogel film — film xerogelu, Heat
— zahiivani, Dense film — pevny film, Hydrolysis — hydrolyza, Polymerization — polymerizace, Gelling — gelace,
Wet gel — nevysuseny gel, Evaporation — odpatfovani, Dense ceramics — zhutnénd keramika, Extraction of
solvent — odstranéni rozpoustédla, Precipitating — precipitace, Uniform particles — stejnorodé ¢astice, Spinning
— zvlaknovani, Furnace — pec, Ceramic fibers — keramicka vlakna.

2.2.1 Obecny popis metody sol-gel

Metoda sol-gel, jak jiz nazev napovidd, zahrnuje ptfechod anorganickych siti polymeru
fazemi formovani koloidnich suspenzi (sol) a gelaci solu, kdy se vytvaii prostorovéa porézni
sit’ ve spojité kapalné fazi (gel). [3] Vychozimi surovinami pro ptipravu téchto koloidnich
roztokii jsou nejcastéji alkoxidy kovi pro jejich snadnou reakci s vodou. Nejcastéji
pouzivanymi alkoxidy kovl jsou alkoxysilany, jako napfiklad tetramethoxysilan (TMOS)
a tetracthoxysilan (TEOS), nebo alkoxytitanaty (tetra-n-buthylorthotitanat). Vedle alkoxidi
jsou pouzivany i jin¢ anorganicko-organické slouceniny (napt. acetylacetonaty), anorganické

soli (napft. chloridy nebo dusi¢nany) nebo stabilizovné vodné soly (napt. Ludox, Tosil). [3, 6]
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Podle vychozich surovin miizeme postupy ptipravy metodou sol-gel rozd¢€lit do dvou skupin:

1. Postupy vychazejici z alkoxidi.

2. Postupy vychazejici ze stabilizovanych vodnych solii oxid, naptiklad ze solu SiO,.

Ob¢ skupiny se lisi jak vychozimi surovinami, tak i probihajicimi reakcemi (obr. 2).

Tato prace se prednostné zabyva postupem vychazejicim z alkoxidi.

alkoxidy onganické rozpoustédlo

s s T s . o= koloidni roztok napf. SiDd wod 3

1 =

s 1
|polvkondenzace | | destabilizace |

—_———_— —_———— —_——_—— -

_——_——

r— == T_i - —_ =" =1
| sUseni | Suseni |

—— —— — —— ]

werogel

werogel

| teplotackalo T, | | teplota okolo ?u__: | teplotanad T, |
wiakna sk lo

sk lokrystalicky material
kry stalicky material

Obrazek 2 — Obecné schéma metody sol-gel. [6]

2.2.2 Princip metody sol-gel

Zékladni chemické procesy probihajici pifi pfipravé materiali metodou sol-gel jsou
popsany pomoci tii reakci: hydrolyzy, kondenzace za uvolnéni alkoholu a kondenzace

za uvolnéni vody. Uvedené reakce jsou popsany rovnicemi (1), (2) a (3). [3]
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| Hydrolyza

—Si—OR + HOH <=————= —Si—0OH + ROH @
I Reesterifikace I

Kondenzace
I I vody I I
—Si—OH + —Si—0H &=——=~ —Si—0—Si— + HOH @)
| I Hydrolyza | I

Kondenzace
| | alkoholu I |

—Si—0H + —Si—OR =——= —Si—0—Si— + ROH )
' l Alkoholyza I [

Obecné reakce hydrolyzy (1) pfidinim vody zaméni alkoxidovou skupinu (OR)
hydroxylovou skupinou (OH). Nasledné kondenzacni reakce (2) a (3) meziprodukti
obsahujicich silanolovou skupinu (Si-OH) vytvareji siloxanové vazby (Si-O-Si) a jako
vedlej$i produkt vodu nebo alkohol. VétSinou kondenzace zacne diiv, nez se dokonci
hydrolyza. Podminky, jako naptiklad pH, molarni pomér k = H,O/Si0, a katalyzator, mohou
zptisobit dokonCeni hydrolyzy jesté¢ pred tim, nez kondenzace zacne. [3, 4] Protoze voda
a alkoxidy jsou vzajemné nemisitelné, je vyuzivano jejich spolecného rozpoustédla, naptiklad
alkoholu. Pfitomnosti tohoto homogeniza¢niho ¢inidla je hydrolyza usnadnéna, nebot” alkoxid
a vodu Ize jeho pomoci homogenné smisit (obr.3). Jak se postupné zvySuje pocet
siloxanovych vazeb, jsou jednotlivé molekuly spojovany a spolecné agregovany do Castic
solu. Kdyz se tyto castice seskupi do prostorové sit¢, dochazi ke vzniku gelu. Pfi suseni
se uvoliluji zadrzované tékavé latky (voda, alkohol, atd.) stejné jako muze probihat dalsi
kondenzace. Je nutno zminit, Ze pfidanim rozpoustédel a za urcitych podminek se mohou

podporiit zpétné¢ reakce esterifikace a depolymerizace podle uvedenych rovnic (1), (2)

a(3).[3]
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Obrazek 3 — Misitelnost a zvlaknitelnost v soustavé pro molarni pomér Si(OC,Hs), — H,O — C,HsOH,
[HCI1J/[Si(OC,H5)4] = 0,01; hydrolyza pii 80 °C. [7]

2.2.3 Ovlivihovani procesu pii metodé sol-gel

Charakteristiky a vlastnosti partikularni anorganické sité vznikajici pti metod¢ sol-gel
jsou ur¢eny mnoha faktory, které ovliviiuji vlastni rychlost hydrolyzy a kondenzace. Jsou jimi
naptiklad: pH, teplota a doba reakce, koncentrace reagentli, koncentrace a povaha
katalyzatorid, molarni pomér k = H,O/S10,, teplota a doba starnuti a vysouseni gelu. [3, 8]

Bylo zjisténo, ze z uvedenych faktorti proces nejvyznamnéji ovliviiuji pH, charakter
a koncentrace katalyzatori, molarni pomér k = H,0O/SiO, a teplota. Proto fizenou zménou
téchto parametrii je mozné ve velkém rozsahu meénit strukturu a vlastnosti pfipravenych
anorganickych siti. [3]

Sakka a kol. [7] pozorovali, Ze hydrolyza tetraethoxysilanu v rozmezi hodnot
molarniho poméru k = HO/SiO; v rozsahu 1 az 2 pti kyselé katalyze 0,01 M HCI vede
k viskdznimu roztoku schopnému tvofit vlakna. Déle bylo zjiSt€no, ze vztah mezi vnitini
viskozitou [n] polymerniho roztoku a hodnotou relativni molekulové hmotnosti M, lze

vyjadfit pomoci rovnice Mark — Houwink — Sakurada (4),

)= kM, @
kde K je konstanta zdvisld na druhu polymeru, rozpoustédla a teploté. Exponent o nabyva
kladnych hodnot o < 2,0. Jeho hodnota zdvisi na struktufe polymeru: o — 0 pro pevné
sférické castice, a = 0,5 az 1,0 pro linearni nebo lehce vétvené molekuly nebo fetézce

polymeru a a = 1,0 az 2,0 pro pevné, ty¢inkovité polymery. [7]
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Tabulka 1 — Zavislost vlastnosti solu z Si(OC,Hs), na exponentu a v rovnici (4). [7]

Roztok H,O0 (k) a Typ polymeru | Zvlaknitelnost
1 1,0 0,75 linearni Ano
2 2,0 0,64 linearni Ano
3 5,0 0,5 Vétveny Ne
4 20,0 0,34 Ttirozmérny, Ne
sféricky

Pokud byla hodnota molarniho poméru k = H,O/SiO, vétsi nez 2 a/nebo byla pouzita
zasaditad katalyza, vyrobené soly ekvivalentnich viskozit (jako pii kyselé katalyze) nebyly
zvlaknitelné (tab. 1). [7, 9] Hodnoty a v rovnici (4) v rozsahu 0,1 az 0,5 indukuji vznik ¢astic
kulovitého nebo diskového tvaru. Tyto vysledky jsou v souladu s vysledky, které ziskal
Strober pii jeho postupu piipravy praskt oxidu kifemicitého hydrolyzou tetracthoxysilanu
v zdsaditém prostfedi (amoniak 1 a? 7 mol.dm™). P¥ hodnotich molarniho poméru
k =H,0/Si0, v rozmezi od 20 do vice nez 50 byly Stroberem ziskany monodisperzni
a sférické castice. [4,10]

Z vyse uvedenych poznatkt Ize vyvodit, Ze kysele katalyzovanou hydrolyzou s nizkym
molarnim pomérem k =H,0/SiO, dochazi ke vzniku slabé vétvenych linearnich
makromolekul, kdezto zasadité katalyzovand hydrolyza s vysokym moldrnim pomérem
k = H,0/Si0, vede ke vzniku makromolekul ve form¢ disperznich castic. [4]

Z rovnic (2), (3) a (4) je evidentni, Ze struktura ¢astic v solech se tvoii postupné jako
vysledek reakci hydrolyzy a kondenzace (a i jejich zpétnych reakci — esterifikace
a alkoholické a hydrolytické depolymerizace). Varianty vysledné struktury mohou vzniknout
pouze rozdilnou posloupnosti téchto tii zakladnich reakci. Klicovou problematikou hydrolyzy
a kondenzace v solech tedy je, jak chemické a fyzikalni faktory ovlivni pfesnou posloupnost
téchto reakct pfi riznych podminkach ptipravy. [4]
se zam¢iime primarné na povahu a koncentraci katalyzatoru, pH a molarni pomér

k = H,O/Si0,.

Hydrolyza

Hydrolyza probiha nezavisle na pH nukleofilnim atakem kysliku obsazeném ve vodé¢
na atom kiemiku, jak bylo prokdzano reakci izotopicky oznacené vody s tetraethoxysilanem,
kterd produkuje pouze neoznaceny alkohol pii kyselé i zéasadité katalyze, viz. rovnice (5).

(4, 12]
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—Si—OR + H" oH -_— —sSi—"%0H + ROH Q)
I I

Povaha a koncentrace katalyzatoru

Hydrolyza miize probéhnout 1 bez pridavku katalyzatoru, ale s katalyzatorem probiha
rychleji a je kompletnéjsi. Jako katalyzatory jsou bézn€ pouzivany mineralni kyseliny (HCI,
HNOs) a amoniak, ale kromé nich jsou pouzitelné i kyselina octovd, KOH, aminy, KF
a HF. [4]

Hydrolyza probiha pii kyselé i1 zasadité katalyze (obr. 4 a obr. 5) a rychlost hydrolyzy

je ovlivnéna hodnotou pH.

100 — — — — —— 1 —— g
t ] i ) ]
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0 00003 00006 0.0009 0.0012 0.0015 [NH_OH][M]
[HCI] [M]
Obrizek 4 - Rychlostni konstanta hydrolyzy Obrizek 5 - Rychlostni konstanta hydrolyzy
monomeru tetraethoxysilanu a produkti jeho monomeru tetraethoxysilanu jako funkce
parcialni hydrolyzy jako funkce koncentrace HCL koncentrace NH,OH. [13]

(@- 1. silanol, ®- 2. silanol, A- 3. silanol,
V- 4. silanol) dle [13]

Aclion a kol. [14] zkoumali rychlost hydrolyzy tetraethoxysilanu. Bylo pozorovéno,
ze rychlost a rozsah reakce hydrolyzy jsou nejvice ovlivnény silou a koncentraci kyselych
nebo zasaditych katalyzatora. Vliv teploty a rozpoustédla nebyl ve srovnani s pifedchozimi
vysledky tak vyznamny. VSechny silné kyseliny vykazovaly srovnatelné chovani, kdezto
slabsi kyseliny potfebovaly delSi doby k dosazeni stejného rozsahu reakce. Autofi dosli
k zavéru, ze reakce hydrolyzy je reakci prvniho tadu s rychlostni konstantou zavislou
na koncentraci kyseliny. Dale bylo zjisténo, Ze pii zdsaditych podminkach je reakce hydrolyzy
reakci prvniho fadu s rychlostni konstantou zdvislou na koncentraci zasady. Se zvySujici
se koncentraci tetraethoxysilanu se typ reakce odchyloval od zédkladni reakce prvniho fadu

ajeji pribéh byl slozitéjsi vzhledem k sekundarnim reakcim. Se slab$imi zasadami, jako
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napiiklad hydroxidem amonnym a pyridinem, byly dosaZzeny métitelné rychlosti reakce pouze
v pripad¢ jejich vysokych koncentraci. V porovnani s kyselymi podminkami je tedy kinetika

zésadité hydrolyzy vice ovliviiovdna povahou rozpoustédla. [4]

Molarni pomér k = H,0/SiO,

Reakce hydrolyzy byla uskute¢néna s hodnotami molarniho poméru k = H,O/SiO,
od mén¢ nez 1 az do vice nez 50 v zdvislosti na pozadovaném produktu reakce (napt. vlakna,
koloidni castice, ...). Podle rovnice reakce hydrolyzy (1) lze ocekévat, ze vyssi hodnota
molarniho poméru k = H,O/Si0, bude pravé reakci hydrolyzy podporovat. To je ziejmé jeho
nejvyznamngéjsi vliv v procesech pii metod¢ sol-gel.

Pouxviel a kol. [15] studovali pribsh procesu hydrolyzy pomoci *’Si NMR. Jednim
z jejich pozorovani bylo, Ze pti k£ = 10 jiz po 1 hodiné nebyly pfitomny Zadné méfitelné
nehydrolyzované Castice tetraethoxysilanu (Qp (0,4) (obr. 6), kdezto pti k = 4 byla jejich
pfitomnost pozorovana jest¢ po 2 hodinach probihajiciho procesu. Z porovnani koncentraci
pln¢ hydrolyzovanych monomert Qo(4,0) rovnéz vyplyva, ze vysSi hodnota k zptisobila

kompletnéjsi dokonceni hydrolyzy diive, nez znateln¢ zacal proces kondenzace. [4]

40 () 50 T T T T
@ T T T a.(0.h | w
e Q,(1,3) l -
\ [ o(2,2) 40 | e \ |
30 - 5 A Qo(3,1) 7 - Q,(0,4)
% ol t2 ® Q,(1,3)
. W Q,(4,0) \\ D Qq(2,2)
~ . 7 30 - B A Qo(3,1)
£ 0}l . > W Q,(4,0)
@ " 20 | -
0 A\ .
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i —
I I N A\‘\A—
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Obrazek 6 — Casovy priibéh koncentrace silanolovych skupin v meziproduktu Si(OH),(OEt), (forma
v obrazku Q(x,y) béhem Kysele katalyzované hydrolyzy pozorované *Si NMR. (a) H,0/SiO, = 3,8, (b)
H,0/Si0, = 10. [4]

Podle rovnic kondenzace (2) a (3) je patrné, ze stupenn dokonceni hydrolyzy ma vliv
na relativni rychlost kondenzacnich reakci. Obecné pfi substechiometrickém piidavku vody
(k<<2) je vice podporovan proces kondenzace produkujici alkohol, kdezto pii k>2
je podporovana kondenzace produkujici vodu. [4, 16]

Jak je vidét z terndrniho diagramu alkohol-voda-tetracthoxysilan (obr. 3), vysoké
hodnoty molarniho poméru k =H,O/SiO, zplsobuji nemisitelnost. Alkohol ziskany jako

produkt hydrolyzy vychoziho roztoku tetracthoxysilanu vSak nakonec vede k homogenizaci
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smési. Navic, jelikoz voda je vedlejsSim produktem reakce kondenzace (2), velké hodnoty

k zaroven podporuji hydrolyzu siloxanovych vazeb, tedy zpétnou reakci dle (2). [4]

Polykondenzace

Polykondenzace vytvarejici siloxanové vazby probiha pfi reakcich kondenzace
produkujicich alkohol dle rovnice (3) nebo vodu dle rovnice (2). Engelhardt a kol. [4, 17]
zkoumali vodné roztoky kiemicitani a ukdzali, Ze typickd posloupnost produktii
polykondenzace je monomer, dimer, linearni trimer, cyklicky trimer, cyklicky tetramer
a cykly vysSich tfadd. Tato posloupnost kondenzace potiebuje oboji, depolykondenzaci
(rozpojeni cyklu) a pfitomnost monomert, které jsou v rovnovazném stavu s oligomerickymi
casticemi a/nebo jsou vytvareny depolykondenzaci (zpétné rovnice k rovnicim (2) a (3)).
V roztocich na bazi alkohol-voda, které jsou typicky v procesu sol-gel pouZivany, je rychlost

probihajici depolykondenzace niz$i nez ve vodném roztoku, obzvlasté pti nizkém pH. [4]

2.2.4 Vnitini struktura materialt z alkoxidu

Je zifejmé, Zze pH ma rovnéz vliv na vnitini strukturu solt. V solech oxidu kifemicitého
je rychlost kondenzace dostate¢né pomald, takze se predpokldda, Ze rust vnitini struktury
(dle kinetického modelu agregaci klastri) probihd pii kyselé i zasadité katalyze. Obecné
se podminky ptipravy de€li do tfi kategorii dle pH a molarnim poméru k = H,0/SiO,.
Pti vy$$Sim pH a vys$Sim molarnim poméru k = H;O/Si10; je zesitovani polymernich fetézct
daleko vys$i, coz znamena tvorbu vysoce zesitovanych klastrii. Pfi nizkém pH a nizkém
k se tvofi klastry zesitované slabé (obr.7). Pfi pH a molarnim poméru k= H,0/SiO,
v rozsahu mezi uvedenymi krajnimi kategoriemi (tedy kyseld katalyza s vysokym k& nebo
zésadita katalyza s nizkym k) obsahuje sol oboje, jak vysoce zesitované, tak slabé zesitované

shluky. [8]
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Kysela katalyza — primarné linearni nebo nahodné vétvené
polymery

Zasadita katalyza — siln¢ vétvené shluky

Obrazek 7 — Shrnuti vlivu kyselych a zasaditych podminek pfipravy pri metodé sol-gel na vnitini
strukturu solu. [3]

2.2.5 Preména solu v gel a jeho nasledné zpracovani

Polykondenzac¢ni reakce v solu se ani po pocatecnim intenzivnim ristu Uplné nezastavi
a primérnd molekulova hmotnost polymernich ¢astic postupné nartistd. Zalezi na mnoha
parametrech (druh alkoxidu a organické skupiny, molarni pomér k = H,O/SiO,, chemické
sloZeni vychozi smési, teplota, ...) jak rychle polymerni ¢éstice dale rostou a kdy dosdhnou
stavu, ze se vzajemné propoji a vytvoii prostorovy gel. Pfeména solu v gel se projevuje
postupnym vzrustem viskozity, kterd se v zaveére¢né fazi, pti prostorovém propojovani ¢astic,
prudce zvysi a systém piejde v gel. Tento okamzik se nazyva bodem gelace. Obrazek 8
ukazuje schematicky rist ¢astic polymeru a tvorbu gelu. Typickou zavislost viskozity solu
a vzniku gelu v Case znézoriiuje obr. 9. [18]

V bod¢ gelace vznikne propojenim piitomnych makromolekul v solu jedna velka
makromolekula, kterd vytvoii druhou fazi. Mezi ¢astmi makromolekuly tvoficimi zékladni
skelet jsou poéry vyplnény rozpoustédlem a v ném jeSté nezreagované zbytky monomeru
a mens$i polymerni ¢astice. Pokud ziistane gel v klidu, nastava tzv. starnuti gelu, pfi kterém
dochazi ke zménam vlastnosti gelu. Starnuti geld piipravenych metodou sol-gel z alkoxida
je urychlovano ptivodem vlhkosti z okoli. Tato vlhkost zptisobi dokonceni hydrolyzy vSech
vazeb Si— O — C a jejich pfeménu na skupiny Si — OH, které z&asti podléhaji polykondenzaci
a z casti (hlavné¢ na povrchu skeletu) zlstanou volné. Kone¢nou formu gelu si mizeme

predstavit jako vysoce porézni pevnou fazi, v jejichz pérech je kapalina. [18]
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Obrazek 8 — Schematické znazornéni ristu ¢astic polymeru pro polymerni a partikularni soly:
a) sol daleko od bodu gelace, b) sol v blizkosti bodu gelace, c) bod gelace. [18]

(]

~
bod

gelace

——

viskozita

¢as reakce —>

Obrazek 9 — Casova zavislost zmény viskozity solu a vzniku gelu. [18]
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Porézni pevna faze gelu ma pomérné nizkou pevnost a ur¢itou pruznost. Odpatrovanim
kapaliny z gelu odejde nejprve kapalina diive vytlacend z povrchu vzorku synerezi (jev pfi
starnuti gelt, pii némzZz se samovoln¢ zmenSuje objem a vytlacuje se kapalina z gelu).
Poté se odpatuje kapalina z pora zcela naplnénych touto kapalinou, pficemz se v dusledku
kapilarnich sil vyvolavajicich tahové napéti gel znatelné¢ smrStuje. Nasledné jiz kapalina
nevyplituje souvisle pory, jiz neptisobi tahové/kapilarni sily a proto se odpatuji pouze tyto
naadsorbované molekuly na sténadch pori a k dalSimu smr$tovani nedochazi. Béhem
odpatovani kapaliny z porti postupné gel ztraci pruznost, tvrdne a méni se na xerogel. [18]

Xerogel je vysoce porézni meziprodukt, ktery je ve vétsiné pfipadi nutné zhutnit
na neporézni skelny, skeln¢ krystalicky nebo krystalicky produkt. To znamena rozklad
organickych zbytkii v materialu, eliminaci otevienych pérti procesem slinovani a vyznamnou
zménu vnéjSich rozmérti. Pfi tomto procesu dochazi k velmi vyraznému snizeni mérného
povrchu a zména povrchové energie zpiisobuje snizeni teplot pocatku slinovani u materiali
s velkym mérnym povrchem proti béznym hrubozrnnym materialim az o nékolik set °C. [18]

Schematicky je cely proces po jednotlivych fazich znazornén na ptikladu ptipravy skla

na obr. 10.
1200 4 1 miseni
2 nalévani o
3 gelovaténi porézni gel r_
1000 4 4 starnuti \
T 5 sugeni @ .
= 800 4 6 stahilizace
() . e
5, ] 7 zhutiiovani \ hutnély
g eo00- tarly Yysuseny gel
© zestar
E_ i sol QE| ¥
® ot ey A
200 4 )
o123 4 5 |6]7 | s

Cas (relativna)

Obrazek 10 — Proces piipravy skla metodou sol-gel. Upraveno dle [19].
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2.3 Elektrostaticke zvlaknovani

Pro vyrobu nanovlaken se pouziva nékolik zptisobt piipravy: dlouzeni (drawing) [20],
Sablonova syntéza (template synthesis) [21, 22], fazova separace (phase separation) [23],
samo-organizovani (self-assembly) [24] a elektrostatické zvladknovani (electrospinning).
Z uvedenych postuptl se elektrostatické zvldknovani jevi jako nejvhodnégjsi zplisob ziskavani
nanovlaken, véetné primyslové vyroby.

Elektrostatick¢ zvlaknovani pouziva sil elektromagnetického pole k vyrobé
polymernich nanovlaken z polymerniho roztoku nebo polymerni taveniny s priimérem v fadu
desitek a stovek nanometrii. Elektrostatick¢é zvlakniovani nastane, kdyz elektrické sily
na povrchu polymerniho roztoku nebo smési prekonaji povrchové napéti a tim z povrchu
vytvori elektricky nabity proud roztoku. Po vysuseni tohoto proudu nebo po jeho pieméné
na pevné¢ skupenstvi zlstanou elektricky nabita vldkna. Tato nabitd vldkna mohou
byt smérovana nebo urychlovana elektromagnetickym polem a poté jsou sbirdna na kolektoru
(sbérné elektrod€¢) v podobé nahodného shluku nebo pozadovaného geometrického
usporadani. Technologii elektrostatického zvlaknovani lze provadét za béznych laboratornich

podminek i ve vakuu. V prostiedi vakua je mozné pouziti vyssich teplot i napéti. [25]

2.3.1 Historie

Postup vyroby nanovldken neni objevem soucasnosti, jeho pocatky sahaji jiz
do 18. stoleti. Diky pokroku dne$nich modernich zpiisobl jejich analyzy a aplikaci doslo
koncem 20. stoleti k oziveni zdjmu o tuto technologii (obr. 11), ktery navazuje na patenty
z ptedchozich let, napt. Formhals [26, 27, 28, 29, 30] a Simons [31]. Na podzim roku 2003
byl podén patent modifikovaného zptsobu elektrostatického zvlakiovani Katedrou netkanych

textilif Technické univerzity v Liberci. [1]
50
45| | m Published application
40 | ® |ssued patent
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Obrazek 11 - Pocet udélenych patentii a vydanych publikaci o elektrostatickém zvlakiovani (v USA)
v poslednich letech. [32]
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2.3.2 Obecna konfigurace zvlaknovaciho zarizeni

Obrazek 12 ukazuje zékladni schéma procesu elektrostatického zvlakinovani. Uvedena
aparatura se sklada ze tfi hlavnich komponent: zdroje vysokého napéti, trysky (duté kovoveé

jehly) a kolektoru (sbérné elektrody tj. uzemnéné vodivé desky).

stiikacka

polyrmerni roztok
Taylorly kuZel

jehla 7 | —>

proud roztoku -1

E‘H zdroj wysokého

napéti

l/ﬁekmr

Obrazek 12 - Obecné schema zakladniho principu elektrostatického zvlakinovani. [33]

Typicky se pouziva stejnosmérné napéti, ale je mozné pouzit také stiidavé napéti. [34,
35, 36,]. Tryska (kovova duta jehla) je pripojena k zasobniku polymerniho roztoku nebo smési
(injek¢ni stiikacka). Ke stiikadce je mozné pripojit Cerpadlo, kterym je fizena rychlost
davkovani polymerniho roztoku. Po pfipojeni vysokého napéti (typicky 1 az 30 kV) dochazi
k nabiti pravé vytékajici kapky polymerniho roztoku z usti trysky. Indukované naboje jsou
rovnomérné rozlozeny po povrchu kapky. V dasledku toho plsobi na kapku dva typy
elektrostatickych sil: odpudiva elektrostaticka sila mezi naboji na povrchu a sila externiho
elektromagnetického pole. V disledku téchto elektrostatickych interakei se kapka roztoku
vytvaruje do kuzelovitého tvaru nazyvaného Tayloriiv kuzel (obr. 12). [36] KdyZz intenzita
elektrického pole ptrekroci uréitou prahovou hodnotu, elektrostatické sily pirekonaji povrchové
napéti polymerniho roztoku a zptsobi vystiiknuti kapalného proudu roztoku z vrcholu kuzelu.
Tento elektrizovany proud se potom ,,vétvi, roztahuje a zamotava“ az vytvoii dlouha a tenka
vldkna. Tim jak se tekuty proud polymerniho roztoku neustdle protahuje a odpatuje
se rozpoustédlo, se zmensuje priamér téchto vlaken ze stovek pm az na desitky nm. Vysledné

nanovlakno je pfitahovano uzemnénym kolektorem umisténym pod tryskou nakonec
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je zachyceno na sbérnou elektrodu ve formé nanovldkenné vrstvy s ndhodnou orientaci
nanovlaken. Pouzitim tohoto relativné jednoduchého postupu bylo vyrobeno jiz vice nez 50

rtiznych typt vldken z organickych polymert. [36]

2.3.3 Obecny princip procesu elektrostatického zvlaknovani

Ackoli zatizeni pro elektrostatické zvldknovani je pomérné jednoduché, vlastni d¢j
zvlaknovani je komplikovanéjsi.

Proces za¢ina formovéanim polymerniho roztoku do Taylorova kuzele (obr. 13).

Obrazek 13 — Taylortv kuzel. [37]

Pokud sila elektrického pole, ktera jej formuje, prekroci kritickou velikost V¢, vytryskne
proud polymerniho roztoku.

Zalezi na viskozité roztoku, zdali se proud z Taylorova kuzele v elektrostatickém poli
rozpadne na drobné kapicky (nizka viskozita, d&j je nazyvan elektrostatické rozpraSovani),
nebo proud roztoku setrva (vysoka viskozita, elektrostatické zvlaknovani). Oba uvedené déje
jsou ovliviiovany komplexnimi elektro-kapalino-mechanickymi souvislostmi. Pfed rokem
1999 bylo vytvafeni ultratenkych vldken casto piipisovano rozdélovani nebo rozsifovani
nabitého proudu jako disledek odpudivych sil mezi naboji na povrchu. Experimentalni
pozorovani ukazala, Ze ztenCovani proudu béhem elektrostatického zvldknovéni je hlavné
zpusobeno ohybovou nestabilitou, kterd je vlastnosti nabitého proudu zvlédkinovaného roztoku.
[38, 39, 40, 41] Na obrazku 14A je snimek proudu zvladkinovaného roztoku. Je patrné,
ze z pocatku se proud pohyboval piimo a poté se stal nestabilnim. Zda se, ze kuzelovita oblast
nestability je slozena z vice dil¢ich proudil. Bliz§i vyzkum pomoci fotografického snimkovéni
s velmi kratkou expozici (obr. 14B) ukazal, Ze kuzelovitd oblast obsahuje pouze jedno rychle
se ohybajici a obtacejici (,,biCujici®) vldkno. V nékterych ptipadech muize byt pozorovano

rozdéleni proudu, avSak to nikdy nebyl dominantni proces béhem zvldknovani. [40, 41]

29



Frekvence ohybani a obtaceni (,,bicovani“) je tak vysokd, ze ji nelze zachytit pomoci
konvencni fotografie a proto se na ni zda, ze ptivodni proud se rozdéluje do vice vétvi béhem

pohybu ke kolektoru.

—1cm — 2 cm

Obrizek 14 — Fotografie ilustrujici oblast nestability proudu zvlikiiovaného roztoku (PEO).
Expozice snimku A je 1/250 s, snimku B je 18 ns. [33, 41]

Na zéklad¢ experimentalnich pozorovani (obr. 15) a elektrohydrodynamickych teorii
bylo vytvoieno né¢kolik matematickych modelt pro lepsi pochopeni vlastniho zvlakiiovaciho
procesu. Tomuto problému se vénovalo nékolik vyzkumnych skupin. Reneker a kol. [38]
modelovali proud roztoku jako systém spojenych, viskoelastickych ,cinek* (dvou
kuli¢ek/kapek interagujicich dle Coulombova zakona) viz. obr. 16. Tito autofi rovnéz popsali
3D trajektorii proudu za pouziti linearnich Maxwellovych rovnic. V obou ptipadech bylo
dosazeno dobrého vysledku odpovidajiciho experimentalnim pozorovanim. [33]

Rutledge se svymi spolupracovniky [42,43,44] postavili odlisny model
na predpokladu, Ze proud je dlouhy a tenky objekt. [41] Jejich experimentalni a teoretické
studie ukazuji, Ze behem procesu zvldknovani se uplatituje spiSe obtaceni a ohybani
(,,bicovani*, whipping), nez rozsifovani proudu roztoku. Obtaeci nestabilita je zplsobena
hlavné interakci vnéjsiho elektrostatického pole a ndbojii na povrchu proudu roztoku.
Vytvareni vldken je zplsobeno ptedevSim protahovanim a urychlovanim proudu v oblasti
nestability. Pozdéji dokazali sviij model rozsifit k predikci amplitudy obtaceni a primeéru

vzniklého vlakna. [33, 44]
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Obrizek 15 — Schéma zatizeni pouzitého pro Obriazek 16 — Model pouzity Renekerem a spol.
studium a modelovani oblasti nestability proudu pro popis chovani proudu zvlikiiovaného roztoku
zvlakniovaného roztoku. [34, 38] v elektrickém poli. Jde o soustavu navziajem

interagujicich ,,éinek*“(dvojic nabitych
kuli¢ek/kapek). [34, 38]

Pipette — pipeta, Pendent drop — visici kapka, Lamp — lampa, Force - sila, Fresnel lens — Fresnelovy ¢ocky,
Conical envelope — kuzelovita obalka, CCD camera — CCD kamera, Nanofibers on collector — nanovladkna na
kolektoru, Start of 2nd cycle — poc¢atek druhého cyklu, Pendent drop — visici kapka, Bead — kulicka/kapka.

2.3.4 Varianty konfigurace zvlakinovaciho zafizeni

Zakladni sestava zvlaknovaciho zatfizeni je velmi jednoducha. Jeji nevyhodou je vSak
povaha spise laboratorniho pouziti, zejména relativné malé mnozstvi vyrobenych nanovlaken.
I z tohoto diivodu byly hledany modifikované konfigurace zatizeni, které by byly pouzitelné
1 pro pramyslovou vyrobu.

V literatuie se objevuje nékolik modifikaci konfigurace zatizeni pro podavani
polymerniho roztoku do zvldknovaciho procesu. Zejména v laboratornich podminkach,
kdy neni potiteba vyrobit velké mnozstvi nanovlaken, Ize na pfislusnou elektrodu umistit
samostatnou kapku roztoku. [45]

Jednim z nejvice vyuzivanym mechanismem elektrostatického zvldknovani
je z kapilary. Elektroda je umisténa piimo do zvlaknovaného roztoku. U kapildry se vyuziva
podavani roztoku pomoci gravitacni sily. [46] Kapilara je proto typicky pouzivana ve svislé
poloze, avsak pro fizeni rychlosti podavani byva naklanéna. [47] V piipad¢ trubice s pistem
(injekeni stiikacky) se typicky pouziva Cerpadlo [48, 49], které umozni i zcela horizontalni

umisténi [50], pfi kterém se méné uplatituje vliv gravitacni sily (obr. 17).
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Obrazek 17 — Konfigurace zvlakiiovaciho zarizeni v horizontalnim umisténi a s ¢erpadlem. [S0]

Metering Pump — davkovaci Cerpadlo, Syringe — stiikacka, Polymer solution — polymerni roztok, Pipette —
pipeta, Taylor cone — Tayloriv kuzel, Jet — proud roztoku, High Voltage Supply — zdroj vysokého napéti,
Collector screen (Rotating or Stationary) — deska kolektoru (rota¢ni nebo stacionarni).

V préci [41] vénované studiu jevu zvlaknovani a chovéani proudu zvlédkinovaného
roztoku v elektrostatickém poli byla pouzita rovnéz aparatura v konfiguraci, ktera
elektrostatické pole maximalné zjednodusSuje pro snazsi vypocty teoretického modelu jevu.
Aparatura vytvaii stejnomérné pole stejné, jaké je v kondenzatorech mezi dvéma paralelnimi

elektrodami (obr. 18).

Syringe Pump

HV

Obrazek 18 — Konfigurace zvlidkiiovaciho zaFizeni — paralelni desky. [41]

Syringe Pump — vstiikovaci ¢erpadlo, HV — zdroj vysokého napéti, R — rezistor.

Dalsi modifikace zakladni konfigurace elektrostatického zvldknovani byla vynalezena
na Technické Univerzité v Liberci (TUL) Katedrou netkanych textilii a nasledné patentovana
(obr. 19). [1]

Princip zafizeni vychéazi za skute¢nosti, Ze je mozné vytvofit Tayloriv kuzel také
ztenké vrstvy roztoku polymeru. Narozdil od ostatnich metod tento zplsob vyroby

nanovldken nepouziva Zadnych trysek ani kapilar pro tvorbu vlaken, ale pouziva rotujici
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vélec, ktery je ¢aste€né ponoieny v roztoku polymeru. Jak se valec otaci, nanasi na sebe urcité
mnozstvi roztoku polymeru, to je pfinaSeno na vrchni ¢ast valce, kde se tvoti Taylortuv kuzel

— pocatek tvorby nanovlaken.

1 — polymerni roztok

2 — otacejici se nabita elektroda

3 — protielektroda

4 — nosny material nanovlakenné vrstvy

Obrazek 19 — Princip zvlakiiovani z tenké vrstvy roztoku, patent TUL. [1]

2.3.5 Typy kolektort zvlaknovaciho zarizeni

Vystupem zakladni metody elektrostatického zvldknovani je nanovlakenna vrstva,
kterd je vhodna pouze pro nckteré konkrétni aplikace, naptiklad filtrace [51, 52], tkanové
inzenyrstvi [53], pokryvani povrchll bio implantatti [54] a podobné.

Jak ukazuje textilni a vlakenny pramysl, jest¢ masovéjsi rozsifeni produkce
nanovldken se da ocekdvat az po zvladnuti technologie vyroby samostatného dlouhého
nanovlakna, pfipadné¢ jednosmérné orientovaného svazku nanovldken. [36] Vzhledem
k povaze zékladniho zplisobu vyroby elektrostatickym zvldkinovanim, zejména kvili Spatné
ovladatelnému pohybu proudu roztoku v oblasti nestability, je vSak dosazeni tohoto cile
obtizné. Nicméné bylo provedeno a vyzkouseno né¢kolik modifikaci zakladniho zatizeni.

Byly vyzkouseny rtizné modifikace zvlédknovaciho zatfizeni, zejména rizné typy kolektort:
e Rotacni — kolektor je Siroky rotujici valecek, vladkna jsou ukladdna po jeho obvodu.
[36, 55, 56, 57, 58]
e Diskovy — kolektor je plochy rotujici disk, vlakna jsou ukladana po jeho obvodu. [36,

59, 60, 61]

e Miizkovy — kolektor je tvofen jemnou miizkou (pletivem), vldkna jsou ukladéna

neuspoiadané na miizce a usporaddané uvnitt ok miizky. [62, 63]
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2.3.6

Déleny — kolektor tvoifi dvé rovnobézné elektrody, vldkna jsou ukladéna
neuspotadané na elektrody a uspotddané (rovnobézn€) mezi elektrodami. [64, 65,
66, 67]

Réamovy — kolektor je ve tvaru ramu, vladkna jsou ukldddna rovnob&zné€ uvniti rdmu,
ram miize také rotovat. [36, 68, 69]

Konfiguraci zatizeni Ize také modifikovat pomocnym elektromagnetickym polem:
Vodivda miizka je umisténd za sbérnou elektrodou (véleckem), napomahd lepsi
paralelizaci ukladanych vléken. [36, 70]

Sbérna elektroda (valecek) je umisténa mezi dv€é pomocné postranni elektrody,
napomaha lepsi paralelizaci ukladanych vlaken. [71]

Elektrody jsou ve tvaru krouzkl umistény tak, aby trajektorie proudu zvlaknovaného
roztoku prochazela jejich stfedem. Jimi vytvaiené pole zuzuje oblast nestability

proudu roztoku, nanovldkna zaujimaji na sbérné elektrod¢ mensi plochu. [72]

Parametry zvlaknovaciho procesu

Parametry ovliviiyjici elektrostatické zvlakinovani lze rozdélit do nasledujicich skupin: [73]

Elektromechanické — napéti mezi elektrodami, rychlost davkovani polymerniho
roztoku, vzdalenost mezi elektrodami, tvar a pohyb kolektoru.

Chemické — molekulova hmotnost polymerniho roztoku, struktura polymerniho
roztoku (vétveny, fetézcovy), kopolymer nebo monopolymer, vodivost a dielektricka
konstanta (v zavislosti na funk¢énich skupinéch).

Reologické — viskozita, koncentrace polymerniho roztoku, povrchové napéti, atd.

Externi — teplota, vlhkost, rychlost proudéni okolniho vzduchu, prosttedi vakua.

Experimentalni studie ukazuji, ze vSechny tyto parametry musi byt v pribchu

elektrostatického zvlaknovani ve vzajemném souladu. Naptiklad vhodny je roztok s nizkym

povrchovym napétim a velkou hustotou néboje (vodivosti) a zaroven je potfeba dostate¢né

vysoka viskozita, aby bylo z proudu roztoku vytvofeno vlakno a ne kapky. [73]

Pti procesu zvlaknovani, zejména v okamziku vystiiknuti proudu z Taylorova kuZzele

pfi pfekonani povrchového napéti vngjsim elektrickym polem, mé nejvétsi vyznam viskozita

roztoku. V pfipad¢ nizké viskozity dojde k rozpadnuti proudu na kapky a jev se nazyva

elektrostatické¢ rozprasovani (elektrospraying). Pfi tomto jevu se vlakno nevytvoii. Pokud

je vSak viskozita dostatecné vysokd, proud se nerozpadne na kapky ale zistane
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veelku az do jeho zachyceni sbérnou elektrodou a vytvoreni vldkna (elektrostatické zvlaknéni
- elektrospinning). [74]

Studiem vlivu parametri na vysledny produkt elektrostatického zvldknovani
se zabyvalo né¢kolik vyzkumnych skupin. Wilkes a kol. [50] studovali vldkna vyrobend
z 15 az25 % hmotn. Estanu® 5750 (segmentovany polyuretan) v. DMAc (N - dimethyl
acetamid) a zavislost jejich priméru na né¢kolika parametrech (vzdalenost elektrod, elektrické
napéti, rychlost davkovéani polymerniho roztoku a jeho koncentrace). Obecné shrnuti

uvedenych poznatki je uvedeno viz. obr. 20.
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Obrazek 20 — Vliv procesnich parametri na primér vlaken vyrobenych elektrostatickym zvlakiovanim
roztoku 15 az 25 hmotn. % Estanu® 5750 (segmentovany polyuretan)
v DMAc (N-dimethyl acetamid). [S0]

Constant — konstantni, Electric potential — elektricky potencial, Flow rate — rychlost podavani roztoku,
Concentration — koncentrace, Fiber dia. — primér vlakna, Screen distance — vzdalenost elektrod.

K podobnym zavérim dosli 1 Li a kol. [75], ktefi zkoumali vliv procesnich parametri
na vysledny primér nanovlaken oxidu titanicitého, stejn¢ jako Watthanaarun a kol. [76]
Dietzel a kol. [74] systematicky sledovali vliv procesnich parametri na vysledna PEO
nanovlakna, zejména dvou nejdilezitéjSich parametrii — napéti mezi elektrodami a koncentraci
vychoziho roztoku. Z jejich pozorovani vyplynulo, Ze elektrické napéti ma pifimy vliv
na tvorbu kordlkového efektu na nanovldknech a lze pomoci sledovani protékajiciho
elektrického proudu detekovat napéti, pti kterém koralkovy efekt vyrazn€ zacind. Lze k tomu

vyuzit zmény sklonu kiivky zavislosti protékajiciho proudu na pouzitém napéti (obr. 21).
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Current (nA)

Voltage (kV)

Obriazek 21 — Zavislost protékajiciho proudu na napéti elektrod pfi procesu elektrostatického
zvlakiovani. [74]

Current — elektricky proud, Voltage — elektrické napéti

V jejich ptipadé byla pii 5,5 kV vyrobena nanovlakna bez koralkového efektu, pti napétich
7 kV a vyssich jiz koralkovy efekt ptevladal (obr. 21, obr. 22).

Pti zvySovani napéti se uplatnil i efekt, kdy roztok byl z trysky odebiran rychleji nez
dodavan (dodavan konstantni rychlosti), proto proud vytryskaval z deformovaného Taylorova
kuzele nebo az z vnittku trysky z okraje mezi roztokem a sténou trysky, tedy z n¢kolika mist.

Byl tedy vice nestabilni a tim mél vliv na vyslednou morfologii nanovlaken.

5.5 kV

Smoother Fiber — Rougher Fiber

Obrazek 22 — Zavislost morfologie nanovlaken a vyskyt koralkového efektu na pouZitém napéti. [36, 74]

Smoother Fiber — jemnéjsi vlakno, Rougher Fiber — hrubsi vlakno
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Dietzel a kol. [74] dosli také k zavéru, ze koncentrace roztoku ma vyznamny vliv
na pramér vyrobenych nanovldken. Se zvySujici se koncentraci se zvySuje i1 prumér
nanovlédken a tato zavislost vykazuje mocninny charakter. [74] Pfi vysSich koncentracich
navic rozd€leni priméri nanovldken vySlo bimodalni. To miiZze byt zpiisobeno i jevem
odstépeni vedlejsiho (slabsiho) tryskajiciho proudu od proudu hlavniho. Tento efekt
v nékterych ptipadech pozorovan byl [46, 77, 78] a v nékterych uvadén neni [74].

Demir a kol. [79] ve své praci dosli k zavéru, ze zavislost priméru polyuretanovych
vlaken na koncentraci vykazuje zavislost podle tfeti mocniny koncentrace. Primér vldken
dle jejich pozorovani se se zvySujicim napétim zvySoval. Statistické rozdéleni pruméra vsak
vykazovalo trimodalni charakter.

Na konzistenci roztoku vhodnou pro zvlaknéni maji vliv 1 povrchové napéti
a viskozita. Pfi nizkych viskozitach (# < 1 poise = 0,1 Pa.s) ma na morfologii vldken
dominantni vliv povrchové napéti a pti urcitych nizsich koncentracich se misto vldken vytvofi
kapky. Pti vysokych viskozitach ( > 20 poise = 2 Pa.s) je zvlaknéni prakticky nemozné kvili
obtiznému fizeni dodavani roztoku do trysky a kohezni povaze roztoku. Piiklad parametrti
zvlaknitelného roztoku (PEO/voda) ukazuje obr. 23. Pfi koncentracich nizs§ich neZ 4 % hmotn.

vznikaly kapky a vlakna, koncentrace nad 10 % hmotn. jiZ nesly tryskou zvlaknit. [74]
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Obrazek 23 — Zavislost povrchového napéti (¢tverecky) a viskozity (koso¢tverecky) na koncentraci
roztoku PEO/voda. [74]

Surface tension — povrchové napéti, concentration — koncentrace, viscosity — viskozita

Rozsah zvlaknitelnych koncentraci uvadi i dalsi literatura, naptiklad pro acetét celulozy (12,5
az 20 % hmotn.) [80] nebo PEO (2,5 az 5 % hmotn.) [77]. Z tohoto je navic patrné,

Ze pro rizné polymery ma tento rozsah zvlaknitelnosti rizné meze.

37



Zavislost koralkového efektu na viskozité, hustoté¢ ndboje prenaSeného tryskajicim
proudem a povrchovém napéti roztoku sledovali Fong a kol. [81] Vypozorovali, ze vyssi
viskozita podporuje tvorbu vldken bez koralkt, stejné jako vyssi hustota nadboje. Ta vSak dale
podporuje i zmenSovani praméru vlaken. Tvorbu koralkli potlacuje 1 niz§i povrchové napéti.
Uvedenou zavislost na viskozité shrnuje obr. 24. Zména viskozity byla dosahovana zménou
koncentrace polymeru (PEO +voda). Povrchové napéti zavisi na pouzitém polymeru
a rozpoustédle a proto bylo fizeno zménou poméru ethanol/voda v PEO roztoku. Hustotu

naboje (vodivost) autofi ménili pomoci ptidavku NaCl do roztoku PEO/voda.

D centipoise

Less Beads

Viscosity

More Beads

Obrazek 24 — Zavislost morfologie nanovliken na viskozité roztoku. [81, 36]

More Beads — vétsi vyskyt koralkového efektu, Less Beads — mensi vyskyt koralkového efektu.

Koski a kol. [82] zjistovali vliv rizné molekulové hmotnosti PVA roztoku na vysledna
vladkna. Pozorovali, ze se zvySujici se molekulovou hmotnosti a koncentraci se zvysSoval
prumér vladken. Pii nizkych molekulovych hmotnostech a/nebo koncentracich vldkna
vykazovala kruhovy prifez, kdezto pti vysSich se vytvofila ploch4 vldkna. Tento efekt autofi
vysvétluji tim, Ze vyS$8i molekulovd hmotnost m4 za nasledek pomalejsi odpafovani
rozpoustédla, proto vldkna dorazi na sbérnou elektrodu jesté¢ relativné vlhka a narazem
se zplosti.

Relativni vlhkost prostfedi, v némz probihd zvldkiiovani, ma vliv na strukturu
vyslednych vldken. Li a Xia [75] ve své praci naznacuji, ze relativni vlhkost ovliviiuje

porozitu povrchu vléken.
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Krom vyse uvedenych parametrii shrnuje ve své praci Ramakrishna a kol. [83] vliv
i dalSich parametri. Se zvySujici se dielektrickou konstantou roztoku se sniZzuje pramér
vyslednych vlaken a zaroven se potlacuje vyskyt koralkového efektu. Pokud je rychlost
davkovani polymerniho roztoku vyssi nez odpovidad pouzitému napéti (stabilnimu Taylorovu
kuzelu), zvySuje se primér vyslednych vldken resp. se objevuje kordlkovy efekt. Vétsi
mnozstvi poddvaného roztoku ma rovnéz za nasledek, ze se nestihne odpafit veSkeré
rozpoustédlo béhem letu ke sbérné elektrodé, coz zplsobi spojeni jednotlivych vyslednych
vlaken. Vyssi teplota polymerniho roztoku ma za néasledek sniZeni jeho viskozity a zvysSeni
rychosti odpafovani rozpoustédla. Vldkna sbirana na vodivém nebo poréznim kolektoru jsou
diky potlaceni vzajemnych odpudivych sil ukladdna hustéji nez na neporézni nebo nevodivy
sbérny material umistény pted kolektor. Pfi neoptimalni vzdalenosti elektrod Ize dosahnout

spojeni vlaken, koralkového efektu, nebo zvySeni priméra vldken.

2.4 Anorganicka nanovlakna

Nanovlékna, obecné nanorozmérné 1D struktury (dale také nanodraty, nanotrubicky)
jsou zajimavou problematikou dneSnich vyzkumnych tymul, nebot vykazuji zajimavé
chemické a fyzikalni vlastnosti. [84, 85, 86, 87]

Popularni jsou nanovldkna z oxidl kovi a jejich pfiprava za pomoci metody sol-gel
a elektrostatického zvlaknovani. [88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98] Timto postupem
bylo rovnéz zvldknéno i nékolik dvouslozkovych oxidickych materiall, naptiklad NiFe,O4

[66], NiC0,04 [99], PbZrO5 [100], NiTiO5 [101], a TiO, -SiO, [102].

2.4.1 Obecny postup pripravy anorganickych nanoviaken
elektrostatickym zvlakinovanim

Elektrostatick¢ zvladknovani organickych polymerd je pomérné snadné, nebot’
je pomérné snadné pfipravit polymerni roztok nebo taveninu s pfisluSnymi reologickymi
vlastnostmi potfebnymi pro zvldknovani. [25, 33, 34, 36, 103]

Anorganické latky jsou naopak obecné povazovany za obtizn€ zvléknitelné. Tradicnim
procesem zvlakiovani pro vyrobu anorganickych vldken je zvlakiiovani taveniny (skloviny)
v prostfedi velmi vysokych teplot.

Vyroba anorganickych nanovldken probiha bud elektrostatickym zvlaknovanim
samotné¢ho anorganického solu, nebo elektrostatickym zvladkinovanim organického polymeru
obsahujiciho anorganické slozky, které jsou po vystaveni nanovlakenné vrstvy vysokym

teplotim na rozdil od organickych latek v nanovrstvé zachovany. Jako nosny polymer
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pro zvlaknéni anorganické slozky mohou byt pouzity polyvinylpyrrolidon (PVP),
polyvinylalkohol (PVA), polyvinylacetdit (PVAC) nebo polyethylenoxid (PEO). Vyroba
nanovldken pomoci elektrostatického zvlaknovéani anorganickych latek probihd pii bézné
teploté prostiedi a vysoké teploty nejsou pro vznik nanovldken pifi zvldknovéani nutné.
Vyrobend nanovldkenna vrstva je v piipad¢ potfeby (tj. obsahu organickych zbytka

z polymeru) vysokeé teploté vystavena v navazujicim procesu (tzv. kalcinace).

Postup ptipravy anorganickych nanovlaken sestava ze tii kroki:

1. Pfiprava anorganického solu nebo polymerniho roztoku (z alkoxidu resp. soli), piipadné
s ptidavkem zvldknovani schopného (nosné¢ho) polymeru (PVA, PVP, PEO).

2. Vyrobeni anorganickych popf. smésnych nanovldken obsahujicich zvlakinovani schopny
(nosny) polymer (napi. PVA, PVP, PEO) a c¢aste¢né¢ hydrolyzovany tetraethoxysilan,
isopropoxid titanu nebo anorganické oxidy piipadné soli elektrostatickym zvlaknénim
roztoku. Vlastni zvlaknovani je typicky provadéno pii definovanych podminkach prostredi
pii pokojové teploté.

3. 'V zavislosti na sloZzeni zvlaknovaného roztoku muze nasledovat kalcinace, slinovani nebo
chemicka konverze prekurzoru na pozadovanou anorganickou latku pti zvySené teploté,

pfi niz se odstrafuji veSkeré organické komponenty ptivodniho roztoku.

Dle stupné krystalizace po kalcinaci se vycleniuje skupina keramickych nanovldken,
vyznacujicich se vy$$im obsahem krystalické faze.

Obrazek 25 znazoriiuje vySe popsany postup piipravy anorganickych nanovlaken
na prikladu nanovlaken oxidu titani¢it¢tho. SEM obrazek uprostied ukazuje nanovldkna oxidu
titani&itého zvlaknéna z ethanolového roztoku s obsahem isopropoxidu titanu (0,1 g.ml™)
a polyvinylpyrrolidonu (PVP; 0,03 g.ml™"). Relativni vlhkost byla 30 %. Vyrobend vlakna
byla slozena z amorfniho oxidu titani¢itého a PVP. Po kalcinaci pii 500 °C na vzduchu byl

PVP odstranén a amorfni oxid titani¢ity pfeménén na anatas (SEM obrazek vpravo). [75]
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precursor solution inorganic/polymer ceramic nanofibers
composite nanofibers

Obrazek 25 — Schematické znazornéni typického postupu pripravy keramickych nanovlaken
elektrostatickym zvlakiovanim. [104]

Precursor Solution — vychozi roztok, Electrospin — elektrostatické zvlaknovani, Inorganic/polymer composite
nanofibers — anorganické/polymerni smésna nanovlakna, Calcine — kalcinace, Ceramic nanofibers — keramicka
nanovlakna.

2.4.2 Vychozi roztoky pro elektrostatické zvlaknovani

Zakladem pro uspésné elektrostatické zvlaknéni je piiprava vychozich roztoki
s ptisluSnymi reologickymi vlastnostmi. Existuje nékolik typii vychozich roztokt, které byly
testovany pro vyrobu nanovlédken na bazi oxidli. Experimentalné bylo ovéteno, ze mohou byt
piimo elektrostaticky zvlaknény anorganické soly s vhodnou viskozitou piipravené
hydrolyzou a kondenzaci alkoxidl kovl (nanovlakna TiO,/Si0,, AL,O3, PbZr«Ti;4O3 a SiOy).
[37, 89, 105, 106]

Proces samotného elektrostatického zvlaknovani anorganickych solii je relativné
snadny, pouzitelny pro vyrobu nanovlaken rtiznych amorfnich oxidi. Anorganicky sol je vSak
termodynamicky nestabilni systém. Jeho viskozita se v ¢ase méni, coZ zplisobuje problémy pii
kontinuélni vyrob¢ nanovldken. Samotnd ptiprava soli schopnych elektrostatického zvldknéni
muze byt ¢asové naro¢na, i v fadu neékolika dni ¢i tydnd. Ovladani vysledné velikosti priméra
nanovléken a jejich jednotnosti mize proto byt problematické mimo jiné z diivodu obtiZznosti
dosahovat stejné reologické vlastnosti solu pfi jeho opakované ptiprave.

Li a Xia [75] vyzkousSeli postup, ktery kontinudlni vyrobu nanovldken a fizeni jejich
primért umoznil. Vychozi roztok neobsahuje viibec a nebo jen mirné hydrolyzovany alkoxid
kovu (napftiklad titanu ve forme izopropoxidu). Aby byl roztok zvlaknitelny, je pro regulovani
reologickych vlastnosti roztoku pifidan polymer rozpustny v alkoholu i vodé (typicky PVP —
polyvinylpyrrolidon). Tento roztok je vhodné ptipravit spoleénym rozpousténim vychozi latky

Vewr

a polymeru v alkoholu. Dulezitéjsi vsak je, aby roztok byl dostate¢né stabilni a bylo jej mozné
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pouzit pro kontinudlni vyrobu nanovldken v fadu hodin az dni. Ve své praci rovnéz prokazali,
ze prumér a stejnomérnost nanovlaken jsou dany zménou koncentrace PVP a/nebo pomérem

vychoziho alkoxidu ku PVP (obr. 26).
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Obrazek 26 — Graf zavislosti pruméru vyrobenych nanovliken oxidu titani¢itého na sloZeni roztoku
ke zvlaknéni. [75]

Vzhledem k tomu, ze zvlaknitelnost roztoku je déna hlavné polymerem (v tomto
ptipadé PVP), Ize tuto metodu snadno rozsifit na zpracovani mnoha dalSich typi oxidu
na nanovlakna pouhou zménou vychozi suroviny v roztoku. Nékteré alkoxidy kovu nebo soli
vSak mohou byt nekompatibilni s PVP v rozpoustédle a béhem michani vykazuji tendenci
vysrazet se z roztoku. Tento problém mize byt vyfeSen zménou alkoxidu nebo piiddnim
vhodnych aditiv do roztoku. [65]

Bylo prokazano, ze bézné soli mohou rovnéz slouzit jako vychozi surovina pro vyrobu

nanovlaken misto drazsich alkoxida. [107, 108, 109]

2.4.3 Porozita anorganickych nanovlaken

Netkané vrstvy nebo membrany z anorganickych nanovlédken obsahuji dva typy porua:
relativné velké péry mezi jednotlivymi vlakny a mensSi péry v jednotlivych vldknech.
Tato skupina poréznich materidlii je vhodna pro aplikace v oblastech katalyzatorti, adsorbce,
separace, ale napf. i ve tkdiovém inZenyrstvi. Balkus a kol. [110, 111, 112] prokazali,
ze elektrostatickym zvlaknénim anorganickych soli mohou byt vyrobena mezoporézni
nanovlédkna z mnoha raznych oxidii, do nichz byly za¢lenény piisady ovliviiujici strukturu.

Rizné porézni keramickd nanovldkna mohou byt vyrobena z vychozich roztokl
ovliviiovanim podminek elektrostatického zvlaknovani. Naptiklad bylo zjiSténo, Ze strukturu

elektrostaticky zvlaknénych nanovldken oxidu titani¢it¢tho ovliviiuje relativni vlhkost
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prostfedi. Prostfedi s nizkou relativni vlhkosti (<40 %) vedlo k nanovldkniim s hladkym
povrchem (obr. 25). Relativni vlhkost vétsi nez 70 % vedla k hrubym a vysoce poréznim
nanovldknim (obr. 27 A). [104] Porozitu nanovlaken ovliviiuji rovnéz pouzity polymer
a rozpoustedlo. [113]

Pory na vldknech je také mozné vytvofit pomoci modifikované procedury
elektrostatického zvlaknovani. Bylo ukazano, Ze porézni nanovlakna oxidu titani¢itého mohou
byt vyrobena spoleénym zvlaknénim roztoku Ti(OiPr)s/PVP s roztokem polystyrenu (PS)
pomoci koaxialni trysky. Béhem procesu zvlakiiovani byly fetézce PS a PVP svedeny
dohromady, aby vytvorily téméf homogenni smés v urc¢itych oblastech proudu polymerniho
roztoku. Rychlym odpatenim rozpoustédla béhem procesu zvldkinovani se oddélily dve faze
polymeru, ¢imz se vytvotily nanorozmérné domény PS uvniti hmoty TiO,/PVP. Po odstranéni
obou slozek polymera tepelnym zpracovanim se stala vyslednd vldkna vysoce porézni
v oblastech zvySené koncentrace PS (obr. 27 B). [67]

Kromé porozity mize byt ovlivilovana podminkami zvldkiiovani také morfologie
elektrostaticky zvldknénych anorganickych vldken. ZvySovanim koncentrace anorganické
slozky ve vychozim roztoku a zménou rychlosti pfitoku béhem zvldknovani v prostiedi
s nizkou relativni vlhkosti mohou byt vyrobeny ploché pasky s mezoporézni strukturou
(obr. 27 C). [104]

Krom¢ oxidii je rovnéz mozné ptipravit pomoci elektrostatického zvlaknovani
1 neoxidova anorganicka nanovlakna (napt. SiC, B4C), pokud je pouzita vhodna vychozi latka

a aplikovana ptislusné atmosféra pii kalcinaci. [37, 114]
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(A) Nanovlakna TiO; s velmi hrubym
povrchem pfipravena ze stejného roztoku jako
na obr. 25, ale pfti relativni vlhkosti 70 %. [104]
(B) Porézni nanovlakna TiO, pfipravena
spole¢nym elektrostatickym zvlaknénim
vychoziho roztoku TiO, a roztoku polystyrenu
nasledovanym tepelnym zpracovanim pii

500 °C. [67]

(C) Nanopasky BaTiO; vyrobené
elektrostatickym zvlaknovanim
izopropylalkoholového roztoku obsahujiciho
ethylhexano-izopropoxid titanu (0,05 g.ml™)

a polyvinylpyrrolidon (0,08 g.ml™). [104]

Obrazek 27 — SEM snimky keramickych nanovliken pripravenych za riznych podminek.

2.4.4 Nanovlakna oxidu kiemicitého

Vlakna oxidu kiemicitého lze vyrobit z roztoku pfipraveného metodou sol-gel mimo
klasické technologie [115, 116] i1 protlacenim otvorem definovaného priméru (fddové pm)
[116, 117, 118], Sablonovou syntézou (template method) [119] nebo elektrostatickym
zvlaknovanim.

Zhang a kol. [106] se zabyvali nanovlakny pro potencialni nasazeni do vesmirnych
aplikaci. Vyrabéli nanovldkna oxidu kiemicitého a jejich povrch pokryvali nitridem hliniku
(AIN) pro ziskdni tepelné¢ stalych nanovldken. Pro ziskéni vlastnich nanovldken oxidu
kiemicitého vyuzivali dva zptisoby. Prvnim bylo elektrostatické zvlaknovani ptimo roztoku
na bazi tetracthoxysilanu (obr. 28). Druhy zpisob byl zalozen na elektrostatickém zvlaknéni
roztoku polyamidu-6 a povrstvenim vyslednych nanovldken vrstvou oxidu kiemicitého
za pomoci metody sol-gel. Tepelnym rozkladem byl poté odstranén polymer polyamidu-6
a vyslednd nanovlakna oxidu kiemicittho méla hruby povrch a pramér 100 az 200 nm

(obr. 29).
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Obrazek 28 — Nanovlakna SiO, vyrobena Obrazek 29 — Nanovlakna nylon-6 pievrstvena
zvlaknénim polymerniho roztoku oxidem kiemicitym a tepelné zpracovana. [106]
tetraethoxysilanu. [106]

Srinivasan a kol. [120] se zabyvali elektrostatickym zvlakiiovanim polymerniho
roztoku tetracthoxysilanu s piidavkem dalSich komponent, pfipraveného metodou sol-gel
zaucelem vyroby novych mikro a mezoporéznich zeolitickych nanostruktur. Skupina
experimentovala s riznym postupem piipravy a slozenim zvldknovaného roztoku. Jeden
z pokusti spocival v ponechani polymerniho roztoku tetraethoxysilanu po jeho pfiprave
metodou sol-gel 3 aZz 6 hodin pii 70 °C, jeho nasledném smichani s PVA, zvlaknéni
a kalcinaci vysledného produktu. Pii dal$im postupu byl stejny roztoku ponechan
48 az 72 hodin pti 70 °C, ¢imz doslo ke vzniku silikagelu. Ten byl vysusen, kalcinovan a poté
smichan s PVA a zvldknén. Vysledny produkt jiz nebyl dale kalcinovan (obr. 30). Dale byly
experimentalné vyrobeny polymerni roztoky pro ziskdni mezoporéznich zeoliti typu
MCM-41 a SBA-15. Oba byly rovnéz uspésné zvldknény (obr. 31). V jejich praci se podatilo
elektrostatickym zvlakiiovanim cilené vyrobit zeolit ve formé& nanovlaken a nanoc¢astic piimo
na polovodicovy substrat, coZz je mozné vyuzit pii vyrob¢é miniaturnich senzord, zejména

chemickych latek a plynt.
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Obrazek 30 — SEM snimek nanovlaken Obrazek 31 — SEM snimek zvlaknéného zeolitu
a nanocastic zvlaknéného silikagelu. [120] MCM-41. [120]

Sung-Seen Choi a kol. [89] rovnéZ experimentovali se zvlakiiovanim polymerniho
roztoku na bazi tetraethoxysilanu (obr. 32 a obr 33). K uspé$nému zvlaknéni bylo pouZzito
zvlaknovani z trysky a sbérnou elektrodou byl rotujici valecek. Rovnéz experimentovali
s pouzitym napétim béhem zvlaknovaciho procesu a zjistili, Zze nanovldkna vyrobena
pii vy$§im napéti maji vysledné mensi hodnoty primérd. Ty se pohybovaly v rozsahu
200 az 600 nm (pii napéti 12 az 16 kV). Vyrobena nanovldkna byla poté charakterizovana

dalsimi testy.

Obrazek 32 — SEM snimek nanovlaken oxidu Obrazek 33 - SEM snimek nanovlaken oxidu
ki‘emicitého zvlaknénych pri 10 kV. [89] ki'emicitého zvlaknénych p¥i 12 kV. [89]

2.4.5 Nanovlakna oxidu titanicitého

Oxid titani¢ity ma dulezitou roli v aplikacich pro ¢iSténi a ochranu prostredi,
fotokatalyzu, detekci plynl a vyrobu solarnich ¢lankt, baterii a dalSich optoelektronickych
zafizeni. [75, 121, 122, 123] Vrstvy oxidu titani¢itého jsou napf. biokompatibilni a vykazuji

schopnost vyvolat imunitni a hypersenzitivni reakce, interakce s biologickymi drahami,
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biologické odbouravani nebo dokonce efekt samo-sterilizace (antibakterialni aktivita povrchu
zpracovaného oxidem titani¢itym, ktery je vystaven UV zafeni). [124]

Oxid titani¢ity je polovodi¢ s mnoha zajimavymi vlastnostmi, je transparentni
ve viditelné oblasti, ma vysoky index lomu, ¢i je znadmy jako vyborny katalyzator
pro fotokatalytickou dekompozici organickych materidlti. Proto je oxid titaniCity pouzivan
pro zpracovani organickych necistot v aplikacich pro upravu prostiedi. [125] U tohoto oxidu
jsou znamy ti1 ptirodni krystalické modifikace: rutil, anatas a brookit. Pouze anatas vSak
vykazuje znatelnou fotokatalytickou aktivitu, rutil naopak optickou aktivitu. [76, 126]

Oxid titani¢ity lze vyrobit riiznymi postupy a technikami, napiiklad srazenim [127],
chemickym napatovanim (CVD) [128] a hydrotermalni metodou [129]. Dalsi bézna metoda
pro vyrobu oxidu titani¢itého se zna¢né velkym povrchem je metoda sol-gel. [130]

Vldkna oxidu titani¢itého lze vyrobit napiiklad z roztoku pfipraveného metodou
sol-gel Sablonovou syntézou (template method). [131, 132, 133] Tento postup sestdva
zn€kolika kroki a mnozstvi ziskanych nanostruktur je omezeno. Proto se hledaly dalsi,
jednodussi postupy vyroby, naptiklad elektrostatické zvlaknovani.

Jednim ze sledovanych parametri vyrobenych nanovlaken je rovnéz jejich porozita.
Studie ukazuji, Ze vyskyt a velikost porii 1ze ovliviiovat naptiklad ptidavky do vychoziho
sol-gel roztoku [134] nebo modifikaci relativni vzdu$né vlhkosti prostiedi v pribéhu
vyroby [104].

Li a Xia [75] se ve své praci zabyvali vyrobou nanovlédken anatasu a sledovanim jejich
porozity. Pouzivali vychozi polymerni roztok na bézi tetraisopropoxidu titanu a PVP
(polyvinylpyrrolidonu). Elektrostatickym zvlaknénim tohoto roztoku dosdhli nanovléken
praméru (78 £9) nm (obr. 34 a obr. 35). Naslednou kalcinaci po dobu 3 hodin pii teploté

500 °C doslo k dal§imu snizeni hodnoty priiméru vlaken na (53 £8) nm (obr 36).

Obrazek 34 — SEM snimek vyrobenych TiO,/PVP nanovliken. [75]
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Obrazek 35 — TEM snimek nanovlaken TiO,/PVP Obrazek 36 - TEM snimek nanovlaken TiO,/PVP
pi‘ed tepelnym zpracovanim. [75] po tepelném zpracovani. [75]

Autofi [75] ve své praci pozorovali ptitomnost port v jednotlivych vldknech a i mezi
vldkny. Béhem tepelného zpracovani mohlo dojit k lokalnimu slinovani vldken v mistech
jejich vzajemného kontaktu. Tento jev mlze vysvétlovat zvySeni soudrznosti nanovldkenné
vrstvy. Bender a kol. [135] vyrobili nanovldkna oxidu titani¢itého (s primérem cca 500 nm)
ze smesi polyvinylpyrrolidonu (PVP), ethanolu a tetraisopropoxidu titanu a tepelné
je zpracovali (obr. 37 a obr. 38). Vldkna nasledné charakterizovali pomoci SEM (rastrovaci
elektronova mikroskopie), XRD (rentgenova difrakce), FTIR (infracervend spektroskopie),

XPS (rentgenova fotoemisni spektroskopie).

Obriazek 37 — SEM snimek vyrobenych nanovliken Obrazek 38 — SEM snimek vyrobenych nanovliken
oxidu titani¢itého.[135] oxidu titani¢itého (detail). [135]

Dalsi pracovni skupinou, kterd uspéSné¢ vyrobila nanovlakna oxidu titanicitého
o stfednich hodnotach primért 52,4 a 109,4 nm, jsou Lee a kol. [136].

Madhugiri a kol. [111] vyrobili z pomérné¢ odliSného slozeni vychoziho roztoku
(obsahujiciho kromé (Ti(OC4Hy")s komeréni polymer P-123 firmy (BASF)) nanovlakna oxidu

titanicitého o primeéru 600 az 700 nm.
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2.4.6 Nanovlakna z binarnich materialt oxidu kiemicitého a oxidu
titanic¢itého

Vlakna a materidly obsahujici pouze oxid kiemicity nebo oxid titaniCity vykazuji
urcité vlastnosti. Ukazuje se, ze riznymi piidavky lze tyto vlastnosti jesté¢ vylepSit. Proto
je zajimavou oblasti 1 vyroba smésnych nanovldken. Nanostrukturni materialy SiO,/TiO, maji
Siroké uplatnéni jako antireflexni povrchy, opticko-chemické senzory, skla a katalyzatory
pro jejich vyborné optické a tepelné vlastnosti a chemickou odolnost. [137]

Zména modifikace anatasu na rutil se dé&je jiz pii teplotach od 300 °C, avSak tato
teplota zavisi na zpusobu, kterym byl oxid titani¢ity vyroben. [138] Pokud se tato pfeména
déje az pii vysSich teplotach, znamend to, zZe materidl vykazuje lepsi tepelnou stabilitu,
coz je Casto zadouci u katalyzatorti. Proto bylo provedeno nékolik studii zabyvajicich
se vylepSovanim tepelné stability oxidu titani¢itého pouzivanim riznych aditiv, naptiklad
Si0, [139] nebo Al,O5; [140]. Rovnéz bylo publikovédno, ze ptidavkem SiO, lze vylepsit
fotokatalytické vlastnosti vysledného oxidu titani¢itého. Nanocastice sloZzené z anatasu a SiO,
vykazovaly mnohem lepsi fotokatalytické vlastnosti nez ty z Cistého anatasu. [130, 141]

Watthanaarun a kol. [76] se zabyvali elektrostatickym zvldkinovanim roztoku sol-gel
na bazi tetraisopropoxidu titanu a PVP (polyvinylpyrrolidonu). Pro pozorovani vlivu ptidavku
Si0, pouzivali tetraecthoxysilan. Vyrobena nanovlakna TiO, (120 az 350 nm) dale tepelné
zpracovavali kalcinaci a sledovali vliv teploty kalcinace na vysledna nanovldkna. Autofi
zjistili, Ze zvlaknéna nanovlakna jsou amorfni, vlastni krystalizace prob¢hla az pfti kalcinaci
a vlakna poté obsahovala pouze anatas a zadné jiné modifikace TiO,. Kalcinaci se rovnéz
mirné¢ zmensil primér nanovldken (100 az 230 nm) zejména diky odstranéni organickych
slozek (PVP) a jejich povrch se stal drsnéjsi. Nanovldkna TiO; s piimési SiO, vykazovala
jesté mensi prumér nez vldkna bez této ptimési viz. obr. 39 a obr. 40 ukazujici vldkna s a bez
pfidavku SiO, vyrobend za srovnatelnych podminek. Tento vysledek je v souladu s praci
Viswanatha a kol. [142] Vyhodnocenim mnozstvi anatasu a rutilu po kalcinaci pii riznych
teplotich Watthanaarun a kol. [76] dale zjistili, ze ptfimés SiO, zvySuje teplotu premény

anatasu na rutil.
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Obrazek 39 — SEM snimek nanovlaken oxidu Obrazek 40 — SEM snimek nanovlaken oxidu
titanic¢itého bez primési SiO,, po kalcinaci. [76] titanicitého s piimési SiO,, po kalcinaci. [76]

Choi a kol. [102] se zabyvali vyrobou vlaken oxidu kfemicit¢ho s malou pfimési oxidu
titani¢itého. Vychazeli z roztoku na bazi tetraethoxysilanu s ptidavkem tetraizopropoxidu
titanu v molarnim poméru 1 : 0,05. Vyrobena vlakna dosahovala priméra 3 az 5 um a byla
ve formé paskt (obr. 41). Po tepelném zpracovani doslo ke zméné struktury nanovldkenné

vrstvy a snizil se primér vldken na 2 az 4 um (obr. 42).

Obrazek 41 — SEM snimek paski SiO, s primési Obrazek 42 - SEM snimek pasku SiO, s piimési
TiO, pied kalcinaci. [102] TiO, po kalcinaci. [102]

Lee a kol. [137] se zabyvali pfipravou smésnych vldken SiO,/TiO, z polymerniho
roztoku na bazi tetracthoxysilanu a izopropoxidu titanu. Zkouseli rizné pomeéry
(1 —x)S10,/(x)Ti0, az do x = 0,5, tedy do obsahu TiO, 50 % mol. Pfi vy$§im obsahu oxidu

titani¢itého jiz z roztoku neSla vyrobit kontinudlni vldkna. Vyrobenad vldkna vykazovala
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praméry od stovek nanometrii az po 5 um. Bylo pozorovano, Ze se zvySujicim se obsahem
oxidu titanicitého se zvySuje stfedni hodnota priméru vlaken a zaroven se zvysuje i variabilita
prumért jednotlivych vlaken. Slepeni vlaken a zesitovani struktury pii tepelném zpracovani
(1200 °C) nastalo pouze pfi nizkém obsahu TiO, (x = 0,1 a 0,2), coz muze byt zpisobeno

tavenim vldken s vys$S§im obsahem oxidu kiemicitého pii vysoké teploté (obr. 43 az obr. 46).

Obrazek 43 — SEM snimek smésnych vlaken Obrazek 44 - SEM snimek smésnych vlaken
(1 —x)Si0,/(x)TiO,, x = 0,1, pied tepelnym (1 —x)Si0,/(x)TiO,, x = 0,1, po tepelném
zpracovanim. [137] zpracovani. [137]
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Obrizek 45 - SEM snimek smésnych vlaken Obriazek 46 - SEM snimek smésnych vldken
(1 —x)Si0,/(x)TiO,, x = 0,5, pied tepelnym (1 —x)Si0,/(x)TiO,, x = 0,5, po tepelném
zpracovanim. [137] zpracovani. [137]

Bing a kol. [94] vyrobili nanovlakna o pruméru 50 az 400 nm obsahujici SiO, : TiO,
vpoméru 50:50 % mol. Vychdzeli z polymerniho roztoku PVAC (polyvinyl acetatu),

(tetraizopropoxidu titanu) a tetracthoxysilanu.

2.4.7 Ostatni typy anorganickych nanovlaken

Mimo uvedenych vladken na bazi oxidu kfemicitého, oxidu titaniCitého a jejich
kombinaci se cela fada vyzkumnych skupin vénovala i vyrobé¢ vlaken z dalSich anorganickych

slozek. Nekteré z nich shrnuje tab. 2.
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Tabulka 2 — Souhrnny prehled vyrobenych anorganickych nanovliken.

Zakladni slozka Prumér vliken | Poznamka Reference
NiFe,0, 46 nm sol-gel, Li a kol. [66]
hydrolyza
po zvlaknéni
NiCo0,0, 50 - 100 nm sol-gel Guan a kol. [99]
Fe;04 140 - 400 nm Wang a kol. [143]
Fe,O5 0,5-5 pm sol-gel, duta Zhan a kol. [144]
(tloustka stény vldkna
200 - 800 nm)
Ta,0s 150 - 200 nm Dharmaraj a kol. [145]
Pb(Zry,52Tip.48)O3 100 - 500 nm elektrostatické | Wang a kol. [100, 105]
zvlaknovani,
hydrolyza
z atmosféry
Co;04 50 - 200 nm sol-gel Guan a kol. [146]
Nb,O:s 500 nm sol-gel Viswanathamurthi a kol. [91]
710, 200 nm - 700 nm Zhang a kol. [147]
40 nm Jing a kol. [148]
50 - 200 nm Shao a kol. [149]
SnO, 100 nm -1 um sol-gel Wang a kol. [150, 151]
100 - 150 nm Dharmaraj a kol. [152]
Ce0, 50 - 150 nm sol-gel Yang a kol. [153]
GeO, Viswanathamurthi a kol.[154]
Zn0O 100 - 200 nm sol-gel Siddheswaran a kol. [155]
BaTiO; 80 - 190 nm sol-gel Yuh a kol. [156]
200 nm x 75 nm nanopasky Mc Cann a kol. [157]
NiTiO3 150 - 200 nm sol-gel Dharmaraj a kol. [101]
MgTiOs 200 - 400 nm sol-gel Dharmaraj a kol. [158]
Si0,-Zr0, 500 nm - 5 um sol-gel Ko akol. [159]
MgO 50 - 150 nm sol-gel Shao a kol. [160]
CuO 100 - 200 nm sol-gel Guan a kol. [161]
NiO 50 - 150 nm sol-gel Guan a kol. [90]
NiO/ZnO 50 - 150 nm sol-gel Shao a kol. [162]
LiMn,O, 100 - 200 nm sol-gel Yu akol. [163]
100 nm sol-gel Fu a kol. [109]
Mn,05-Mn;0, 50 - 200 nm sol-gel Shao a kol. [164]
MoO; 100 - 150 nm sol-gel Lia kol. [165]
LiCoO, 100 - 150 nm sol-gel Shao a kol. [166]
100 nm sol-gel Fu a kol. [109]
ALO; 150 nm Azad [167]
La,Zr,0; 100 - 500 nm sol-gel Li a kol. [168]
In,04 200 - 400 nm sol-gel Zhang a kol. [169]
V,0s sol-gel Viswanathamurthi a kol. [93]
Al,03-B,05 550 nm Dai a kol. [95]
Y,0;-Zr0, (YSZ) Azad [107, 108]
Gd,0;-Ce0, (GDC) Azad a kol. [107]
Hydroxyapatit, HA; 240 nm - 1,55 pm | sol-gel Kim a kol. [170]
[Ca;o(PO4)s(OH), |
Fluor-hydroxyapatit, FHA; | 240 nm - 1,55 um | sol-gel Kim a kol. [170]

[Ca;0(PO4)s(OH,F),]
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2.5 Charakter povrchu oxidu kiemicitého

Na povrchu oxidu kiemicitého je pfitomno nékolik typh hydroxylovych (silanolovych)
skupin a siloxanové mistky. Jejich relativni koncentrace na povrchu tohoto oxidu zavisi
na teploté, které byl materidl vystaven. Na téchto skupinich jsou v nékolika vrstvach

adsorbovany molekuly vody, napf. viz. obr. 47.
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Obriazek 47 - OH skupiny a voda na povrchu xerogelu oxidu ki‘emicitého
pri laboratornich podminkach. [18]

Prvni vrstvu molekul vody na povrchu xerogelu SiO, tvoii chemisorbované molekuly,
které v ptipad¢ velmi uzkych pori mohou zaplnit tyto péry v materialu. Dalsi vrstvy molekul
vody jsou jiz adsorbovany fyzikdlné a plsobenim vyssi teploty mohou byt z povrchu

odpateny. [18, 171] Na povrchu SiO; jsou skupiny —OH rizného typu, viz. kapitola 2.5.1.

2.5.1 Terminalni skupiny na povrchu oxidu kiemi¢itého

Povrch oxidu kiemicit¢ho lze za danych podminek obecné charakterizovat ploSnou
hustotou silanolovych skupin na nm? tzv. silanolové &islo, distribuci jejich jednotlivych druhi
a mnozstvim adsorbované vody na téchto skupinach. Danymi podminkami se rozumi tlak
ateplota a v nékterych pfipadech také orientace krystalové plochy. [172] V literatufe

je rozliSovano az pét zakladnich skupin (obr. 48) ptitomnych na povrchu oxidu kiemicitého:
1. Izolované silanolové skupiny (single ,,isolated” silanols), které¢ jsou nekdy oznacovany

jako ,,isolated hydroxyl groups®. Za ,,izolovany (single) silanol* (=Si—OH) je povaZovana

skupina, jenz neni ovlivnéna interakci s jinou terminalni skupinou ve svém okoli.
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2. Parové silanolové skupiny (geminal silanols nebo geminal hydroxyl groups) ,,Parovy
silanol*“ (=Si(OH),) obsahuje dv¢ hydroxylové skupiny vazané na spolecny kiemikovy
atom.

3. Sousedici silanolové skupiny (vicinal, bridged silanols nebo vicinal hydroxyl groups)
tj. struktura vznikla spojenim dvou sousednich silanolovych skupin vodikovou vazbou.

4. Siloxanové mustky (siloxane nebo oxygen bridges). Reakci dvou sousednich silanolovych
skupin (napt. béhem dehydratace viz. rovnice (6)) se formuje siloxanovy mistek

(=Si—O-Si=) a molekula vody. [173]
2 =Si-OH => =S1-0-Si= + H,0 (6)

5. Atomy kiemiku s volnym elektronovym parem (free atoms). VéEtSina autort se o termindlni

skupin¢ oznacené jako ,,free silicaatoms* na povrchu SiO, nezminuje. [172, 173, 174]

(a)
OH

O—H
@
O—H

-0OH

(a)HO

Obrazek 48 - Na povrchu oxidu ki‘emicitého se mohou nachazet izolované (a), geminal (b), vicinal (c)
silanolové skupiny, siloxanové miustky (d) a atomy kiemiku s volnym elektronovym parem (e). [171]

2.5.2 Hydratace a dehydratace povrchu

Silanolové skupiny lze z povrchu oxidu kiemicitého odstranit zvySenou teplotou.
V pribéhu dehydratacni reakce podle rovnice (6) je zformovan siloxanovy mistek a uvoliiuje
se voda. K vyuziti tohoto jevu, naptiklad pii stanoveni koncentrace silanolovych skupin
na povrchu, je nutné zmapovat chovani fyzikalné adsorbovanych vrstev molekul vody. [171]

Priibéh hydratace a dehydratace je schématicky znazornén viz. obr. 49.
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Obrazek 49 - Hydratace a dehydratace povrchu oxidu kifemicitého. [171]

Physically adsorbed water — fyzikaln¢ adsorbovana voda, Surface — povrch, Isolated h-bonded OH pairs —
izolovana molekula vody vézana vodikovou vazbou na dvé sousedni —OH skupiny (na dva sousedni silanoly),
Hydroxyl chain — fetézec molekul vody vazany na silanoly, Monolayer water — monomolekularni vrstva vody,
Easily reversible — snadno vratné, ,,Dry surface* (no adsorbed water) — ,,suchy povrch® (bez adsorbované vody),

vvvvv

Dle Zhuravleva [171, 175] lze v zasadé veskerou fyzikdln¢ adsorbovanou vodu
z povrchu odstranit pii teploté¢ (190 +10) °C a povrch je pokryt volnymi —OH skupinami.
Mnozstvi -OH skupin na povrchu je pomérné vysoké a ptiblizné odpovida péti -OH skupinam
na 1 nm” povrchu.

V literatute jsou uvadény 1 odlisné udaje, napt. dle Illera [171, 176] je dehydratace
povrchu za atmosférického tlaku dosazitelnd jiz pii 150 °C. VétSinu fyzikalné adsorbované
vody lze z povrchu oxidu kifemicitého rovnéz snadno odstranit ve vakuu pii 25 °C.
Na povrchu takto upraveného oxidu kiemicitého zlistdva monomolekularni primarni vrstva
chemisorbovanych molekul vody, kterda vypliluje volny prostor mezi ptiléhajicimi

silanolovymi skupinami. Zpétna hydratace takto upraveného povrchu probiha velmi snadno.
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Postupujici zahtivani povrchu ma za nésledek prudky ubytek vicindlnich silanolovych
skupin. Rychlost dehydratace silanolovych skupin klesd po dosazeni teploty 400 az 500 °C,
rostou vzdalenosti mezi sousednimi hydroxylovymi skupinami. Vzristajici pocet izolovanych
silanolovych skupin ukazuje na ptitomnost ,klastri* s lichym poc¢tem vazanych silanolovych
skupin. Napft. vysledkem dehydratace tfi vdzanych silanolovych skupin je siloxanovy mustek
a izolovana silanolova skupina. [174]

Kolem 450 °C klesd koncentrace premosténych bridged (vicinal) hydroxylovych
skupin k nule. [171, 175] Také porézni struktura ovliviiuje prib¢h dehydratace. Pro struktury
oxidu kfemicitého s malymi pdry nastava pokles poctu pfemosténych silanolovych skupin
pfi nizsi teploté nez je tomu v piipad¢ pritomnosti port vétsiho prameru. [177] Snizeni plosné
hustoty silanolovych skupin na cca. 1 OH/nm? nastava p¥i 900 °C. [171, 178]

Povrchové OH skupiny jsou velmi reaktivni i pro fadu ¢isté¢ chemickych reakci a velmi
ochotné se zapojuji do polykondenzacnich reakci probihajicich pii pfipravé materialt
metodou sol-gel. Témito reakcemi vznika klasickd kovalentni vazba mezi substraty a vrstvami
pfipravenymi metodou sol-gel a proto maji vysledné vrstvy vynikajici adhezi ke vSem

povrchiim s OH skupinami. [18]

2.6 Zdravotnirizika pri pouziti anorganickych viaknitych materiali

Skelné a krystalické vlakenné materidly mohou za urcitych okolnosti ptinaset
nebezpedi vzniku rakovinného onemocnéni a to zejména v piipadé tenkych vlaken, ktera
se mohou dostat az do plic a nejsou zachycena mechanicky v dychacich cestach. Svétova
zdravotnickd organizace (WHO) stanovila, Ze za potencidln¢ karcinogenni vldkna jsou
povazovana ta, jejichz délka je vét§i nez 5 pm, primér vlakna mensi nez 3 pm a pomér mezi
délkou vlakna a jeho primérem je vétsi nez 3. [179]

Za nebezpecna jsou také povazovana vldkna s vysokou bioperzistenci, tj. se schopnosti
odolavat mechanismiim fyziologického odbourdvani, predevSim schopnosti plicni tekutiny
vdechnutd vldkna dostatecné rychle rozpustit. Vldkna mohou byt v lidském organismu
rozpousténa piimo v extraceluldrni plicni tekutiné s hodnotou pH =74, nebo jsou
odbouravana v prostiedi makrofagu, jejichz intracelularni tekutina méa hodnotu pH pfiblizné
4,5. Vzhledem k velikosti makrofagt, ktera ¢ini fadoveé 10 um, je ziejmé, Ze tomuto zpisobu

fyziologického odbouravani podléhaji pouze kratsi vldkna. [180, 181, 182]
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2.6.1 Zpusoby testovani

Obecné je odbouravani skelnych vldken testovano bud® metodami in vivo,
nebo in vitro. Schopnost vléknitych materiald odolavat fyziologickému odbouravani
v organismu, tzv. biopersistence, je pouzivana jako ukazatel umoznujici odhadnout jejich
potencidlni zdravotni zdvadnost. Testy biopersistence ,,in vivo* sleduji dobu, za jakou dojde
k odbourani poloviny vlaken aplikovanych do pokusného zvitete (tos). [183] Testy ,,in vitro*
sleduji rychlost rozpousténi vlaken R v roztocich simulujicich plicni tekutiny. Porovnani
téchto dvou zpiisobli bylo zvetejnéno vyrobcem skelnych a mineralnich vlaken, firmou Johns

Manville (tab. 3). [184]

Tabulka 3 - Porovnani ,,in vivo* a ,,in vitro* testu dle [184].

Vlidkno Typ

Crocidolite Asbestos

Amosite Asbestos

E Glass FG Special App.

RCF1 Refractory Ceramic

475 Glass FG Special App

Rock Wool MW, MMVF12

IM 901 FG Bldg. Insulation 14.5 300
CertainTeed FG Bldg. Insulation 9 100
Slag Wool MW, MMVF11 9 400
HT Stonewool MW 6 59

Z této studie vyplyva, ze za nezavadna lze povazovat vlakna s rychlosti rozpousténi
R v desitkach az stovkach ng.cm>h’. U takzvanych biorozpustnych vliken se rychlosti
rozpousténi blizi hodnotam az 1000 ng.cm™.h™ [185].

Mezi metody ,,in vivo* se fadi dlouhodoba inhalace vldken pokusnymi zvitaty [179,
186, 187] a intrachedlni ¢i abdomindlni injekce vldken. Metoda inhalace vice odpovida
realnému ohrozeni, kterému je vystaven lidsky organismus. [180] Pfi dlouhodobé inhalaci
je sledovan vyskyt rakoviny u pokusnych zvifat (laboratorni krysy). Sledovani vyskytu vldken

s riznou bioperzistenci v plicich pokusnych zvitat dokumentuje obr. 50 a obr. 51.
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Obrazek 50 - Azbest (amosit) po 90 dnech v plicich Obrazek 51 - HT stonewool (MMWF34) vlakna
krys. [186] po 7 dnech v plicich krys. [186]

Vzhledem k nérocnosti ,,in vivo™ testl se vyvijeji metody testovani rozpustnosti
vlaken ,,in vitro®, které by simulovaly dé&je probihajici v Zivém organismu. Jako korozni
médium se pii nich pouziva simulovana plicni tekutina LSF, ktera simuluje bud’ extracelularni
¢iintracelularni prostiedi. Rozpousténi je sledovano bud’ za statickych podminek,
tj. bez vymény roztoku, nebo za podminek dynamickych, pomoci pratokového testu, pfi némz
je korozni roztok priibézné obménovan. Testy probihaji pii teploté (37 +0,5) °C. [180,
185, 188]

2.7 Nanovlakna s antibakterialnim uc¢inkem

Zdravotnické textilie jsou rychle se rozvijejici oblasti textilniho pramyslu. Tento rtst
je pripisovan neustalému zdokonalovani a inovacim v oblastech textilnich technologii
a 1ékatskych postupti.

V medicinské oblasti jsou nanovldkna diky velkému mérnému povrchu popularni pro
fizené davkovani 1éCivych latek. Latky mohou byt uvolnovany z nanovldkennych obvazil
riznymi rychlostmi sledovanymi v zavislosti na Case. To je ddno morfologii nanovlaken

a danym lécivem. [189]

2.7.1 Uginek stfibra na bakterialni buriky

Tonty stifbra (Ag’) a piimési stiibra (neagregované atomy nebo agregované
nanocastice) jsou velmi popularni v biomedicinské oblasti naptiklad pro obvazové materidly,
tkanové inzenyrstvi, antimikrobidlni filtry atd. Bylo zjisténo, Ze mikroorganismi odolnych

proti stiibru je velmi mélo. Stfibro deaktivuje bakterie nasledujicimi mechanismy: [190, 191]
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1. Stiibro interaguje s enzymy a proteiny dulezitymi pro respiraci bakterii a pro transport
dilezitych substanci ptes bunéénou membranu a uvniti bunky.
2. Stiibro interaguje s DNA a tim brani déleni bun¢k.

3. lonty stiibra se vaZou na bunécnou sténu a tim méni funkénost bunééné membrany.

Feng a kol. [192] studovali morfologické a strukturalni zmény bakterii Escherichia
coli (E. coli, ATCC 23282) a Staphylococcus aureus (S. aureus, ATCC 35696) po aplikaci
iontl stfibra. Jejich experiment potvrdil, Ze obrannou reakci na ionty stfibra jsou molekuly
DNA uvniti jadra buiiky zhustény, ¢imz se zamezi déleni bunék. Zaroven ionty stiibra reaguji
s proteiny bakterii a zptsobuji jejich deaktivaci. Jednotlivé efekty stiibra na bunku bakterie

Escherichia coli znazoriuji nasledujici obrazky (obr. 52 az obr. 55).

200nm B 3

Obrazek 52 - TEM snimek Escherichia coli Obrazek 53 - TEM snimek Escherichia coli
bez aplikace Ag', Sipka ukazuje rovnomérné po aplikaci Ag’, Sipka ukazuje zhusténi DNA
rozloZeni DNA (svétla mista). [192] (s,smotany drat“ uvniti’ svétlého mista). [192]

Aplikace iontli Ag" zpiisobila zhusténi DNA, coZ potlatuje schopnost mnozeni buiiky
(obr. 53). Jedno z poslednich stadii Zivota buiiky je neexistence buné¢né stény nahrazené
shluky nabitych castic (obr. 54). Obrazek 55 ukazuje znatelné poniCeni bunécné stény
a shluky nabitych ¢astic uvnitt buiikky obklopujici a smrst'ujici oblast s DNA, pficemz zaroven

dochazi k reakci s proteiny.
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Obrizek 54 - TEM snimek Escherichia coli Obrazek 55 - TEM snimek Escherichia coli
po aplikaci Ag’, Sipka ukazuje granule (shluky po aplikaci Ag’, Sipka ukazuje znaéné ponicenou
nabitych ¢astic) misto neexistujici bunééné stény bunéénou sténu. [192]
- posledni etapa Zivota buiiky. [192]

2.7.2 Nanovlakna s obsahem stribra

Yang a spolupracovnici [193] vyrobili pomoci -elektrostatického zvladknovani
ultrajemna PAN vlakna obsahujici nanoc¢astice sttibra.
Son se svym kolektivem [194] pfipravil pomoci elektrostatického zvlaknovéani nanovlakna
CA (acetatu celuldzy) s nanocCasticemi stfibra. Ve zvldknovaném roztoku byl pouzit AgNO;
a vyrobena nanovlakna byla fotoredukovana UV zéafenim. Autofi zjistili, ze staci velmi malé
mnozstvi AgNOs (>0,05 % hmotn.) a vldkna vykazuji velmi silné antibakterialni Gc¢inky.

Jinym vyzkouSenym postupem vedoucim k tomu, aby vyslednd nanovldkna
obsahovala nanocastice stiibra, je rozpusténi AgNO; v PVP za pomoci DMF a nésledné
zvlaknéni takto pripraveného roztoku. Tento roztok lze dale smichat s dalSimi polymery
misitelnymi s PVP. Naptiklad byl Gspé€$né zvlaknén vodny roztok PVA s 5 % hmotn. vyse
uvedeného PVP obsahujiciho nanoc¢astice stiibra. [195]

Hong a kolektiv [191, 196] provadéli experimenty se zvlakiiovanim vodného roztoku
PVA/AgNO; a vysledna vlakna zpracovavali tepelné (155 °C, 3 min) a pomoci UV zéfeni
(UV-A, 315 az 380 nm, 10 W, 3 hod). Bylo pozorovano, ze nanocastice stfibra se vytvareji

v blizkosti povrchu a na povrchu vyrobenych nanovlaken (obr. 56).
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100 nm 100 nm

(a) {(b)

Obrizek 56 — TEM snimky tepelné zpracovanych nanovliken PVA/AgNQO; (a) a nanovlaken PVA/AgNO;
zpracovanych tepelné i UV zarenim (b). [196]

Tepelné zpracovani i UV ozafovani redukovalo ionty Ag ve vyrobenych
nanovlédknech na nanocéstice stiibra. Tepelné zpracovani navic zlepsilo krystalinitu vlakenné
vrstvy PVA a tim zplsobilo nerozpustnost téchto vlaken ve vlhkém prostiedi. Na zakladé
téchto provedenych experimentli bylo konstatovano, Ze nanovldkna PVA/AgNOs zpracovana
pouze tepelné jsou vhodnym materidlem pro zdravotnické (konkrétné obvazové) materialy.
Krome¢ stability struktury ve vlhkém prostredi vykazuji také vybornou antibakterialni u¢innost

a efektivitu uvoltiovani u¢innych latek (Ag" ionty) obr. 57. [196]
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Obriazek 57 — Casové zavislosti postupného uvoliiovani iontii Ag” z tepelné zpracovanych nanovliken
PVA/AgNO; (a) a nanovliaken PVA/AgNO; zpracovanych tepelné i UV zarenim (b). [196]
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Vyrobend (jen tepelné zpracovana) nanovldkna byla podrobena antibakteridlnim
testim ucinnosti proti Staphylococcus aureus (ATCC 6538P) a Klebsiella pneumoniae
(ATCC 4352) podle standardni metodologie antibakteridlni aktivity textilii. [197] Pocet
kolonii bakterii byl po 18 hodindch vyznamné redukovan (>99,9 %, tab. 4). [196]

Tabulka 4 - Antibakteridlni test PVA nanovliken (referen¢ni vzorek) a tepelné zpracovanych PVA/AgNO,
nanovliken proti Staphylococcus aureus a Klebsiella pneumoniae. [191]

Pocet Zivych bunék Pocet Zivych bunék Redukce
Bakterie (referenéni vzorek) nanovlakna bakterii
PVA/AgNO; po 18 h
[cfu/ml] [cfu/ml] [%o]
Staphylococcus aureus 3,6x1 0° 3,0x1 0’ >99.9
Klebsiella pneumoniae 1,1)(107 2,0)(102 >09.9

Testy okamzitého antibakteridlniho ucinku byly provadény s bakterii Pseudomonas
aeruginosa a potvrdily ocfekavani (obr. 57), ze rychlejsi okamzity antibakteridlni efekt

vykazuji vladkna, ktera jsou pouze tepelné zpracovana (obr. 58). [191]

Pyesdomonas acruginosa ATCC 13442

(@)

h)

()

(d)

()

Exposure time (min) 1 5 10 15

Obrazek 58 - Antibakterialni test nanovlaken PVA/AgNO; proti Pseudomonas aeruginosa (inoculation
numer: 10° CFU per spot, Mueller-Hinton agar, inkubace 35 °C/18 h). (a) ¢ista nanovlakna PVA,
(b) nanovlakna PVA/AgNO; (1 % hmotn.), roztok zpracovan UV jesté pred zvlaknénim, (c) nanovlakna
PVA/AgNO; (1 % hmotn.), vyrobena nanovlikna zpracovana UV, (d) nanovlakna PVA/AgNO;

(1 % hmotn.) zpracovana pouze tepelné, (¢) nanovlikna PVA/AgNQO; (2 % hmotn.) zpracovana pouze
tepelné. [191]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Schéma experimentalnich praci

Experimenty v dizertacni praci byly ¢lenény dle schématu na obr. 59. Schéma ptipravy
nanovléken ze solt je uvedeno na obr. 60.

Vzhledem ke specifice zvlakniovani pomoci elektrostatického zvldknovani bylo nutné
vedle fizeni pfipravy solu s ohledem na tvorbu linedrnich makromolekul mimo jiné také
dosahnout dostate¢né vysoké viskozity. Vzhledem k vlastnosti pfipravenych soli s obsahem
oxidu kiemicitého reagovat se vzdusnou vlhkosti a velmi intenzivné Inout prakticky ke vSem
povrchiim, zv1asté anorganickych material (kovl a skla), vSak nebylo mozné experimentalné
sledovat viskozitu a jeji zmény dostupnymi pfistroji. Odstranéni vrstvy oxidu kiemicitého
z povrchll je velmi obtizné a je mozné prakticky pouze kyselinou fluorovodikovou nebo
koncentrovanymi hydroxidy. Tyto chemikalie jsou vSak velmi agresivni a doslo by k napadeni
konstrukcnich ¢asti ptistroji.

Zakladni zkousky zvlaknovani byly provedeny ,,z kapky*, nasledna ptiprava vétsiho
mnozstvi nanovlaken pro zjiStovani vlastnosti pak v poloprovoznim méfitku, kde bylo jako
nabité elektrody pouzito ,,hrotového* valecku. Piipravend nanovladkenna vrstva byla vystavena
teplotni stabilizaci (viz kap. 3.4.2). Pro antibakterialni testy bylo pfipraveno malé mnozstvi
nanovlédken z oxidu kiemicitého s obsahem stiibra a déale byla na ¢ast nanovldken z €istého
oxidu kfemicitého nanesena vrstva oxidu kfemicitého s obsahem stiibra metodou sol-gel.
Piehled ptipravenych anorganickych nanovlakennych vrstev je uveden na obr. 61.

Me¢éieni vlastnosti pfipravenych nanovlaken zahrnovalo vedle jejich zakladnich
fyzikalnich a chemickych vlastnosti 1 vlastnosti souvisejici s jejich potencidlni

aplikovatelnosti, tedy testy jejich zdravotni nezavadnosti a antibakterialni testy.
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Uprava viskozity

»

\ 4

Ptidavek
polymert

Piiprava nanovliken
elektrostatickym
zvlakiovanim

A 4
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A 4
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A 4
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\ 4
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A 4

A 4

IR spektrofotometrie

Mérny povrch

\ 4

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

A 4

A 4

Testy zdravotni nezavadnosti

Antibakterialni testy

Obrizek 59 - Schéma ¢lenéni provedenych experimentalnich praci.
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Obrazek 60 - Obecné schéma pripravy nanovlaken ze soli.
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Anorganicka nanovlakna

\ 4 h 4

Nanovlakna oxidu
kfemiditého
s obsahem stfibra

Nanovlakna ¢istého
oxidu kiemicitého

A 4 A

Dodatec¢na aplikace stiibra
na nanovlakennou vrstvu
¢istého oxidu kfemicitého

Piidavek stiibra do solu
v prib¢hu jeho piipravy

A 4 A 4

Aplikace solu Aplikace roztoku
s obsahem sttibra AgNO;

Obrazek 61 — Schematicky prehled typi pripravenych anorganickych nanovlakennych vrstev na bazi
oxidu ki'emicitého.

3.2 Priprava soli metodou sol-gel
3.2.1 Volba slozeni vychozich roztoku

Zékladni  podminky  zvléknitelnosti soli  pfipravenych metodou  sol-gel
elektrostatickym zvldknovanim jsou mimo jiné ptitomnost linedrnich makromolekul a vhodné
viskozita. Volba slozeni vychozich solti musi byt tedy zamétena na oba tyto aspekty. Literarni
poznatky o této problematice byly jiz shrnuty v kap. 2.2.

Z faktort ovliviujicich proces hydrolyzy a polykondenzace pii metodé sol-gel jsou
molarni poméry. Jak jiZ bylo uvedeno v kap.2.2, pro piipravu sol s linedrnimi
makromolekulami je pouzitelnd pouze kyseld katalyza. Podle literatury je kyseld katalyza

pfevazné zajistovana pridavkem anorganickych kyselin HCl a HNOs. [4] Kyselina sirova
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je sice také pouzitelnd, ale vzhledem k jeji malé tékavosti by zlstavala v produktu a mohla
by negativné ovliviiovat vysledné vlastnosti nebo pouzitelnost. Organické kyseliny (naptiklad
kyselina octova) také katalyzuji vznik linearnich polymert, reakce vSak probihd pomalu. [4]
Z vySe uvedenych diivodii byla jako hlavni katalyzator hydrolyzy a polykondenzace zvolena
kyselina chlorovodikova a pouze v solech s obsahem stiibra byla pouzita kyselina dusicna.
Z hlediska koncentrace kyseliny jako katalyzatoru byla jako vychozi zvolena koncentrace
0,02 mol.dm™. Tato koncentrace zajiit'uje dostate¢nou kyselost prostedi (ve vodném roztoku
pH nizsi nez 2) tak, aby byl preferovan rist linearnich makromolekul na ukor vétveni a tvorby
shlukd. [8]

Velmi dulezitym faktorem pro fizeni tvorby linedrnich makromolekul je molarni
pomér k =H,0/SiO,. Substechiometricky pfidavek vody (k<2) podporuje proces
kondenzace produkujici alkohol (reakce (3) str.18) a reakce jsou pomalé. Vyssi obsahy vody
(k> 2) zvySuji podil kondenzacnich reakci produkujicich vodu (reakce (2) str.18), které jsou
rychlej§i. V piipadé hodnoty k rovné nebo vétsi nez 4 je proces hydrolyzy velmi rychly
a hydrolyza vSech vazeb Si - OR je prakticky dokoncena pied zacatkem polykondenzace
(reakce (1) str. 18). [8] V solu pak probiha polykondenzace kyseliny kiemicité, ktera rychle
vede k tvorbé€ gelu. Protoze pti polykondenzacénich reakcich podle rovnice (reakce (2) str. 18)
se uvoliiuje voda, k tplné hydrolyze vSech vazeb Si — OR dochézi diive nez pfi teoretické
hodnoté k=4. [4] Vypocty slozeni vychozich roztokii bez obsahu stfibra byly provedeny
pro k =2. V roztocich s obsahem stfibra byla podpotfena rozpustnost dusi¢nanu stfibrné¢ho
zvySenim obsahu vody az do hodnoty k = 2,3. Konkrétni vypocty slozeni jednotlivych roztokii
pomoci programu Excel jsou uvedeny v ptiloze ¢.1 na CD.

DalSim omezenim z hlediska pfipravy polymernich roztokd je striktni pozadavek
na vznik pravého roztoku v prvni fazi piipravy, jinak dochazi k heterogennim reakcim
za vzniku srazenin. Pro tento ucel byl pouzit ternarni diagram ethanol-voda-tetraethoxysilan
(obr. 3.), ze kterého vyplyva, Ze mez misitelnosti smési ethanol-tetracthoxysilan je ptidavkem
vody velmi silné ovliviiovana a pfi vysSich obsazich tetraethoxysilanu je dokonald misitelnost

pouze pod 13,5 % hmotn. vody.

3.2.2 Pouzité chemikalie a zakladni postup pripravy

Pro experimentdlni prace byly pouzity chemikalie, které jsou piehledné¢ uvedeny
vtab. 5. Ostatni pouzité chemikalie (polymery zkouSené pro zahu$téni roztoku) jsou

specifikovany v ptislusnych kapitolach. Zakladni postup ptipravy je znazornén na obr. 62.
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Tabulka 5 - PouZité chemikalie.

Nazev Specifikace Chemicky vzorec
tetraethoxysilan |O - CHy = CH;
(TEOS) dodavatel Merck B A B
(tetraethylorthosilikat) cistota pro syntézy CH;-CH, -0 S|1 O - CH; - CH;
C8H2004Si (o= CH2 _ CH3
dodavatel Penta
ethanol 96 % pro UV C,HsOH
spektroskopii
izopropylalkohol 99,8 % | dodavatel Penta, C;H,0H
(max. 0,1 % hmotn. H,0) | ¢istota p.a.
Kyselina chlorovodikova | dodavatel Lachema, HCl
36 % Cistota p.a.
dusi¢nan stiibrny dodavatel Vitrum, AgNO;
Cistota p.a.
destilovana voda H,0O
Tetraethoxysilan Kyselina + HO
+ alkohol + alkohol (+ AgNO3)

Obrizek 62 - Schéma ziakladniho postupu pripravy solii metodou sol-gel.
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Priprava solu

Vypocitané a odmétené mnozstvi alkoholu bylo rozdéleno na dva stejné objemové dily
a nalito do Erlenmeyerovych ban¢k. Do prvni ¢asti alkoholu v baiice bylo pfidano vypocitané
mnozstvi tetracthoxysilanu, do druhé ¢asti vypocitané mnozstvi kyseliny a vody (mnozstvi
korigovano na obsah vody v 36 % HCIl i v izopropylalkoholu). Oba roztoky byly homogenné
promichény. Déle byla do roztoku tetracthoxysilanu v alkoholu po kapkach ptiddvana druha
cast alkoholu s kyselinou a vodou. Reakéni smés byla dile michéna. Vysledny sol byl
ponechan pii laboratorni teploté k dokonceni polykondenzacnich reakei nebo byl k urychleni

téchto reakci zahiivan pod zpétnym chladi¢em.

Zahustovani sol

Pokusné zahustovani sola ptidavkem organickych polymert je popsano v piiloze €. 2.
Zahustovani solti oddestilovanim bylo provedeno v destilacni aparatuie ze sklenéné
Erlenmeyerovy bailkky na elektrickém vafi¢i s elektromagnetickym michanim. Stupen

zahusténi byl sledovan méfenim mnozstvi oddestilovaného alkoholu a na zavér vazenim.

3.2.3 Soly pro pripravu nanovlaken na bazi oxidu kiemicitého
Soly pro pripravu nanoviaken ¢istého oxidu kfemicitého

Dle poznatkli viz. kap. 3.2.1 byly pro elektrostatické zvladknovani piipraveny soly
bézné pouzivané pro tvorbu vrstev [198] s obsahem 6 g SiO,/100 ml solu. Nasledné byly
pfipraveny soly s co nejvys§im obsahem oxidu kifemicitého, ktery je limitovan pftiblizné
16 g Si0,/100 ml solu z divodu relativné nizkého obsahu kiemiku v alkoxidu a nutnosti
pridavku alkoholu jako rozpoustédla pro zajisténi vzniku pravého roztoku s ptidanou vodou
v prvni fazi ptipravy. Pro zvySeni viskozity roztokl byl zkousen ptidavek rtiznych polymeri
lisicich se vedle chemického slozeni 1 primérnou molekulovou hmotnosti. SloZeni
pfipravenych soli a podrobnosti o pouzitych polymerech pfidavanych pro zvySeni viskozity
jsou uvedeny v prtiloze €. 2.

Po ptfedbéznych pokusech se zvySenim viskozity roztokii pomoci piidavki
organickych polymeri (pfiloha ¢. 2) byly dalsi soly zahustovany oddestilovanim alkoholu
(kap. 4.1.2). Celkovy piehled pfipravenych solli v ramci této kapitoly se zékladnimi tdaji

je uveden v tab. 6.
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Tabulka 6 — SloZeni vychozich roztoku pro vyrobu nanovliken €istého oxidu kiremicitého.

Ozna&eni J9 JOIT | J10 JI1 | Ju/an | J18
(C2Hs0),Si

TEOS 77 148 150 | 1245 | 298,8 | 498
[ml]

C;H,OH

IPA - - 75,4 105 252 420
[ml]

C;HsOH 40,9 | 78,6 - - - -
[ml]

HC136 % 0,3 0,6 0,6 0,5 1,2 2
[ml]

HCI 2 mol.dm™® ) i ) ) ) )
[ml]

H;0 10,9 | 209 24 20 48 80
[ml]

SiO; 17,84 | 17,84 | 18,03 | 15,29 | 15,29 | 1529
[g/100 g roztoku]

SiO 16,06 | 16,06 | 16,15 | 13,40 | 13,40 | 13,40
[g/100 ml roztoku]

i(]= H;0/Si0, 2,00 | 2,00 | 2,03 2,04 2,04 2,04
Molarni pomér IPA/SiO, 2,00 | 2,00 | 1,47 | 246 | 246 | 246
[-]

Molarni pomér kyselina/SiO, 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
[-]

Modelovymi vypocty slozeni vychozich roztokli pro hodnotu k=2 bylo zjisténo,

ze maximalni obsah tetracthoxysilanu v pravém roztoku podle obr. 63 po piepoctu na oxid

kfemiéity odpovida 22,4 g Si0,/100 g roztoku. Usp&sna piiprava pravého roztoku viak byla

dosaZena az pii snizeném obsahu 17,8 g SiO,/100 g roztoku. Pribéh izolinie pro k=2

a slozeni roztoku J9 (1spé$na priprava roztoku) jsou zakresleny v grafu na obr. 63.
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Si(OC.Hs),

mol %

% nemisitelnost (oblast I)
[ nezvlaknitelnost (oblast IT)
A nedochazi k tvorbé gelu (oblast I1T)
@ kruhovy priifez (oblast IV)
® nekruhovy prufez (oblast IV)

2] kruhovy i nekruhovy priifez (oblast IV)
A roztoky piipravované v dizertacni praci

Obrazek 63 — Misitelnost a zvlaknitelnost v soustavé pro molarni pomér Si(OC,Hs), — H,O — C,H;O0H,
[HCI1)/[Si(OC,Hs),] = 0,01; hydrolyza pri 80 °C. Upraveno dle [7], do grafu zakresleny hodnoty pro sloZeni
J9, J10, J11 a izolinie k = H,0/SiO, = 2.
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Protoze obdobny diagram pro systém izopropylalkohol-voda-tetracthoxysilan nebyl
v literatuie nalezen, v ramci predbéznych pokusti bylo experimentalné zjisténo, ze v systému
izopropylalkohol-voda-tetracthoxysilan jsou obdobné poméry =z hlediska misitelnosti
(v mol %) jako v systému ethanol-voda-tetraethoxysilan. V grafu na obr. 63 jsou zakreslena
slozeni J10 (neuspésna piiprava roztoku, nehomogenni roztok) a J11 (UspéSna piiprava
roztoku) se zaménou izopropylalkoholu za ethanol v molarnim vyjadieni. Ziskané vysledky

jsou uvedeny v kap. 4.1.

Soly pro vyrobu nanovlaken oxidu kfemicitého s obsahem stribra

Stiibro bylo davkovano ve formé AgNO; pfimo do roztoku pfi jeho ptipravé pred jeho
zvlakiiovanim nebo bylo aplikovano na jiz vyrobenou nanovldkennou vrstvu Cistého oxidu
kiemicitého dodate¢n¢ v podobé roztoku AgNO; nebo solu SiAg7 piipraveného metodou

sol-gel (obr. 64).

J12 (10 % Ag:90 % SiO,)

A 4

Nanovlakna oxidu kiemicitého
s obsahem stiibra.
Pridavek AgNO;3

do solu.

A 4

J15 (5 % Ag:95 % SiO,)

v

19 (1 % Ag:99 % SiO,)

Nanovlakna oxidu kiemicitého
s obsahem stiibra.
Dodate¢na aplikace stfibra
na nanovlakennou vrstvu
oxidu kiemicitého.

A 4

SiAg7 (15 % Ag:85 % SiOy)

Obrazek 64 — Oznaceni solii pro vyrobu nanovlakenné vrstvy oxidu ki‘emicitého s obsahem stfibra
(% hmotn. Ag : % hmotn. SiO,).
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Celkovy piehled ptipravenych solti v ramci této kapitoly se zakladnimi udaji je uveden

v tab. 7.

Tabulka 7 — SloZeni vychozich roztoka pro vyrobu nanovlakenné vrstvy oxidu kiemicitého s obsahem
stiibra.

Oznacdeni J12 J15 J19 SiAg7
(C,H;50),Si

TEOS 22 92,8 249 2,55
[ml]

C;H,OH

IPA 23 85,2 203 96,8
[ml]

C,H;OH - . . -
[ml]

HNO; 65 % 0,5 6 10 0,1
[ml]

AgNO; 1,036 2,072 1,0658 0,1932
[g]

H,O 3,5 14 37 0,35
[ml]

SiO, 15,01 14,78 15,26 1,02
[g/100 g roztoku]

SiO, 13,15 13,14 13,53 0,81
[g/100 ml roztoku]

k = H,0/SiO, 2,12 2,27 2,09 2,31
[-]

Molarni pomér IPA/SiO, 3,05 2,68 2,38 111
[-]

Molarni pomér kyselina/SiO, 0,073 0,207 0,129 0,126
[-]

Ziskané vysledky jsou uvedeny v kap. 4.1.

3.3 Priprava nanovlakenné vrstvy elektrostatickym zvlaknovanim

Pro zjisténi schopnosti solu zvldknovat v laboratornim méfitku bylo pouzito
zvldknovaciho zafizeni, které je ureno pouze pro malé mnozstvi solu ve formé& kapky
(kap. 3.3.1). Sol byl nandSen v podobé kapek na wvrchol ,trnu“, ktery je soucasti

zvlaknovaciho zatizeni. Probihd-li toto zvlaknovani uspésné, lze po ptipravé dostatecného
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mnozstvi solu provést zvldknovani poloprovozné, tj. dle patentu KNT TUL [1]. Toto zatfizeni

umoznuje kontinualni tvorbu nanovldkenné vrstvy, kterd vznika v pracovni §ifi cca 30 cm.

3.3.1 Zvlaknovani ,,z kapky*“

Soly byly pokusné zvladknovany na laboratornim zafizeni pro elektrostatické
zvlaknovani, které se sklada z ,,trnu“, na ktery byla nanesena kapka solu, a uzemnéné horni
elektrody. Schéma tohoto zafizeni je uvedeno na obr.65. Sol byl nabity a vlivem
elektrostatickych sil dochédzelo ke tvorbé nanovlédken, které byly zachytavany na horni

elektrodé s upevnénou podkladovou textilii.

/7 Sbérna elektroda

|
N

Podkladova textilie

kV Taylor(iv kuzel

Kapka solu

\

Ltrn*

Obrazek 65 - Konfigurace zvlakiovaciho zafizeni — zvlakiiovani ,,z kapky*.

Pro zvléknovani solu byly pouzivany vzorky odebrané v prabéhu destilace. Sol byl
nandSen sklenénou ty€inkou do prohlubné na vrcholu ,.trnu“ (obr. 66) a toto mnozstvi solu
bylo nésledné elektrostaticky zvlaknéno. Nanovldkenna vrstva se tvofila na podkladovém
polypropylenovém materidlu umisténému na protéjsi sbérné elektrodé. Zvlaknovaci zatizeni

bylo po dobu experimentu umisténo v digestofi.
Parametry zvldknovani ,,z kapky*:

napéti: 40 kV

vzdalenost vrcholu ,,trnu* od sbérné elektrody: 18 cm.
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Obrazek 66 - Detail vrcholu ,,trnu* a nasedajici kapky polymerniho roztoku. [45]

3.3.2 Zvlaknovani na poloprovoznim zarizeni

Soly, které se podatfilo UspéSné piipravit a zvlaknit ,,z kapky“, byly nasledné
ptipraveny ve vétSim objemu a zvlaknény na poloprovoznim zatizeni (obr. 67), které pracuje
na principu patentované technologie KNT TUL [1]. Taylorovy kuzely jsou v ptipadé tohoto
zafizeni tvoreny z tenké vrstvy solu na povrchu rotujiciho vélce, ktery je castecné ponofeny
do solu. Taylorovy kuzely jsou na tomto valci vytvareny blizko vedle sebe po celé délce
valce, proto toto usporadani dosahuje vysoké vyrobni kapacity pii zvlaknovani. Proudy solu
pii pohybu ke sbérné elektrodé poté odpafenim rozpoustédla a reakci s vlhkosti zgelovati
a formuji se na podkladovou textilii prochazejici pod sbérnou elektrodou, na kterou dopadaji
v podob¢ nanovlakenné vrstvy. Podkladova textilie s nanovldkennou vrstvou je nasledné
kontinualn¢ odvadéna a navijena. Pro nejefektivnéjsi tvorbu nanovldkenné vrstvy ze soll
ptipravenych metodou sol-gel byl pii procesu elektrostatického zvlakiiovani pouzit specialné

upraveny tzv. ,.hrotovy* valecek s vy¢nélky na povrchu.

Podkladovy material L
Sbérna elektroda

s iacasall

[+ - - |

|
/

Rotujici elektroda \ Polymerni roztok

=
H

Obrazek 67 - Celni pohled na zvlakiiovaci zafizeni dle patentu KNT TUL. [199]
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V  prubéhu procesu elektrostatického zvlaknovani byly ménény parametry
zvlaknovaciho zafizeni (napéti, odtahova rychlost, vzdalenost elektrod). Pti prvnim Gspé$Sném
zvlaknéni solu J11/11 po jeho zahusténi (oddestilovano 56 % objemu vychoziho roztoku) byly
experimentalé optimalizovany parametry nastaveni zatizeni.

Nejlepsi vysledky byly dosaZeny s témito parametry:
napéti: 60 az 70 kV
odtah: 0,1 az 0,4 m.min”!
vzdalenost elektrod: 205 az 235 mm.
Obdobn¢ byly zvlaknény i soly J18 a (se specifickymi podminkami nastaveni) 1 J19. Vysledné

nanovlakenné vrstvy jsou zdokumentovany v kap. 4.2.2.

3.4 Dodatecné upravy nanovlaken
3.4.1 Docisténi povrchu nanovlakenné vrstvy extrakci.

Jak bylo zjiSténo pfi uvodnich experimentech snaméacenim nanovldkenné vrstvy
(kap. 3.4.3), byla nanovldkenna vrstva nepravidelné¢ kontaminovdna naadsorbovanymi
organickymi latkami, jejichz pfitomnost se projevovala lokdlnimi rozdily v thlu smaceni
nanovlédkenné vrstvy vodou tj. hydrofobitou a hydrofilitou (obr. 68). Byl prométen pivodni,
nestabilizovany vzorek nanovldkenné vrstvy J18 IR spektrofotometrii (kap. 4.3.1).
Pro odstranéni nezddoucich zbytkli organickych latek bylo vyzkouSeno tepelné zpracovani
nanovldkenné vrstvy a dale byla provedena extrakce nanovldkenné vrstvy v organickém
rozpoustédle (hexanu) na Soxhletove pfistroji (4 extrakéni cykly) a nanovlakenna vrstva byla
nasledné ponechéana volné na vzduchu pfi laboratorni teploté k odpateni zbytkd rozpoustédla.
Pro potvrzeni ptredpokladané¢ho odstranéni zbytki naadsorbovanych organickych latek

z nanovladkenné vrstvy byla nasledné pouzita IR spektrofotometrie.

Obrazek 68 - Lokalni hydrofilita a hydrofobita nanovlakenné vrstvy ze solu J18.
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3.4.2 Tepelna stabilizace vyrobené nanovlakenné vrstvy

Pivodni, tj. pravé vyrobeny, nanovldkenny materidl je ve fazi gelu a nema jesté
stabilizovanou strukturu. Vzajemné propojeni koloidnich castic z ptivodniho solu jesté neni
dokonceno a material neni dehydratovan. Pti ponechani pravé vyrobené nanovlakenné vrstvy
volné polozené pfi teplot€¢ a vlhkosti okolniho prostfedi dochdzi k urcitému ,,vysychani®

nanovldkenné vrstvy v ¢ase a k vizualnim zménam (obr. 69).

T y
A

o
—t

-

g

Obrazek 69 - ,,Vysychani“ nanovlakenné vrstvy oxidu kiremicitého. Digitalni fotoaparat, skutecna
velikost.

Tyto samovolné zmény nanovldkenné vrstvy se projevuji vznikem ,trhlin®
a ,,popraskanych® mist v ploSe této vrstvy. Pro dal$i pouziti tohoto materidlu je nutné jeho
strukturu stabilizovat.

Pro stabilizaci a dehydrataci nanovldkenné vrstvy byly zvoleny podminky vychazejici
z aktivace silikagelu pro adsorpéni chromatografii (160 az 180 °C, 18 az 24 hodin) [200],
pouze doba tepelného zpracovani byla vzhledem k priméru nanovldken a tim vyrazné

zkracené doby potiebné k difiizi vodnich par pory sniZzena na 2 hodiny.

3.4.3 Dodatec¢na aplikace vrstev s obsahem stribra na nanovlakennou
vrstvu
Pro srovnani a hledani méné obtizného zplsobu aplikace stfibra do nanovldkenné
vrstvy (kap. 3.2.3) byly vyzkouSeny 1 jiné zplsoby jeho nanaSeni (obr. 70). Stiibro bylo
na nanovlakennou vrstvu z dCistého oxidu kfemicitého vyrobenou zvldknénim solu J18
aplikovano dodateéné naslednym smocenim vyrobené vrstvy v roztoku AgNOs; nebo

nanesenim tenké vrstvy (desitky um) solu SiAg7 (kap. 3.2.3).
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Nanovlékna oxidu kfemicitého s obsahem stiibra Nanovldkenna vrstva
Dodate¢na aplikace stiibra na SiO; » ze solu J18 smocena
nanovlakennou vrstvu ze solu J18 v rozoku AgNO3

Nanovlakenna vrstva
ze solu J18 smocena
v solu SiAg7

A 4

Obrazek 70 - Zptsoby dodatecné aplikace sti‘ibra na nanovlikennou vrstvu oxidu kifemicitého.

Namaceni nanovldkenné vrstvy ze solu J18 bylo provedeno vlozenim do roztoku
AgNO; o koncentraci 0,1932 g AgNO3/100 ml. Césti nanovlakenné vrstvy byly v roztoku
AgNOj; ponechdny cca 10 minut a poté byly vyjmuty a ponechany k samovolnému ususeni
pfi laboratorni teploté.

Naneseni tenké vrstvy SiAg7 (15 % hmotn. Ag : 85 % hmotn. SiO,) na nanovlakennou
vrstvu ze solu J18 bylo dosazeno prostym namocenim této vrstvy do solu SiAg7 na dobu
cca 10 minut, vyjmutim a ponechanim v laboratornim prostfedi do druhého dne k dokonceni
hydrolyzac¢nich a polykondenzacnich reakei a k vysuSeni. Nasledujici den byla vrstva tepelné

zpracovana pii 180 °C po dobu 2 hod.

3.5 Vilastnosti pripravené nanovlakenné vrstvy
3.5.1 Elektronova mikroskopie a obrazova analyza

Pro charakterizaci nanovldken je velmi dulezity jejich primér. K vyhodnoceni
prumérti nanovldken byly pouzity snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu (Vega
Tescan, Brno na KTM FT TUL, pfiloha ¢. 10 [201]). Po jejich vyhodnoceni pomoci obrazové
analyzy Lucia G byla ziskana data (viz. pfiloha €. 5), ze kterych byly sestaveny pro jednotlivé
sledované nanovlakenné vrstvy histogramy priimért nanovlaken (kap. 4.4.1).

Ke statistickému zpracovani naméfenych dat byl pouzit statisticky program
QC Expert™, (verze 2.7). Z tohoto programu byl vyuZit modul Pravdépodobnostni modely.
Timto modulem byl metodou maximdlni vérohodnosti hledan statisticky model (rozdéleni),
ktery nejlépe popisuje data (k dispozici je celkem 11 jednorozmérnych rozdéleni). Testovany

byly celkem tfi skupiny dat (oznaceni: J11/II, J18 180 °C a J18 nest.), které obsahuji praméry
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nanovléken, ziskané vyhodnocenim SEM snimkii nanovlakennych vrstev pomoci obrazové

analyzy LUCIA G. Kompletni vysledky testi jsou uvedeny v pfiloze (viz. ptilohy ¢. 5 a 6).

3.5.2 Termicka analyza

Dulezitou vlastnosti nanovldken oxidu kifemicitého je jejich chovani pii zahtivani.
Pro tyto zkousky byla pouzita nanovlakna ze solu J18 bez tepelné stabilizace. Byla sledovana
zavislost  jejich  termomechanickych  vlastnosti na  teplot¢ pomoci  pfistroje
pro termomechanickou analyzu TMA CXO04R. Tento pfistroj registruje rozmeérové zmeény
materidlu (v nasem ptipad€ tloustku vrstvy nanovldken pfi konstantnim pftitlaku 500 mN)
v zévislosti na teploté pii konstantni rychlosti ohfevu.

Pro objasnéni d&ju probihajicich v oblastech teplot, pii kterych byly pomoci TMA
registrovany zmeény, byla pouzita termogravimetricka analyza. Méteni TGA bylo provedeno
ve spole¢né laboratofi chemie pevnych litek UMCh AV CR a UPa [202] na piistroji DMA
DX047 firmy R.M.I. Byla pouzita nestabilizovand nanovlakenna vrstva ze solu J18

pfti Ctyfech rychlostech ohfevu mezi 1 az 10 °C/min.

3.5.3 IR spektrofotometrie

Me¢fteni reflexnich IR spekter vzorkli nanovldken bylo provedeno na piistroji FTIR
Spectrometer Spectrum-One (Perkin-Elmer, USA) [203]. Méfeni bylo provedeno reflexni
technikou pomoci ATR néstavce na krystalu ze ZnSe.

Byla proméfena spektra vzorku puvodnich nanovlaken ze solu J18, vzorku nanovlaken
ze solu J18 tepelné zpracovanych pii 180 °C po dobu 2 hodiny a vzorku nanovléken ze solu

J18 tepelné zpracovanych pti 550 °C po dobu 2 hodiny (kap. 4.3.1).

3.5.4 Stanoveni mérného povrchu

Mérny povrch tepelné stabilizovanych (180 °C, 2 hod) nanovldken ze solu J18
po extrakci hexanem byl stanoven na piistroji ASAP 2020 (UFCH AV CR Praha [204]).

Vyhodnoceni bylo provedeno firemnim programem firmy Micrometritics, USA.

3.5.5 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Pro charakterizaci povrchu vzorka nanovlaken modifikovanych stfibrem byla pouzita
rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS). Vlastni méfeni a zékladni vyhodnoceni bylo
provedeno v Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského AV CR v Praze [205]. Méfeni

fotoelektronovych spekter byla provedena na spektrometru ESCA3 MKII (VG Scientific,
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Anglie) ve vakuu 2 x 107 mbar. K excitaci elektronii bylo pouzito zafeni Al Ka
(hv = 1486,6 eV). Hemisféricky analyzator elektronti byl provozovan v rezimu FAT (fixed
analyzer transmission).

Vedle nanovldken ze solu J19 s obsahem stiibra a nanovldken ze solu JI18
modifikovanych vrstvou SiAg7 byly pro srovndni proméfeny i vlastnosti nanovlaken ze solu
J18 bez vrstvy (pouze tepelné zpracovanych pii 180 °C po dobu 2 hodin) a dale nanovlaken
ze solu J18 namocenych do vodného roztoku AgNO; a znovu tepelné zpracovanych
pii 180 °C po dobu 2 hodin. Pro srovnéni byla nanesena vrstva obdobného sloZeni jako SiAg7
ina vldkna viskdzy a opét tepelné zpracovéana pii 180 °C po dobu 2 hodin. Byly proméfeny

1 vlastnosti Cisté viskozy.

3.5.6 Testy zdravotni nezavadnosti

Testy byly provadény na Ustavu skla a keramiky VSCHT v Praze [206]. Vyrobena
nanovlakenna vrstva byla z divodu ovéfeni jeji zdravotni nezdvadnosti (vyroba, pouZziti
a manipulace s materidlem) podrobena testim simulujicim rozpousténi nanovlaken v plicnim

prostiedi.

Testovany material:
e Nanovldkennd vrstva ze solu J11/II sejmutd z podkladové netkané textilie podrobena
stabilizaci (180 °C, 2 hod).
e Nanovldkennd vrstva po extrakci v hexanu na Soxhletové extraktoru (4 cykly)

po tepelné stabilizaci (180 °C, 2 hod).

M¢érny povrch nanovlaken ze solu J11/II byl orientatné zméfen metodou BET
na VSCHT Praha. Celkovy mémy povrch vlaken &inil 83 m’.g”. Vzorek viak obsahoval
dle SEM snimkii (kap. 4.2.2) ¢astice z koralkového efektu, které jsou pravdépodobné porézni.
Vzhledem k tomu, ze dany material byl (alespoil z ¢asti) porézni, byl pro porovnani rychlosti
rozpousténi s neporéznimi skelnymi a keramickymi vlakny pouzit pouze povrch geometricky
o hodnot& 6,06 m”.g" (vypotitany ze sttedni hodnoty priméru nanovlaken).

Za ucelem sledovani rozpustnosti byla nanovlakna podrobena testim v destilované
vod¢ s pH upravenym pomoci TRIS (tris(hydroxymethyl)aminomethan) a HCl na hodnotu
7,4. Tento korozni roztok mize v prvnim pfiblizeni simulovat prostedi extracelularni plicni
tekutiny. Pro méfeni rychlosti rozpousténi bylo pouzito dvou uspotadani testu (obr. 71).

Pti statickém testu bylo pfedem zvézené mnozstvi nanovlaken vloZzeno do polyethylenové
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lahve a zalito koroznim roztokem. V druhém ptipad¢ bylo pouzito dynamické uspotfadani
testu, kdy stale Cerstvy korozni roztok proudi kolem testovaného materialu v prito¢né cele
a simuluje tak pratok télnich tekutin v lidském organismu. Toto uspofadani tak eliminuje

mozné nevyhody statického testu.

(TN

simulated
lung fluid

-

a) b) peri’staltic pump

Obrazek 71 - Schématické uspoiadani a) statického a b) dynamického testu. [185]

Simulated lug fluid — simulovana plicni tekutina, peristaltic pump — peristaltické cerpadlo, cell with sample —
cela se vzorkem, thermostat — termostat, effluent — odtok.

Staticky test

Nanovldkna byla vloZena do tfech polyethylenovych ban¢k a zalita koroznim
roztokem. Lahvicky se vzorky byly umistény v biologickém termostatu nastaveném na 37 °C.

Celkova doba testu byla 48 hodin, resp. 7 dni.

Dynamicky test

Nanovlékna byla vlozena do tfech polyethylenovych prato¢nych cel. Kolem vldken
v celach protékal po dobu testu (48 hodin) rychlosti p¥iblizng 120 ml.den” korozni roztok.
Vyluhy po interakci s vladkny byly jimany do zasobnich lahvi a poté analyzovany (byl
stanoven obsah sloucenin kiemiku ve vyjadieni jako Si0O,). Cely se vzorky byly umistény
ve vodni 1azni o teplot¢ 37 °C. Celkové uspofadani testu dokumentuji obr. 71. a obr. 72.

Casovy prubéh koncentrace je primérem z jednotlivych méfeni.
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Obrazek 72 - Detail korozni cely.

3.5.7 Antibakterialni testy

Antibakteridlni testy vyrobenych nanovldken byly provadény na nékolika vybranych
bakteridlnich kmenech na KCH FP TUL [207]. Byly testovany tyckovité a kulovité bakterie,
jednalo se zejména o patogenni kmeny, které zptisobuji velké problémy pii 1€¢bé koznich ran:

e Acinetobacter baumanii
o Klebsiella pneumoniae
o Stafylococcus aureus

e Pseudomonas aeruginosa
e FEscherichia coli.

K urceni baktericidnich uc¢inki testovanych vzorkli nanovldken oxidu kiemicitého
s obsahem stfibra byla jako zdklad pouzita norma pro testovani textilnich materidlt
AATCC 147 [208]. Tato norma byla pfizplisobena nami testovanym vzorklim a uceliim,
pro které jsou tyto vzorky urceny. Norma byla rozsifena o metodu tzv. dvoji inkubace. Tato
metoda byla vyvinuta na pracovisti KCH FP TUL a je vhodna jako doplnéni k normé
zakladni. Jde o zjiSténi antibakteridlnich efektl nejriznéjSich textilnich substratl vcetné
nanovldken. Pfi pokusech byla nafedéna bakteridlni kultura vyockovana na krevni agar
pii fedéni 10°. Bakterie byly nanaseny pomoci mikropipety a standardizované klicky. Kapka
roztoku nafedéné bakteridlni kultury byla umisténa do stfedu misky, odkud byla roztirdna
pomoci klicky. Snahou bylo dosdhnout co nejvét§iho a rovnomérného rozmisténi bakterie
na povrchu agaru. Na takto pfipravené Petriho misky s koloniemi bakterii (obr. 73, obr. 74)
byly vlozeny vzorky nanovlaken (pro srovnani spole¢né s jinym textilnim materidlem:

viskoza, bavlna). Petriho misky byly inkubovany v termostatu 24 hod pii 33 °C.
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Obrazek 73 - Petriho miska s bakterialni kulturou Obrazek 74 - Escherichia coli. [209]
Escherichia coli.

Po 24 hodinové inkubaci byly vzorky vyhodnoceny a vyfotografovany. Jako prvni
vysledek bylo hodnoceni velikosti tzv. ,hallo zony* (jedna se o zabranu ristu bakterii
po obvodu studovaného materialu) a pocet kolonii v ,hallo z6n¢*“. Nasledn¢ byl proveden
stér spodiny testovaného materidlu a byla sledovana inhibice rlstu téchto pieockovanych
bakterii (za stejnych podminek Casovych i teplotnich). Po odstranéni tkanin byly provedeny
stéry ze stfedu mista a stér byl nanesen na Cisté Petriho misky s agarem. Timto zptisobem bylo
zjistovano, zda testovany materidl bakterie nachazejici se pod nim uplné inhibuje, omezi
jejich rist nebo nemé na jejich inhibici Zadny vliv. Takto odebrané vzorky se s Petriho
miskami umistily do inkubatoru. Po 24 hodinich byly vyhodnoceny a vyfotografovany

vysledky.

Antibakterialni testy nanovlaken oxidu kifemiéitého s obsahem stribra

Prvni skupina testti byla provedena s nanovlakennou vrstvou pfipravenou ze solu J19
(1 % hmotn. Ag : 99 % hmotn. Si0;,), stabilizovanou pii 180 °C 2 hod. Soubé&Zn¢ byl testovan

1 srovnavaci material.

Srovnévaci material:
e bavlna, viskdza, oba povrstvené solem obdobnym SiAg7 s obsahem 10 % hmotn.
Ag : 90 % hmotn. SiO,.
Pouzité bakterie:

e Acinetobacter baumanni, Klebsiella pneumoniae, Stafylococcus aureus, Pseudomonas

aeruginosa.
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Ve druhé skupiné testli byl pouzit nanovlakenny material ze solu J18 povrstveny solem
SiAg7 s obsahem 15 % hmotn. Ag : 85 % hmotn. SiO, a dale roztokem AgNO; (kapitola

3.4.3). Soubézné byl testovan i1 srovnavaci material.

Srovnévaci material:
e bavlna, viskoza, oba povrstvené solem SiAg7 s obsahem
15 % hmotn. Ag : 85 % hmotn. SiO,.
Pouzité bakterie:

e Escherichia coli a Staphylococcus aureus.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Priprava soli metodou sol-gel

Optimalizace volby slozeni vychozich roztoki, volba vhodného rozpoustédla a stupent
jejich zahusténi s ohledem na jejich zvldknitelnost a stabilitu solu v Case jsou uvedeny

v kap. 4.1.1, 4.1.2 a ptiloze €. 3.

4.1.1 Volba slozeni vychozich roztoku

Aby bylo mozné vytvofit ze solu procesem elektrostatického zvlakiiovani nanovlakno,
je nezbytné pripravit sol s odpovidajicimi vlastnostmi. Z rozboru pozadavki na zvlaknitelnost
solll a ze zakonitosti sol-gel procesti vyplynulo, Ze pro pfipravu vychozich roztoki je tfeba
pii vypoctech slozeni (kap. 3.2.3) preferovat hodnotu parametru molarniho poméru
k=H,0/Si0, v rozmezi 2 az 2,5 [7] spole¢né¢ s podminkou kyselé katalyzy. Roztoky
s hodnotou k =H,0/SiO, vys§i nez cca 2,5 a roztoky zasadit¢ katalyzované nejsou
zvléknitelné. V roztocich s hodnotou k=H,0/SiO, vyrazné mens$i nez 2 probihaji
polykondenzacni reakce pomalu, vysledné makromolekuly maji malou molekulovou
hmotnost a mohou nastat problémy se zvldknitelnosti. Koncentrace primarniho pravého
roztoku systému tetraethoxysilan + voda + izopropylalkohol je omezena vzéijemnou
nemisitelnosti slozek voda + tetracthoxysilan, proto je v modelovych vypoctech tohoto slozeni
nutny relativné vysoky obsah alkoholu, ktery snizuje piepoctenou koncentraci oxidu
kifemic¢itého v roztoku na max. mnozstvi 16 g SiO,/100 g roztoku. Dle udajii uvadénych
v literatufe (reSerSe kap. 2.4.1) je tato situace feSena piidavkem dalSiho polymeru (napf.
PVP-polyvinylpyrrolidonu, kap. 2.4.2), kdy ale dochazi ke vzniku vldken s vysokym obsahem
organickych slozek. Je zde nutny proces kalcinace, ktery ve svém vysledku poskytuje vldkna
Cist¢ anorganického slozeni, ale s mensi vzdjemnou soudrznosti takto piipraveného materialu
(kifehka, vysoce porézni nanovldkna). Vzhledem k teplotdm, kterym je materidl béhem
kalcinace vystaven (cca 700 °C), dochazi na jeho povrchu k odstranéni —OH skupin, material
se stavd nerozpustny a inertni. Je zde proto vyrazné vyssi pravdépodobnost potencidlni
zdravotni nebezpecnosti. Pii vypoctech vychoziho slozeni solu byly zohlediiovany meze
nemisitelnosti tetraethoxysilanu s ethanolem (obr. 3, obr. 63), ktery byl jako rozpoustédlo
pouzit ve vypoctech solu J9. Pouziti izopropylalkoholu bylo testovano na zaklad¢ zkuSenosti
s ethanolem, jehoz uziti bylo podlozeno literarnimi udaji (reSerSe kap.2.2.2). Vzhledem

k vys$si pofizovaci cené ethanolu, relativné vysokému obsahu vody v béznych preparatech
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(ptes 4 obj. %) a zpravidla neznalosti pfesného obsahu vody pro korekci slozeni vychoziho
solu se jevil izopropylalkohol s garantovanym obsahem do 0,1 obj. % vody vyhodné&jsi.
Hlavnim kriteriem pii vybéru rozpoustédla vSak byla vyssi stabilita solu v Case, ktera byla

lepsi u izopropylalkoholu (kap. 4.1.2).

4.1.2 Roztoky pro pripravu nanovlaken na bazi oxidu kiemicitého

Sol s oznaCenim J9 nevykazoval po smiseni slozek a probéhnuti hydrolyzy
a polykondenzace schopnost zvldknovat ,,z kapky*, proto bylo nasledn¢ provedeno jeho
zahuSténi ve dvou stupnich s cilem zvySeni viskozity oddestilovanim rozpoustédla. Celkem
bylo oddestilovano 54 % hmotn. rozpoustédla a byl ziskan zahustény sol s 39 % hmotn. SiO,.
Takto upraveny sol byl poté ihned po zahusténi uspésné zvlaknén ,,z kapky™ a byla tak
vytvorena prvni anorganickd nanovlakna na TUL. Po cca 20 hodinéach od jeho zahusténi bylo
zvlakiiovani Gspésné zopakovano. Teprve po 33 hodinach od jeho zahusténi doslo k pfeméné
zahusténého solu J9 na gel.

Pro zjisténi minimalniho potfebného zahusténi solu k dosazeni jeho zvlaknitelnosti,
zjisténi doby pouzitelnosti zahuSténého solu a vlivu druhu pouzitého alkoholu jako
rozpoustédla (ethanol, izopropylalkohol) na stabilitu solu byl proveden pokus se soly J9/I1
(opakovani vychoziho slozeni J9, ethanol) a J11 (obdoba J9 s izopropylalkoholem). Oba soly
byly postupné zahustovany oddestilovanim rozpoustédla a prubézné byly odebirany vzorky,
u kterych byla sledovana schopnost zvlaknéni ,,z kapky* a doba jejich stability do gelace.
Ziskané vysledky jsou shrnuty v tab. 1 v ptiloze €. 3, v ptiloze €. 4 a grafu 1, kde je uvedena
ihodnota pro sol J9. Jak ukazuji tyto vysledky, sol obsahujici jako rozpoustédlo
izopropylalkohol (J11) dosahuje prokazateln¢ vyssi stability v Case ptfi odpovidajicim stupni
zahusSténi.

Zavislost zvlaknitelnosti ,,z kapky* na stupni zahusSténi solu ukazuje tab. 2 uvedena
v ptiloze ¢.3. Oba pouzité alkoholy vedou k pfipravé zvladkiovani schopného solu
po zahusténi minimalné na cca 29 % hmotn. SiO,. Po tomto zahusténi se projevil vyznamny
rozdil ve stabilité pfipravenych solti. Sol J11 s izopropylalkoholem byl pouzitelny cca 23 dni,
naproti tomu sol J9 s obsahem ethanolu pouze cca 11 dni. Protoze i1 z hlediska stability soli
se jevi pouziti izopropylalkoholu pro dalsi ptipravu solii jako vyhodnéjsi, pti dalSich pokusech

byl pouzivan jiz pouze izopropylalkohol.
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Graf 1 — Zavislost doby do okamzZiku gelace solii na jejich kone¢ném zahusténi. Obsah SiO; v solu
oznaceny w je vyjadi‘en jako hmotnostni zlomek.

Na zakladé vySe uvedenych poznatk byl sol s ozna¢enim J11/II (stupen zahusténi
31,7 % hmotn. SiO;) poprvé zvlaknén v poloprovoznim méfitku. Po obdrZeni vysledkl
ptedbéznych testl zdravotni nezdvadnosti takto pfipravené nanovlakenné vrstvy byl ptfipraven
zahustény sol J18 (29,8 % hmotn. SiO;) ve vétSim métitku a po jeho 1UspéSném
poloprovoznim zvlaknovani vzniklo dostate¢né mnozstvi nanovlakenného materialu pro dalsi
testy a analyzy.

V pribéhu piipravy polymerniho roztoku s piidavkem AgNO; bylo zjisténo,
ze zvySené obsahy AgNOs ve vychozim solu (10 resp. 5 % hmotn. Ag v susiné Ag + SiO;)
vedly béhem pfipravy k opétovnému vysrazeni krystalického AgNO; v solu pied jeho
zvlaknénim nebo ke tvorbé Sedostiibrného zakalu vzniklého po smichani v§ech komponent
pfi ptipravé solu. Uvedené problémy se nepodatilo odstranit a sol tak nemohl byt vyzvlaknén.
Uspésné elektrostatické zvlakiiovani bylo dosazeno az se solem J19 s obsahem
1 % Ag : 99 % Si0, po zahusténi na 29,1 % hmotn. susiny (Ag + SiO;). Stupen zahusténi solt

nutny pro jejich spésné zvlaknéni je uveden v tab. 8.
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Tabulka 8 — Zavislost zvlaknitelnosti ,,z kapky* na stupni zahu$téni solu.

oznaceni w (SiO,)
[% hmotn.]
J9 39,0
JI/TI 32,1
J11 31,3
J11/11 31,7
J18 29,8
J19 29,1

4.2 Priprava nanoviaken pomoci elektrostatického zvlaknovani

4.2.1 Zvlaknovani ,,z kapky*“

Anorganicka nanovldkenna vrstva vznikla elektrostatickym zvldknovanim zahusténé¢ho
solu J9. Snimky z elektronové rastrovaci mikroskopie (obr.75 a obr.76) prokazaly,

ze vznikly materidl je tvofen nanovlakny.

i etector SEM MAG 2000 kx  DET: BE Detector T T

H: 300 DATE: 08/27/05 50 prm Vega @Tescan HV: 30.0kV DATE: 09/27/05 5 pm Vega @Tescan
TU Liberec TU Liberec
Obrazek 75 - Nanovlakenna vrstva ze solu J9, Obrazek 76 - Nanovliakenna vrstva ze solu J9,
zvlaknovani ,,z kapky*“. zvlaknovani ,,z kapky* (detail).

Zpusob elektrostatického zvldknovani ,,z kapky*“ byl dale pro svoji snadnou
realizovatelnost vyuzivan pro rychlé testovani zvléknitelnosti vzorkd vSech nasledné

piipravovanych solii odebiranych po jednotlivych krocich destilace.
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4.2.2 Zvlaknovani na poloprovoznim zarizeni

Zvléknovani solu JI1/I byla prvni poloprovozni piiprava anorganického
nanovldkenného materidlu na TUL. V pribéhu procesu elektrostatického zvlaknovani byly
meénény parametry zvldknovaciho zafizeni (napéti, odtahova rychlost, vzdalenost elektrod).
Odstiihy odebrané z riiznych mist vyrobeného vzorku (obr. 77) byly pfedany na snimkovani

rastrovaci elektronovou mikroskopii. Vybrané snimky jsou uvedeny na obr. 78 az 83.
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Obrazek 77 - Vzhled nanovlakenné vrstvy ze solu J11/11, poloprovozni zvlakiiovani p¥i rozdilnych
vyrobnich podminkach. Digitalni fotoaparat, skutecna velikost.

Na pocatku elektrostatického zvldknovani byla vytvofena nanovldkennd vrstva,
ve které je dle SEM snimki (obr. 78 a 79) znatelné patrny vyskyt koralkového efektu (odtah

podkladového materialu: 0,4 m.min™", nap&ti 70 kV, vzdalenost elektrod 205 mm).

SEM MAG: 5.00 kx DET: EIE Detectar L
Hy. 30.0 K DATE: DE/28/08 S0um Yega @Tescan HY: 3000 kY DATE: D6/28/06 10um Vega @Tescan

SEM MAG: 1.00 kx DET: BE Detectar — e

TU Liberec TU Liberec
Obrazek 78 - Nanovlakenna vrstva ze solu J11/11, Obrazek 79 - Nanovlakenna vrstva ze solu J11/11,
poloprovozni zvliakiovani. poloprovozni zvlakiovani.
(0,4 m.min', 70 kV, 205 mm) (0,4 m.min', 70 kV, 205 mm)
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V dal$im prabéhu elektrostatického zvlakiiovani byla po zméné podminek zvlakiovani
(odtah podkladového materialu: 0,4 m.min™, napéti 60 kV, vzdalenost elektrod 205 mm)
vytvorena nanovlakenna vrstva, ve které neni jiz vyskyt koralkového efektu patrny (obr. 80

a 8l).

SEM MAG: 1.00 kx DET: BE Detector | I TR T | SEM MAG: 5.00 kx D BE Detectar L
Hv: 300 ky DATE: DBI2B/06 a0 um Vega @Tescan Hy: 3000 kY DATE: D6/28/06 10pm Wega @Tescan

TU Liberec TU Liberec
Obrazek 80 - Nanovlakenna vrstva ze solu J11/11, Obrazek 81 -Nanovlakenna vrstva ze solu J11/11,
poloprovozni zvlakiovani. poloprovozni zvlakiovani.
(0,4 m.min™, 60 kV, 205 mm) (0,4 m.min', 60 kV, 205 mm)

Snizenim odtahové rychlosti podkladového materialu (0,1 m.min™") byla vytvofena

nanovldkennd vrstva o vyssi plosné hmotnosti (obr. 82 a 83).

. 3 / d
SEM MAG: 500 x DET: BE Detector SEM MAG: 2000 kx  DET: BE Detector
Hy: 30.0 Ky DATE: 08/03/08 100 prm Vega @Tescan HY: 20.0kV DATE: 08/02/06 5 um Vega ©Tescan
TU Liberec TU Liberec
Obrazek 82 - Nanovliakenna vrstva ze solu J11/11, Obrazek 83 - Nanovlakenna vrstva ze solu J11/11,
poloprovozni zvlakiovani. poloprovozni zvliakiiovani.
(0,1 m.min™, 60 kV, 205 mm) (0,1 m.min™", 60 kV, 205 mm)
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Dle analyzy SEM snimkul je patrné, Ze pocatecni nastaveni zvlakinovaciho zafizeni
vedlo ke vzniku nanovlakenné vrstvy s vyskytem koralkového efektu, ktery je pravdépodobné
zpusoben pfili§ silnym elektrostatickym polem. Po snizeni napéti vznikla nasledné
nanovldkenna vrstva, ve které se kordlkovy efekt jiz nevyskytoval. Tyto vysledky shodné
potvrzuji ptedpoklad, Ze napéti ma vliv na vyskyt koradlkového efektu, jak uvadi Dietzel
akol. [74]. Zména odtahové rychlosti podkladového materidlu vede pouze ke vzniku
nanovldkenné vrstvy s odliSnou ploSnou hmotnosti. Vzhled ziskané nanovlakenné vrstvy
(po oddéleni od podkladové netkané textilie) je patrny na obr. 84. Poznatky ziskané v pritbéhu
elektrostatického zvlaknovani solu JI11/II byly vyuzity pifi ndsledném elektrostatickém

zvlakfiovani solu J18.

Obrazek 84 - Nanovlakenna vrstva ze solu J11/11,
poloprovozni zvlakiiovani, vzhled po oddéleni
od podkladové textilie.

Po obdrzeni kladnych ptfedbéznych vysledki zdravotni nezdvadnosti byl
k poloprovozni piipravé nanovlakenné¢ho materidlu pfipraven zahustény sol J18
(29,8 % hmotn. SiO;). Pfi nastaveni parametrii zvlaknovaciho zafizeni (odtah podkladového
materidlu: 0,1 m.min™, napéti 60 kV, vzdalenost elektrod 205 mm) bylo pfipraveno
dostatecné mnozstvi nanovldkenného materidlu (obr. 85 a obr. 86) uréen¢ho pro dalsi

testovani (kap. 3.5).
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SEM MAG: 2000 kx  DET: BE Detector

HV:  30.0 kv DATE: 03/0207 Sum Vega ©Tescan

VAC: Hivace Device: T55130 TU Liberec
Obrazek 85 - Nanovlakenna vrstva ze solu J18, Obrazek 86 - Nanovlakenna vrstva ze solu J18,
poloprovozni zvliakiovani. Digitalni fotoaparat, poloprovozni zvlakiiovani.

skuteéna velikost.

Elektrostatické¢ zvlaknovani solu J19 probihalo s nizkou produktivitou tvorby
nanovlakenné vrstvy. Pritomnost AgNOs v solu pravdépodobné ovlivnila jeho vodivost, proto
chovani tohoto solu nebylo shodné se soly bez pritomnosti AgNOs, které byly pfi stejném
stupni zahu$téni s J19 v piedchozich experimentech UspéSné zvlaknény. Vysledna

nanovldkenna vrstva (obr. 87 a 88) ma morfologii odliSnou od nanovldkenné vrstvy SiO,

bez ptidavku stiibra.

\ !
GEM MAG: 5.00 ko DET: BE Detector SEM MAG .00 ks DET: BE Detectar

HY: 30.0 kv DATE: D2/18107 10um Yega @Tescan HY: 30.0 kY DATE: 02/18/07 10um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec
Obrazek 87 - Nanovlakenna vrstva ze solu J19, Obrazek 88 - Nanovlakenna vrstva ze solu J19,
poloprovozni zvlakiiovani, nestabilizovana. poloprovozni zvlikiovani, stabilizovana
(180°C 2 hod).
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Nanovldkna jsou kratsi a pravdépodobné nemaji vSechna kruhovy prifez,
v nanovlakenné vrstvé se vyskytuji i nanovladkna ve formé paskt. Pfipravena nanovldkenna
vrstva byla po jejim vyrobeni a sejmuti z podkladu (obr. 89) stabilizovana (180 °C, 2 hod)

obr. 88 a pfipravena na testovani antibakterialnich G¢ink.

Obrazek 89 - Nanovlakenna vrstva ze solu J19, poloprovozni zvlakiovani, vzhled po oddéleni
od podkladové textilie. Digitalni fotoparat, skutecna velikost.

4.3 Dodatecné upravy nanovlaken
4.3.1 Docisténi povrchu nanovlakenné vrstvy extrakci.

Byla porovnana IR spektra ptivodni nanovlakenné vrstvy ze solu J18, spektrum této
vrstvy po tepelné stabilizaci (180 °C, 2 hod) a spektrum této vrstvy po tepelné tpravé (550 °C,
30 min) (graf2). V IR spektrech analyzovaného nanovldkenného materidlu (graf2, tab. 9)
jsou  dobfe  patrné  pasy  odpovidajici  zbytkim  organickych  sloucenin
(2975 cm™ a 1470 az 1380 cm™), vibracim vazby O-H (1630 cm™ agiroky pas kolem
3300 cm™) a valenéni vibraci Si-O ze skupiny Si-OH (945 cm™). Ostatni piitomné pasy patii
valen¢nim vibracim Si-O-Si. Docisténi povrchu nanovladkenné vrstvy bylo provedeno extrakci

v hexanu.
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Graf 2 - IR spektrum nanovlakenné vrstvy ze solu J18, pivodni — neextrahovana, nestabilizovana,
180 °C — neextrahovana, stabilizovana 180°C 2 hod, 550 °C — neextrahovana, tepelna tiprava
550 °C 30 min. Reflexni technika, ATR nastavec.

Tabulka 9 - Popis IR spektra nanovlikenné vrstvy J18 (graf 2).

VInoéet [cm™| Komentar
3300 valen¢ni vibrace vazby O-H
2975 maly pas — valenc¢ni vibrace vazby C-H z org. necistot
1630 deformacni vibrace vazby O-H
1467 + 1454 + 1390 + 1380 | deformacni vibrace vazby C-H z org. necistot
1070 valen¢ni vibrace vazby Si-O ze skupiny Si-O-Si (nékolik pésit)
945 valen¢ni vibrace vazby Si-O ze skupiny Si-OH
800 valen¢ni vibrace symetricka vazby Si-O-Si

Nezadouci organické latky (zplsobujici lokalni hydrofobitu a hydrofilitu
nanovldkenného materidlu (obr. 68), lze z nanovldkenného materidlu UspéSné odstranit
extrakci v organickych rozpoustédlech, jak dokladuje graf. 3, tab. 10. Po tepelném zpracovani
pti 550 °C i po extrakci v organickém rozpoustédle nejsou v IR spektru jiz pfitomny zadné

jiné pasy nez pasy odpovidajici amorfnimu SiO,.
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Graf 3 - IR spektrum nanovlakenného materialu ze solu J18 po extrakci. Reflexni technika,
ATR nastavec.

Tabulka 10 - Popis IR spektra ¢istého amorfniho oxidu kiemicitého.

VIno&et [cm™] Komentar
3270 valencni vibrace vazby O-H
1631 deformacni vibrace vazby O-H
1070 valen¢ni vibrace vazby Si-O ze skupiny Si-O-Si (nékolik pési)
945 valen¢ni vibrace vazby Si-O ze skupiny Si-OH
800 valen¢ni vibrace symetricka vazby Si-O-Si

4.3.2 Tepelna stabilizace vyrobené nanovlakenné vrstvy

Vystaveni nanovlakenného materidlu teploté 180 °C je spojeno se zménou struktury
materidlu a jeho ,,zhutnénim®. Ze snimki z elektronového mikroskopu (SEM) neni rozdil
charakteru nanovlakenné nestabilizované a stabilizované vrstvy patrny viz. obr. 90 a 91,
ale ze zpracovani SEM snimkii pomoci obrazové analyzy a néslednym statistickym
vyhodnocenim ziskanych dat (kap. 4.4.1) je patrné, Ze doslo ke zmenseni priméru nanovlaken
o cca 23 nm resp. 13 %. Z vysledkid IR spektrofotometrie (kap. 4.4.2) je patrné, Ze doslo
i ke zméndm ve skeletu Si-O-Si a zvySeni jeho pevnosti (posuv symetrické valen¢ni vibrace
Si—-O-Si v oblasti 800 cm™ k vy$§im energiim), coz odpovidd zhutnéni tohoto skeletu.
Na hydroxylovych skupindch Si-OH na povrchu nanovlaken oxidu kiemicitého jsou

v n¢kolika vrstvach naadsorbovany molekuly vody, pfipadné dalsi poldrni molekuly. Prvni
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vrstvu tvoii pevnéji vazané chemisorbované molekuly vody, dalsi vrstvy molekul vody jsou
adsorbovany fyzikalné (kap. 2.5). Pii teploté 180 °C po dobé 2 hod by na povrchu neméla byt
zddna fyzikaln¢ vazana voda a zistat by méla pouze monomolekulova vrstva
chemisorbovanych molekul vody (viz. vysledky IR spektroskopie, kap. 4.4.2). Vliv tepelné
stabilizace byl déle zjiStovan kvantitativnim meéfenim adsorbovaného mnozstvi vlhkosti
za definovanych podminek. Bylo sledovano chovéni nestabilizované nanovldkenné vrstvy
ze solu J18 a tepelné stabilizované vrstvy ze solu J18 180 °C (stabilizace 2 hodiny pii 180 °C)
ve dvou prostfedich o definované konstantni relativni vlhkosti. V pfipad€ silikagelu
s hodnotou (0,2 £0,1) % RH byl pouzit Cerstve vysuseny silikagel (180 °C, 24 hodin) [200],
u siranu draselného s hodnotou (97,3 +0,5) % RH [210] byly podminky zajistény pfitomnosti
nasycen¢ho vodného roztoku soli s piebytkem nerozpusténé soli. Oba nanovldkenné materialy
byly ponechidny v exsikatoru nad médiem zajistujicim konstantni relativni vlhkost
do dosazeni konstantni hmotnosti a byl vypocitdn procentudlni ptirGstek hmotnosti obou
materiali. Nad silikagelem byly nanovldkenné materidly ponechdny 48 hodin, nad siranem

draselnym cca 5 dni.

SEM MAG: 1.00 bt DET: BE Detector —_ 1 SEM MAG: 1 T B ]
Hv: 300 kv DATE: 11/28/06 A0 pm Vega @Tescan Hv: 300 kv DATE: 11/28/06 A0 pm Vega @Tescan

TU Liberec TU Liberec

Obrazek 90 - Nanovlakenna vrstva ze solu J18, Obrazek 91 - Nanovlakenna vrstva ze solu J18,
poloprovozni zvlakiiovani, nestabilizovana. poloprovozni zvlakiiovani, stabilizovana.
180 °C, 2 hod.

Pro nestabilizovany materidl ze solu J18 c¢inila hodnota procentudlniho pfirtstku
hmotnosti mezi hmotnosti nad silikagelem a nad siranem draselnym 9,85 %, pro tepelné

stabilizovany material ze solu J18 180 °C tato hodnota byla pouze 7,03 %. Ze ziskanych
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vysledkl lze usuzovat, ze vystavenim materialu teploté 180 °C po dobu 2 hodin (tj. tepelné
stabilizaci) doslo jak ke zhutnéni vnitini struktury nanovldken a zmenSeni jejich primeéru,

tak ke stabilizaci jejich povrchu, kterd se projevila findlnim niz§im pfirastkem hmotnosti

po vystaveni prostiedi s definovanou relativni vlhkosti.

A i h A
SEM MAG: 5.00 ke DET: BE Detector | I ] SEM MAG: 10.00 b DET: BE Detectar —_ |
Hy: 30.0 kv DATE: 1142208 10 um Vega @Tescan Hy: 300 kY DATE: 11/28i06 aum Vega @Tescan
TU Liberec TU Liberer
Obrazek 92 - Nanovlakenna vrstva ze solu J18, Obrazek 93 - Nanovlakenna vrstva ze solu J18,
poloprovozni zvlakiiovani, tepelné zpracovani poloprovozni zvlikiiovani, tepelné zpracovani
750 °C, 30 minut (detail A). 750 °C, 30 minut (detail B).

Déle byla nanovldkenna vrstva vystavena tepelnému zpracovani pii 750 °C po dobu
30 minut. Ze snimkti SEM (obr. 92 a 93) je patrné, Ze morfologie nanovldken zlstala téméf
zachovana, zacal se vSak projevovat pocatek slinovani, které je 1épe patrné z obr. 93. Z tohoto
vysledku lze predpokladat odolnost tohoto nanovlakenného materialu v prostiedi s teplotami

az do 800 °C, kterd je ovSem spojena s daleko vysSim rizikem pfipadné zdravotni

nebezpecnosti v pfipad¢ inhalace nanovlaken.

4.3.3 Dodatec¢na aplikace vrstev s obsahem stfibra na nanovlakennou
vrstvu

Nanovlakenna vrstva ze solu J18 (konkrétni popis piipravy viz. kapitola 3.4.3)
po aplikaci stfibra byla podrobena bakteriologickému testovani. Vzhled pfipravenych

materiald je patrny z obr. 94 az 97.
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Obrazek 94 — Nanovlakenna vrstva ze solu J18,

poloprovozni zvlakiiovani, smocena v solu SiAg7.

Digitalni fotoaparat, skutecna velikost.

-~ " \
SEM MAG: 5.00 kx DET. BE Detector

Hy: 300 kY DATE: 031 307 10 um Vega ©@Tescan
WACT Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obrazek 95 - Nanovliakenna vrstva ze solu J18,

poloprovozni zvlakiovani, smoc¢ena v solu SiAg7.

Sol SiAg7 byl nanesen na nanovldkennou vrstvu ze solu J18 (obr. 94). Na SEM

snimku (obr. 95) je zdokumentovéano, ze po smoceni nanovldkenné vrstvy dochazi ke slepeni

nanovldken nanesenym solem SiAg7. Smoceni nanovldkenné vrstvy do roztoku AgNOs3

(obr. 96) se na SEM snimku (obr. 97) neprojevilo, vizudln¢ se vSak materidl po smoceni

a nasledném usu$eni zbarvil do Seda.

Obrazek 96 — Nanovlakenna vrstva ze solu J18,
poloprovozni zvlakiovani, smocena do roztoku
AgNQO;. Digitalni fotoaparat, skutecna velikost.

SEM MAG: 2000 kx  DET: BE Detector
HV. 300 kY DATE: 03/13/07 & um
VAC: HiVac Device: TS6130 TU Liberec

Vega ETescan

Obrazek 97 — Nanovlakenna vrstva ze solu J18,
poloprovozni zvlaknovani, smocena do roztoku
AgNO3.
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4.4 Vlastnosti pripravené nanovlakenné vrstvy
4.4.1 Analyza priuméri nanovlaken

Vyhodnocenim SEM snimkl nanovldkenné vrstvy pomoci obrazové analyzy Lucia G
byla ziskana data (viz. ptiloha €. 5), ze kterych byly sestaveny pro jednotlivé sledované
nanovlakenné vrstvy (J11/1I, J18 180 °C, J18 nest.) histogramy (obr. 98 az 100). Je patrné,

ze data jsou asymetrickd a nevyhovuji modelu normalniho rozdéleni.

Tetiodt J11-11- A
1204
100+ 'HE:
4
4
B0+ ﬁ""
]
404
204
primar [im)
0 LA e —
0 100 200 300 400 a00

Obriazek 98 - Histogram pruméru nanovliken zji§ténych zpracovanim SEM snimkii nanovlakenné vrstvy
ze solu J11/1I pomoci obrazové analyzy Lucia G, (osa x — priumér [nm], osa y — ¢etnost [-]).

et J18130°C-HB

Obrazek 99 - Histogram praméru nanovliken zjisténych zpracovanim SEM snimkii nanovlakenné vrstvy
ze solu J18 po stabilizaci (180 °C, 2 hod) pomoci obrazové analyzy Lucia G, (0sa X — priamér [nm],
osa y — Cetnost [-]).
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Obrazek 100 - Histogram pruméri nanovlaken zjisténych zpracovanim SEM snimkii nanovlakenné vrstvy
ze solu J18 nestabilizované, pomoci obrazové analyzy Lucia G, (osa x — prumér [nm],
osa y — Cetnost [-]).

Z vysledkii hodnot priméra nanovlaken (viz. pfiloha ¢.5) mizeme po jejich
statistickém vyhodnoceni (kap. 1.1.1) konstatovat, Ze pro testovand data bylo (pro vSechny
tii testované skupiny) jako optimalni statisticky model nalezeno logaritmicko normalni
rozd€leni (tab. 11, pfiloha ¢.6). Odhady stiedni hodnoty primérd a dalsi statistické

charakteristiky jsou uvedeny v tab. 12.

Tabulka 11 — Pradépodobnostni modely (QC Expert) — logaritmicko normalni rozdéleni — grafy.
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Tabulka 12 - Statistické zpracovani hodnot priméri nanovlaken (QC Expert).

Pravdépodobnostni modely, Metoda maximalni vérohodnosti (MLE),
logaritmicko normalni rozdéleni

J11-11 J 18. nest. J 18 180 °C
Pocet hodnot n 898 386 890
[-]
Odhad stiedni
hodnoty pruméru 172 182 159
[nm]
Vybérovy rozptyl 5612 4788 3811
[nm’]
Kvant(0,01) 54 72 68
[nm]
Kvant(0,99) 409 400 362
[nm]
Parametr A -21,643 -0,925 22,826
[nm]
Parametr B 5,199 5,148 4,825
[nm]
Parametr C 0,372 0,364 0,430
[-]

Po tpravé dat (odecteni hodnoty posunu pocatku od jednotlivych primért nanovlaken
viz. pfiloha ¢.6) mizeme z vysledki po jejich statistickém vyhodnoceni (kap. 1.1.1)
konstatovat, Ze pro testovana data bylo (pro vSechny tii testované skupiny) jako optimalni
statisticky model vyhodnoceno Weibullovo rozdéleni (tab. 13) s odhady stfedni hodnoty

pramérii uvedenych v tab. 14.
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Tabulka 13 — Pradépodobnostni modely (QC Expert) — Weibullovo rozdéleni — grafy.
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Tabulka 14 — Statistické zpracovani hodnot priméria nanovliken (QC Expert).

Pravdépodobnostni modely, Metoda maximalni vérohodnosti (MLE),
Weibullovo rozdéleni

J11-11 J 18. nest. J 18 180 °C
Pocet hodnot n 890 384 872
[-]
Odhad stiredni
hodnoty priméru 176 184 162
[nm]
Vibzérovs? rozptyl 5469 4854 3574
[nm’]
Kvant(0,01) 63 90 78
[nm]
Kvant(0,99) 390 400 344
[nm]
Parametr A 53,699 85,554 73,689
[nm]
Parametr B 136,918 109,225 98,054
[nm]
ﬁlrametr C 1,700 1,444 1,507
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Pomoci obrazové analyzy Lucia G byly vyhodnocovany SEM snimky nanovlakenné
vrstvy J11/I1, J18 nest. a J18 180 °C. Byla méfena plocha tzv. mezivlakennych pord, tj. volné
plochy mezi jednotlivymi vlakny v nanovlakenné vrstvé. Naméiené hodnoty velikosti ploch
pért jsou uvedeny v piiloze €. 7, dalsi statistické charakteristiky v pfiloze ¢.6. Graf4

znazornuje naméiené velikosti mezivlakennych port pro testované nanovlakenné vrstvy.

Graf 4 — Stfedni hodnoty velikosti pori pro nanovlikenné vrstvy J11/11, J18 nest. a J18 180 °C.
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Tabulka 15 — Souhrn vyslednych stirednich hodnot priiméri nanovlaken a velikosti ploch pori
pro nanovliakenné vrstvy J11/11, J 18 nest. a J18 180 °C.

J11-11 J 18. nest. J 18180 °C
Odhad stfedni hodnoty
priméru nanovliken 172 182 159
[nm]
(Lognorm. rozdéleni)
Odhad stiedni hodnoty
priméru nanovliken 176 184 162

[nm]

(Weibull. rozdéleni)

Odhad stfedni hodnoty plochy
viech péri > 300 [nm’| 960 540 490
(vE€.extrémit)

Odhad stfedni hodnoty plochy
péri <1000 [nm?] 390 330 300

103



Z vysledk statistického zpracovani priimérti nanovlaken (tab. 12 a 14) a namétenych
hodnot velikosti mezivlakennych port (graf4) je patrné, ze ziskané hodnoty odpovidaji
charakteru jednotlivych nanovlakennych vrstev. Soubor JI11/II obsahuje data ziskana
souhrnnym vyhodnocenim SEM snimkl z rlznych mist nanovldkenné vrstvy vytvoiené
pfi odliSnych vyrobnich podminkadch béhem prvniho poloprovozniho zvldknovéani. Soubor
J18 nest. (nestabilizovano) obsahuje data ziskana vyhodnocenim SEM snimki nanovladkenné
vrstvy vytvofené pii optimdlnich vyrobnich podminkach bez tepelné stabilizace a soubor
J18 180 °C vyhodnocenim snimkl nanovlakenné vrstvy vytvotené pii optimalnich vyrobnich
podminkach tepelné stabilizované (180 °C, 2 hod). Vliv tepelné stabilizace nanovldkenné
vrstvy J18 180°C se projevuje jak snizenymi hodnotami stiedni hodnoty priimérti nanovlaken,
tak 1 mens$imi plochami mezivlakennych pora (tab. 15), coz potvrzuje predpoklad celkového
zhutnéni nanovlakenné vrstvy po tepelné stabilizaci, které je uvadéno v kap. 4.3.2, ve které

jsou celkové vysledky tepelné stabilizace nanovldkenného materidlu shrnuty.

4.4.2 Tepelné vlastnosti nanovliakenné vrstvy

Z vysledkl termogravimetrické analyzy TGA vyplyva, Ze pii zahiivani pfipravenych
nanovlaken dochazi k uvolnovani plynnych latek ve dvou oblastech teplot shodnych
s oblastmi teplot odpovidajicimi zméndm pozorovanym pii termomechanické analyze (kolem
teploty 100 °C a kolem teploty 350 °C, (graf 5). V prvni oblasti zmén dochazi podle
IR spektrofotometrie (kap. 3.4.1) pouze k uvolnéni fyzikalné vazané vody. V druhé oblasti
zmén se uvoliiuje voda vazana jako skupiny Si-OH a také zbytky organickych latek

(kap. 4.3.1).
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Graf 5 - Termogravimetricka analyza nanovlakenného materialu ze solu J18,
rychlost ohfevu 1, 3, 5, 10 °C/min.

Ze zévislosti (graf 6) je dobfe patrné, Zze rozmérové zmény testovaného materialu
nastavaji ve dvou dobie odliSenych teplotnich oblastech kolem teploty 100 °C a kolem teploty
350 °C. Pocatky a konce t&chto oblasti pro rychlost ohfevu 1 °C.min"' jsou uvedeny v tab. 16.

Tabulka 16 - Zacatky a konce oblasti zmén tloust’ky nanovlakenné vrstvy ze solu J18 stanovené TMA
pro rychlost ohievu 1 °C.min™" (zatatky a konce oblasti jsou urceny prisediky te€en ke kiivce stanovené
softwarem analyzatoru).

t[°C]
zacatek 1. oblasti (bod 1) 72
konec 1. oblasti (bod 2) 136
zacCatek 2. oblasti (bod 3) 285

Tyto zmény jsou spojeny s uvoliiovanim plynnych latek, jak bylo potvrzeno metodou

TGA viz. vyse.
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Graf 6 - Termomechanicka analyza nanovlikenné vrstvy oxidu kiremicitého ze solu J18 nestabilizované,
(ohi'ev do 800 °C, rychlost ohi‘evu 1 °C/ min).

Mgfteni teplotnich vlastnosti nanovldken pomoci DTA resp. DSC bylo neuspésné,
protoze se nepodatilo ziskat reprodukovatelné vysledky. Problémy pfi téchto métenich lze
jednoznacné pripsat velmi nizké teplotni vodivosti vrstvy nanovlaken.

Charakter nanovlaken je pii ohfevu aZ do teploty 800 °C témét zachovan (obr. 101),

nanovlakna jsou vSak mirné zdeformovéna, misty podrcena a mirn¢ zpevnéna slinovanim.

\ -
SEM MAG: 2000kx  DET: BE Detector SEM MAG: 5.00 kx DET. BE Detector
HY. 200KV DATE: 03111407 Sum Vega ©Tescan Hy: 30,0 kY DATE: 03/20/07 10um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC HiVat Device: TS5130 TU Liberet

Obrazek 101 - A - nanovlikenna vrstva ze solu J18 pred termomechanickou analyzou,
B - nanovlikenna vrstva ze solu J18 po termomechanické analyze (ohi'ev na 800 °C).
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4.4.3 Vlastnosti povrchu nanovlaken

Na vzorku nanovldkenné vrstvy ze solu J18 po extrakci hexanem byl stanoven
metodou dusikové adsorpce mérny povrch nanovlaken na 10,6 m>.g™" a objem porti pod 25 nm
byl zanedbatelny. Tyto vysledky koresponduji s teoretickym vypoctem mérného povrchu
pro neporézni nanovlakna s primérem 160 nm, kterym byla vypoctena hodnota 11,4 m*.g™".
Adsorpéné desorpéni izoterma je uvedena viz. graf 7. Na zdkladé téchto vysledkl

1ze ptipravena nanovlakna J18 povazovat za neporézni.

10 /
M

—e—adsorpce

—m—desorpce

V [em3 g']
»

4 MM

—

0 0,2 0,4 0,6 0,8
p/po [1]

Graf 7 - Dusikova adsorpce, adsorp¢né desorpéni izoterma nanovlaken oxidu ki‘emicitého ze solu J18,
p/po— relativni tlak adsorbatu, p, - tlak nasycenych par adsorbatu pri teploté méreni.

Charakterizace povrchu vzorkli nanovlaken oxidu kiemicitého s obsahem stiibra byla
provedena metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS). Jako prvni byly
analyzovany vzorky nanovldkenné vrstvy s dodatecnou aplikaci stfibra na nanovlakennou
vrstvu oxidu kiemicitého ze solu J18.

Vrezimu vysokého rozliSeni byly zméfeny linie Si 2p, C 1s, O 1s a Ag 3d
fotoelektronti a z jejich integralnich intenzit vypocteny za predpokladu homogenniho vzorku
celkové povrchové koncentrace ptitomnych prvki (v atomarnich %), které jsou spolecné

s hodnotami vazebnych energii Eg (+0,2 eV) shrnuty v tab. 17.
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Tabulka 17 - Energie Eg vybranych linii a z nich vypo¢tena koncentrace prvki v povrchové vrstvé vzorki.

vzorek ‘ Eg[eV] ‘ c [at %]
Si 2p O Is Cls Ag 3dsp Si O C Ag
Nanovlakna J18 Cista 103,4 | 532,7 | 284,7 - 28,4 | 59,8 | 11,8 0
Nanovlakna 103,4 | 5304 | 284,9 368.6 25,0 | 61,0 | 13,9 | 0,073
J18 + AgNO; 532,5 | 289,1
Nanovlakna 103,4 | 532,6 | 284,7 368.6 29,5 | 60,9 | 9,1 0,55
J18 + SiAg 7 286,8
289,3

Viskoza Cista 530,6 | 284,8 - 0 63,5 | 36,5 0

532,7 | 286,5
Viskoza + SiAg 103,4 | 530,5 | 285,0 368,2 14,3 | 48,5 | 36,5 | 0,67

532,8 | 286,8

Na obr. 102 a 103 jsou uvedena fotoelektronova spektra vzorkli, zméfend v oboru
vazebnych energii 0 az 1000 eV. Tato spektra dokumentuji skute¢nost, ze v povrchové vrstvé
o tloust’ce nékolika atomil nejsou (v mezich citlivosti metody) kromé vySe uvedenych prvkl
pfitomny zadné dalSi prvky a je z nich i kvalitativné patrny rozdil v povrchovych
koncentracich sttibra.

Vzorky nanovldkna J18 + AgNOs; a nanovlakna J18 + SiAg7 se lisSi vyznamné
v povrchové koncentraci stfibra (tab. 17). Na obr. 104 jsou uvedena spektra Ag3d
fotoelektronti. Hodnota vazebné energie Ag 3ds, elektrond u vzorku viskoza + SiAg
(368,2 ¢V) souhlasi s hodnotou uvéadénou v literatuie pro kovové sttibro [211]. U vzorka
nanovldkna J18 + AgNOs a nanovldkna J18 + SiAg7 je tato hodnota o 0,4 eV vyssi, coz lze
nejsnaze vysvétlit vyssi disperzitou Ag, t.j. menSim rozmérem castic Ag (s klesajicim
rozmérem Castic Ag roste vazebna energie Ag 3d elektrond, viz. [212] nebo pfitomnosti iont
Ag. Z vySe uvedenych vysledki je patrné, ze forma stiibra na nanovldknech oxidu
kfemicitého jak ve vrstvé SiAg7, tak vzniklé rozkladem AgNOs, se vyrazné lisi od formy

stiibra na povrchu viskozy, i kdyz je stiibro obsazeno ve vrstvé obdobné SiAg7.
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Obrizek 102 - Fotoelektronova spektra vzorki Obriazek 103 - Fotoelektronova spektra vzorki
(1) nanovlikna ¢ista, (2) nanovlikna + AgNO; (1) viskoza Cista a (2) viskéza + SiAg zmérena
a (3) nanovlakna + SiAg 7 zméfena v oboru v oboru vazebnych energii 0 az 1000 eV.

vazebnych energii 0 az 1000 eV.
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360 370 380
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Obrazek 104 - Spektra Ag 3d fotoelektroni vzorki, (1) vzorek viskoza SiAg, (2) nanovlakna AgNO;
a (3) nanovlakna SiAg 7. Spektra jsou normovana na stejnou vysku.

Déle byla testovana nanovldkenna vrstva ze solu J19 s ptidavkem stfibra ve vychozim
roztoku. V rezimu vysokého rozliSeni byly zméteny linie Si 2p, C 1s, O 1s a Ag 3d
fotoelektronti a z jejich integralnich intenzit vypocteny za predpokladu homogenniho vzorku
celkové povrchové koncentrace ptitomnych prvki (v atomarnich %), které jsou spolecné

s hodnotami vazebnych energii, Eg (£0,2 eV) shrnuty v tab. 18.
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Tabulka 18 - Energie Eg vybranych linii a z nich vypo¢tena koncentrace prvki v povrchové vrstvé vzorki.

Eg[eV] AP ¢ [at %]
vzorek | Siop | Ols | Cls | Ag3dsy | 3dsn-MsNusNus | Si o) C Ag
3ds-M4NysNys
J19 103,4 [ 532,8 | 284,8 | 368,5 718,2 25,30 [ 56,35 16,9 | 145
286,7 7241

Obrazek 105 znazoriiuje fotoelektronové spektrum vzorku zmétené v oboru vazebnych

energii 0 az 1000 eV. Toto spektrum ukazuje, ze v povrchovych vrstvach vzorku nejsou

(v mezich citlivosti pouzit¢ metody) pfitomny kromé¢ vySe uvedenych prvkt zadné dalsi

prvky. Obrazek 106 zachycuje spektrum Ag 3d fotoelektrond.

INTENSITY (arb.units)
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i 25
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0

500
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1000

Obrazek 105 - Fotoelektronové spektrum vzorku J19, zmérené v oboru vazebnych energii 0 — 1000 eV.
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T
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Obrazek 106 - Spektrum Ag 3d fotoelektroni vzorku J19.
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Z hodnot v tab. 18 zméfend hodnota vazebné energie Ag 3ds, elektronid (368,5 eV),
souhlasi v mezich experimentalni chyby s hodnotami uvadénymi v literatufe pro kovové
stiibro 1 pro oxidy stfibra a nedovoluje proto jednoznacnou identifikaci oxida¢niho stavu
ptitomného Ag. Proto bylo zméteno téz spektrum Augerovych parametri (AP) a tyto hodnoty
porovndny s hodnotami publikovanymi. Toto porovnani dovoluje vyloucit piitomnost
kovového Ag ve vzorku, stiibro je v tomto vzorku pfitomno jako kationt stiibrny avSak
neumoziuje jednoznaénd rozhodnout mezi Ag™ a Ag®’. Piitomnost ionti Ag™" je viak velmi
nepravdépodobna vzhledem ke zptisobu piipravy vzorka (Ag®" vznika pouze za extrémnich
oxidac¢nich podminek). Vysoky obsah uhliku na povrchu nanovlédken je pravdépodobné

disledkem velmi intenzivni adsorpce organickych latek na povrchu.

4.4.4 Testy zdravotni nezavadnosti

V této kapitole jsou shrnuty vysledky simulace rozpousténi nanovldken oxidu
kfemicitého v plicnim prostfedi. Vazenim na analytickych vahach byly sledovany zmény
hmotnosti vldken pfed a po expozici v koroznim roztoku jak pfi statickém, tak pfi
dynamickém uspoiadani testu. Pfed samotnym vadzenim byly nerozpusténé zbytky vlaken
vysuSeny pii teploté€ 60 °C po dobu 4 hodin. Vysledky jsou shrnuty v tab. 19.

Tabulka 19 - Hmotnosti nanovldken pi'ed a po expozici v koroznim roztoku, Am ubytek hmotnosti vzorku
[mg]. Pouzité symboly viz. Seznam pouzitych zkratek a symbolii.

Dynamicky test Staticky test — 48 hodin Staticky test — 7 dni

vzorek 1 2 3 A B C D E F

my [mg] 120,6 | 114,8 | 1249 | 1144 | 110,7 | 130,1 | 130,6 | 117,6 | 110,5

mygn [mg] | 109,9 | 101,8 | 113,3 84,3 83,7 102,2

myq [mg] 70,4 57 535

Am [mg] | -10,7 | -13,0 | -11,6 | -30,1 -27,0 | 279 | -60,2 | -60,6 | -57,0

Am [%] -89 | -11,3 -9,3 -26,3 -244 | -214 | -46,1 -51,5 -51,6

S vyuzitim metody AAS (Centralni laboratofe VSCHT Praha) byly sledovany zmény
koncentrace Si v koroznim roztoku. U statickych testd byly méfeny koncentrace pouze
po 48 hodinach. U dynamickych testi byly analyzovany vyluhy po 2, 8, 24 a 48 hodinach.
Rychlost rozpousténi byla vyhodnocena jak pro staticky, tak pro dynamicky test dvéma
zpusoby. Jako zakladni byla zvolena metoda gravimetrickd, tj. méfeni hmotnostniho ubytku
vlaken po expozici. Alternativni zplsob vyuZil méteni koncentrace SiO; v roztoku.

Vysledky rychlosti rozpousténi nanovladken oxidu kiemicitého v simulované plicni

tekuting jsou shrnuty v tab. 20.
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Tabulka 20 - Rychlosti rozpous$téni nanovlikenvliken oxidu kif‘emicitého. (Byla sledovana rychlost
rozpousténi nanovlaken R,, [ng.cm™.h™] (gravimetricka metoda), R, [ng.cm™.h™'] (méFeni koncentrace
SiO, v roztoku)).

Rm
[ng.cm'z.h'l] [ng.cm’z.h'l]
vzorek 1 2 3 stfedni hodnota 1 2 3 stfedni hodnota
dynamicky test | 30,5 | 38,9 | 31,9 33,8 12,7 | 18,7 | 12,5 14,6
vzorek A B C | stfedni hodnota | A B C | stiedni hodnota
staticky test 90,5 | 83,8 | 73,7 82,7 35,0 | 35,7 | 32,3 344

Rychlosti rozpousténi neextrahovanych nanovldken oxidu kfemicitého se pohybuji
na spodni hranici nutné pro jejich rychlé odbouravani v plicnich tekutinach. V piipadé vldken
zbavenych znec€iSténi organickymi latkami extrakci a testovanych nikoliv ve formé& smotkd,
ale tenké vrstvy, dochazi naopak kjejich Uplnému rozpuSténi jiz po sedmi dnech
v simulované télni tekutin€. ProtoZe se v ptipad¢ statického testu korozni roztok neobménuje,
mize dochazet k jeho postupnému syceni koroznimi produkty a tim ke zpomaleni rychlosti
rozpousténi. Mensi hodnoty rychlosti rozpousténi R, v porovnani s hodnotami R,, jsou
pravdépodobné zplsobeny zpétnou precipitaci oxidu kiemicit¢ho. Jak vyplyva
z vyhodnocenych rychlosti rozpouSténi a z jejich porovnani s tab. 3, nachazeji se vlakna
ptipravend ze sledované¢ho materialu blizko spodni hranice bezpecnych rychlosti rozpousténi.
K uplnému vylouceni zdravotnich rizik by tedy bylo nutné ovéfit jejich biopersistenci

1 pomoci testi ,,in vivo*.

4.4.5 Antibakterialni testy

Tato kapitola shrnuje vysledky antibakterialnich testd nanovlaken oxidu kfemicitého
s obsahem stiibra pripravenych ze solu J19 (kap. 3.2.3) nebo dodatecnou aplikaci stiibra
na nanovlakennou vrstvu (kap. 3.4.3). Nanovldkenny material byl testovan v pfitomnosti
vybranych, Casto se vyskytujicich a v pfipad€é vyskytu v lidském organismu znaéné 1écbu
znepiijemiujicich bakterii. Jako srovnavaci material byly voleny vzorky z baviny a viskozy
(specifikace viz. kap. 3.5.7), tj. materialii, které jsou ve zdravotnictvi bézné¢ pouzivany
(ptedevsim bézny obvazovy material, absorpcni kryti pro sekretujici rany a dalsi). V dalSim
textu jsou dokumentovany pouze vybrané piiklady a vysledky. Podrobnosti jsou uvedeny
v priloze €. 8.

Nanovlékenna vrstva ze solu J19 byla testovana v pfitomnosti bakterii Acinetobacter

baumanii, Klebsiella pneumoniae, Stafylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa.
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Na obr. 107 az 110 jsou dokumentovany vysledky antibakteridlni wcinnosti
nanovlakenné vrstvy ze solu J19 v ptitomnosti bakterie Klebsiella pneumoniae. Pro ostatni

bakterie byly vysledky obdobné (viz. ptiloha €. 8).

Klebsiella pneumoniae Klebsiella pneumoniae

viskoza bavlna

viskoza

Obrizek 107 - Nanovlakenny material ze solu J19, Obrizek 108 - Nanovlakenny material ze solu J19,
180 °C 2 hod a dalsi srovnavaci vzorky 180 °C 2 hod a dalsi srovnavaci vzorky, stéry
v pritomnosti bakterie Klebsiella pneumoniae. spodiny (Klebsiella pneumoniae).

F
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Obrazek 109 - Nanovlakenny material ze solu J19, Obrazek 110 - Kiebsiella pneumoniae. [213]
180 °C 2 hod v pritomnosti bakterie, Klebsiella
pneumoniae (,,hallo zona“ detail).

Jak je patrné z obr. 107 az 109 a z obr. v ptiloze ¢. 8 a 9, nanovlakna ze solu J19 maji
vyrazngj§i antibakteridlni uc¢inek nez srovnavaci materidly. V okoli testovaného vzorku
je znatelnd vyraznéjsi ,,hallo zéna* a inhibice rlstu bakterii je vyrazné potlaena. V piipadé
bakterii Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae a Acinetobacter baumanii

je inhibice ristu 100 % a bakterie jsou zcela usmrceny.
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Antibakteridlni u¢inky materidlu s dodate¢nou aplikaci stfibra na nanovlakennou
vrstvu byly testovany v pfitomnosti bakterii Escherichia coli a Staphylococcus aureus.
Kompletni vysledky bakteriologickych testii jsou podrobné uvedeny v tabulkach
v priloze €. 9.

Nanovlédkenna vrstva s dodate¢nou aplikaci stfibra na jiz vyrobenou nanovlakennou
vrstvu vykazuje v porovnani se srovnavacimi vzorky baviny a viskozy vyraznéjsi
antibakterialni Gc¢inek. V okoli testovaného materidlu je znatelnd vyraznéjsi ,hallo zona“
a vyrazny inhibi¢ni G¢inek, v porovnani s J19 je vSak u¢inek vyrazné nizsi.

Pii vzajemném srovndni antibakteridlniho ucinku nanovlaken s pfidavkem stiibra
dosolu (J19) a nanovldken s dodateCnou aplikaci stiibra na nanovlakennou vrstvu
(J18 + SiAg7 resp. AgNOs) (tab.21) Ize konstatovat, Ze antibakteridlni uCinnost
nanovlakenné vrstvy ze solu J19 je vyrazng vyssi.

Pii souhrnném porovnani antibakteridlniho wU€inku vSech testovanych materialt
(nanovldken s ptidavkem stfibra do solu (J19), nanovlaken s dodate¢nou aplikaci stiibra
na nanovlakennou vrstvu a doprovodného antibakteridlné¢ upraveného materialu (viskoza,
bavlna)) ze vSech testovanych vzorkii vyrazné¢ nejvysSsi antibakteridlni tUc¢inek vykazuji
(1 pfes obtiznost jeho piipravy) vzorky z nanovlakenné vrstvy ze solu J19.

Tabulka 21 — Srovnavaci tabulka vysledki antibakterialnich testi (dodate¢na aplikace stiibra

na nanovlakennou vrstvu a pridavek stfibra do polymerniho roztoku), porovnani velikosti
,hallo zony* a inhibi¢niho efektu.

Escherichia coli — dodatecna aplikace stfibra na nanovldkennou vrstvu

hexan SiAg?
gigténg

__——

Dodatecna aplikace sti'ibra na nanovliakennou Dodate¢na aplikace stfibra na nanovlakennou
vrstvu ze solu J18 + SiAg7 - ,,hallo zéna“. vrstvu ze solu J18 + SiAg7 - stér spodiny -
inhibice ristu.
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Staphylococcus aureus - dodate¢nd aplikace stiibra na nanovlakennou vrstvu

5

Dodatecna aplikace stiibra na nanovlakennou Dodate¢na aplikace stiibra na nanovlakennou
vrstvu ze solu J18 + SiAg7 - ,,hallo z6na“. vrstvu ze solu J18 + SiAg7 - stér spodiny -
inhibice ristu.

Escherichia coli - ptidavek stiibra do solu (J19)

Piidavek stiibra do solu (J19) - ,hallo zéna*. Pridavek stiibra do solu (J19) - stér spodiny -
100% inhibice riistu — bakterie usmrceny.

Staphylococcus aureus — ptidavek stiibra do solu (J19)

- > i

Ptidavek stfibra do solu (J19) - ,,hallo z6na. Ptidavek stiibra do solu (J19) - stér spodiny -
Pomérné vyrazna inhibice ristu.
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Dle vysledkti bakteriologickych testl 1ze konstatovat, ze forma stiibra (atomy stiibra,
nanocastice stiibra, kationt stfibrny) ma tzky vztah k bakteriostatické aktivit¢ vyse uvedenych
vzorkli. Srovndnim vysledkii studia morfologické a strukturdlni zmény bakterii Escherichia
coli a Staphylococcus aureus po aplikaci iontl stfibra autory Fengem a kol. [192], jak byly
popsany kapitole 2.7, mizeme shodné konstatovat, ze po aplikaci iontd stiibra dochdzi
pravdépodobné ke zménam ve vnitini struktuie bunék bakterii a tim k zamezeni dalsiho déleni
bun¢k a zborceni bunécéné stény, které byly Dbakteriologickymi testy potvrzeny.
Bakteriostaticky efekt miizeme na rozdil od [192] dale rozsifit (pfedev§im v ptipadé testovani
vzorkll nanovléken s ptidavkem stfibra do solu, kap. 3.2.3) na dalsi druhy bakterii, které byly
soucasti bakteriologickych testi uvadénych v této dizertacni praci (tj. Acinetobacter
baumanii,, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa, kap.4.4.5). Celkové¢
se dle vysledki z Augerovy elektronové spektroskopie (rozliSeni skupenstvi stiibra
ptitomného na nanovldknech, kap. 4.4.3) jako vyrazné vyssi antibakteridlné uc¢inné projevilo

stiibro ve formé kationtu.
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5 Zaver

Dizertacni prace se zabyva problematikou anorganickych nanovldken na bazi Cistého
oxidu kiemicit¢ho. Pozornost je vénovdna dvéma typim nanovldkenného materialu
vytvofenym na bdzi Ccisttho oxidu kiemicCitého elektrostatickym zvlakiiovanim solu

pfipraveného pomoci metody sol-gel:

e Anorganicka nanovldkna na bazi ¢istého oxidu kiemicitého.

e Anorganicka nanovlakna na bazi oxidu kiemicitého s pfidavkem stiibra.

Z rozboru pozadavkl na slozeni vychozich polymernich roztokl, které vychazeji
ze zakonitosti sol-gel procesii, vyplynulo, Ze pro piipravu soll je tfeba pfi sestaveni vychozich
slozeni zajistit, aby hodnota parametru moldrnitho poméru k=H,0/SiO, vyrazné
nepievysovala hodnotu 2 a soucasné splnit podminky kyselé katalyzy.

Sol s nejvyssim piimo pripravitelnym obsahem oxidu kiemicitého, ktery je limitovan
pfiblizné 16 g SiO,/100 ml roztoku z diivodu relativné nizkého obsahu kiemiku v alkoxidu
a nutnosti ptridavku alkoholu jako rozpoustédla, neni pro ptfipravu nanovlaken vhodny.
Zvyseni viskozity polymernich roztokG pfidavkem rtznych polymert lisicich se vedle

chemického slozeni 1 primérnou molekulovou hmotnosti nebylo uspésné.

Ptiprava zvlaknovani schopného solu byla provedena timto zptisobem:

e Piiprava roztoku smichanim jednotlivych komponent.

e Ponechdni pfipravené smési pii laboratorni teplot€¢ min. 5 dni nebo var reakéni smési
pod zpétnym chladi¢em.

e Zahusténi smési oddestilovanim smési alkoholl na cca 30 % hmotn. SiO,.

e Elektrostatické zvlaknovani takto pfipraveného solu.

Prvni elektrostaticky tspésné zvlaknény sol obsahoval v ptepoctu 39 % hmotn. SiO;
a jeho stabilita v ¢ase byla vSak pouze 1,375 dne.

Ptiprava zvlaknovani schopného solu s vyssi stabilitou v Case (cca 23 dni) zavisi
na vhodné volbé pouzitého rozpoustédla (izopropylalkohol) a na vhodném zahusténim solu

vyjadieném v % hmotn. SiO,, jehoz optimalni hodnota ¢ini cca 30 % hmotn.
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Jako optimalni vychozi slozeni pro elektrostatické zvlaknovani nanovlaken s obsahem
stiibra byl pouzit sol J19 s hmotnostnim pomérem 1 % Ag : 99 % SiO,, ktery po zahusténi
obsahoval 29,1 % hmotn. SiO,.

Pro poloprovozni zvldkiovani je nutné pouzit ,hrotovy“ valecek, zvldknovani
z ,,hladkého* wvalecku je neuspéSné. Bylo nalezeno optimalni nastaveni parametra

zvlakfiovaciho zafizeni:

e odtah podkladového materialu 0,1 m.min'l,
e napéti 60 kV,

e vzdalenost elektrod 205 mm.

Velikost napéti ma pfti ostatnich konstantnich parametrech vliv na vyskyt koralkového
efektu. Vy$§i napéti zvySuje vyskyt tohoto efektu.

Nanovldkennd vrstva byla podrobena teplotni stabilizaci (180 °C, 2 hodiny), béhem
niz se material zbavil ptebytku vody a zhutnil se, coz je potvrzeno analyzou priméri
nanovlaken po tepelné stabilizaci, kdy dochazi k jeho zmenseni v priméru o 23 %.

Pti aplikacnich pokusech bylo zjisténo, Zze nezadouci pfitomné organické latky
je mozné odstranit extrakci hexanem respektive chloridem uhli¢itym.

Ze statistického zpracovani SEM snimki vyplynulo, Ze rozloZzeni primérti nanovldken
JI1/1I 1 J18 odpovidé logaritmickonormalnimu rozdéleni. Odhad stfedni hodnoty priméru
nanovléken J18 po tepelné stabilizaci je cca 160 nm.

Pomoci TGA a IR spektroskopie bylo zjiSténo, Ze v oblasti kolem 100 °C nejdfive
nanovlakna uvoliuji fyzikalné vazanou vodu a pozdéji kolem 350 °C vodu vazanou chemicky
jako skupiny Si-OH a zbytky organickych skupin. Az do teploty 800 °C nedochazi k vyrazné
zméné v morfologii nanovlaken.

Metodou dusikové adsorpce byl stanoven mérny povrch nanovlaken J18 na 10,6 m*.g”
aobjem pord pod 25 nm byl zanedbatelny. Na zaklad¢ téchto vysledkii lze pfipravena

nanovlakna J18 povazovat za neporézni.
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Pro testy antibakterialnich vlastnosti byla pfipravena nanovlakna oxidu kfemicitého

s obsahem stiibra dvéma postupy:

e davkovanim stiibra pfimo do polymerniho roztoku pii jeho pfipravé pied jeho
zvlaknovanim (J19),
e dodate¢nym nanesenim na povrch v podobé roztoku AgNO; respektive solu SiAg7

pripravené¢ho metodou sol-gel.

K urceni baktericidnich ucinku testovanych vzorkll nanovlaken SiO; s obsahem stiibra
byla jako zadklad pouzita norma pro testovani textilnich materiali AATCC 147 rozsifena
o metodu tzv. dvoji inkubace.

Piiprava nanovlaken ze solu J19 byla velmi obtizna a podafilo se pfipravit pouze malé
mnozstvi nanovlakenného materidlu. Dodate¢né nandSeni vrstev s obsahem stiibra
lze realizovat bez problémi, je vSak méné ucinné. Vysledky bakteriologickych testl
prokazuji, ze nanovlakna J19 vykazuji vyrazné lepsi antibakteridlni vlastnosti nez nanovlakna
s dodatecné nanesenym stfibrem a antibakteridlné¢ upravené srovndvaci materialy (bavinéna
a viskozova tkania). Pomoci energie Augerovych elektronti stfibra se podatilo upfesnit formu
stiibra v nanovlaknech J19. St¥ibro bylo prokazano ve formé kationtu Ag".

Pfi dynamickém a statickém testu rozpousténi nanovldken v simulované plicni tekuting
se rychlost rozpousténi pohybovala v rozmezi 43 az 104 ng.cm™.h™. Témito hodnotami
se nanovldkna blizi materidlu HT Stonewool, ktery je povazovan za bezpecny.

Vzhledem k tomu, Ze se jedna o novy material a dosud zjisténé rychlosti rozpousténi
jsou blizko spodni hranice rychlosti, povazovanych za bezpecné, bude vhodné ovéfit
reprodukovatelnost testi dal$imi testy ,,in vitro®, pfipadné vyloucit jejich nebezpecnost testy
,,1N VIVO®™“.

Na zaklad¢ vysledk ziskanych v této dizertacni préaci lze pro navazujici prace
doporucit dal§i oblasti pro experimentalni praci napt. sledovani schopnosti polymerniho
roztoku pfipravené¢ho metodou sol-gel zvldkiiovat v zavislosti na jeho viskoziteé, rozsiteni
moznosti pfipravy nanovlakenné vrstvy oxidu kfemicitého s obsahem stiibra (pfidavek stiibra
do polymerniho roztoku pted jeho zvldknovanim), ptiprava anorganickych nanovladken na bazi

Ti0; a jinych anorganickych materiala a pfiprava anorganicko-organickych nanovlaken.
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6 Doporuceni pro aplikaci ve zdravotnictvi

V nanovlakenné vrstvé ze solu J19 je stfibro pfitomno ve formé kationtu (kap. 4.4.3).
V organickych materidlech je redukovano na kovové stiibro, které se dal mize shlukovat
na nanoéastice. Dle ziskanych vysledkl (prokdzana piitomnost Ag") material ze solu J19
vykazuje slibné antibakterialni u¢inky, proto 1ze v budoucnosti uvazovat i o jeho pfipadném
mozném konkrétnim vyuziti pfedev§im ve zdravotnictvi, zejména koznim lékatstvi pfi 1écbé
tézce se hojicich koznich ran, napt. bércovych viedt, dekubiti a dalSich hnisavych koznich
lozisek. Nanovlékna s pfidavkem stfibra by bylo mozné vyuzit v prvni fazi 1éceni téchto ran,
kdy je inhibice mnoZeni bakterii zddouci. Takto oSetfend rana, zbavena bakteridlni infekce,
je dale pripravena k dal$im dvéma fazim, tj. granulacni a epitelizacni fazi, které vedou
k vlastnimu uspéSnému hojeni.

Dalsi velice slozitou oblasti 1écby je oSetfovani popalenin. Na takto defektni kiizi
nasedaji patogeny, které jsou nezddouci a jejich pfitomnost mize podstatné komplikovat
proces hojeni. Na rozdil od v soucasnosti pouzivanych materidll lze predpokladat,
ze by nanovlakenny material m¢l byt pro pacienta piijemné&jsi, nemél by bolestivou ranu
zatézovat. Tento materidl by mohl byt schopen tzv. kopirovani povrchu rdny, coz mlize byt
pokladano za velice pfiznivé, nebot material nikde neodstdvd a je schopen dobie
se prizpusobit povrchu mista, které je timto zptisobem léCeno.

Dalsi oblasti potencidlni aplikace jsou nanovldkna z Ccist¢ho oxidu kiemicitého
pro filtraci, jako nosi¢ katalyzatori a biochemickych latek a také jako soucast kompozitnich

materiala.
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