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Abstrakt

Elektrostatické zvlakiiovani je proces, kterym je mozné z polymernich roztokl pfipravit
nanovlakenné vrstvy pomoci elektrostatickych sil. Cilem prace bylo zjistit, jakym zphisobem
je ovlivnén priibéh elektrostatického zvlakiiovani a morfologie nanovlaken pouhou zménou

rozpoustédla.

Chemicka podstata polymeru ma veliky vliv na jeho rozpustnost v rozpoustédle. Hansenilv
parametr rozpustnosti (HSP) mlze byt z tohoto pohledu velmi uZitetny pii predpovédi
rozpustnosti polymeru v jednotlivych rozpoustédlech a miZe pomoci pii optimalizaci
rozpoustédlovych smési. Pro vypolet slozek HSP byla v této praci zvolena metoda
skupinovych prispévki popsana Hoftyzer- Van Krevelenem. Rozpustnost polymeru a kvalita
rozpoustédel byla graficky vyjadiena tiirozmémym grafem, dvourozmémymi grafy

a Teasovym grafy.

Z praktického hlediska, b&€hem pripravy scaffoldu pro medicincké aplikace, byly HSP vyuzity
pfi nahradé toxického rozpoustédla za medicinsky pfijatelné rozpoustédlo. Dale byla
v prabéhu  elektrostatického  zvlakiovani s vyuZitim HSP  piipravena porézni
polykaprolaktonova a polyvinylbutyralova nanovlakna. Hanseniiv dvourozmérny graf byl

v tomto ohledu vyuZit pro klasifikaci dobrého a $patného rozpoustédla jednotlivych polymeri.

V neposledni fadé, diserta¢ni prace studuje efekt povahy rozpoustédel na reologické chovani
polymerniho roztoku a nasledné na pribéh elektrostatického zvlakiiovani a morfologii
vznikajicich nanovldken. Bylo ovéfeno, Ze limitni viskozitni &isla polymernich roztokl
dosahwi riznych hodnot v zavislosti na pouzitém typu rozpoustédla, coz nasledné ovliviluje

proces elektrostatického zvlaknovani a morfologii vznikajicich nanovlaken.

ZavéreCny experiment se vénuje elektro-reologickym vlastnostem polymerniho roztoku
v pfitomnosti vngj§iho elektrického pole. Bylo zjisténo, Ze reologické chovani polymernich

roztokil v piitomnosti a absenci elektrického pole zavisi na permitivité rozpoustédel.

Kli¢ova slova: Hansenllv parametr rozpustnosti, porézni nanovlakna, -elektrostatické

zvlaknovani, elektro-reologie, kvalita rozpoustédla.



Abstract

In an electrospinning process a continuous nanofibers are drawn from a polymer solution
by high electrostatic forces. The effect of different properties of solvent significantly

influenced both initiation of electrospinning process and morphology of nanofibers.

The structure of the polymer has an impact on its solubility in the solvent. The Hansen
solubility parameter (HSP) can be used for prediction of polymer solubility and help
to optimise a solvent or mixture of the solvent. HSP of polymer was estimated using
the group contribution method described by Hoftyzer- Van Krevelen in this study.
The solubility of the polymers and quality of the solvents was demonstrated by Hansen’s 3-D

graph, 2-D graph and Teas’s graph.

Practically, the HSP was used during the preparation of the medical scaffold for replacement
of the toxic solvent by the solvent friendly for medical applications. Further, the porous
polycaprolactone and polyvinylbutyral nanofibers were prepared with the help of HSP.
The Hansen’s 2-D graph was used for classification of good and poor solvents for individual

polymers,

The dissertation thesis continues in the study of the solubility parameter's effect
on the rheological behavior of the polymer solution, electrospinning process and nanofiber's
morphology. It was found, that the intrinsic viscosity of polymer solutions reached different
values. Morphology of prepared nanofibers and electrospinning process was changed

due to this factor.

Final experiment aims at a determination of dependence of polymer solution's rheology
on the electric field to which polymer solutions are exposed. It was found that the viscosity

of a polymer solution in presence of electric field depends on the permittivity of the solvents.

Keywords: Hansen solubility parameter, porous nanofibers, electrospinning process, electro-

rheology, solvent quality.
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1 UVOD

Pojem nanometr se v posledni dobé& stava Casto sklonovanym v mnoha védnich oborech
a nemalou ¢ast v Sirokém okruhu nanotechnologii nelze upfit ani vrstvam obsahujicich
nanovlakna. Nanovldkenné vrstvy pro svou unikatnost zacinaji nachazet své uplatnéni
ve tkafovém inzenyrstvi pro rekonstrukce lidskych organt, kde slouzi jako nosice
bunék. Dalsim jejich moznym vyuzitim je fizeny transport 1éCiv, nebo vyroba
inteligentnich filtrd s antibakterialnimi ucinky atd. Pfednosti takové nanovlakenné
vrstvy je jeji vysoky specificky povrch spolu s vysokou poréznosti a praméry vlaken
dosahujicich stovek nanometrii. Pro vyrobu nanovlaken existuje fada vyrobnich procest

mezi které lze zaradit i elektrostatické zvlaknovani polymernich roztoki.

Je znama cela tada vlastnosti polymerniho roztoku ovliviiujicich elektrostatické
zvlaknovani alze mezi né zafadit reologické chovani roztoku, povrchové napéti,
vodivost atd. Jednim z vyznamnych parametra, ktery ovliviiuje reologické chovani
roztoku je pocet zapletenin a hydrodynamicky objem polymemich klubek, které
se v roztoku vyskytuji. Hydrodynamicky objem a mnozstvi zapletenin polymernich
klubek lze urCitym zplsobem ovlivnit a fidit vybérem rozpoustédla a koncentraci
roztoku. Je-li pro rozpousténi polymeru pouzito termodynamicky dobré rozpoustédlo,
pak molekuly rozpoustédla pronikaji mezi polymerni fetézce a wvysledna
makromolekularni klubka expanduji. V pfipadé termodynamicky Spatného rozpoustédla
dochazi ke kontrakci klubka. To, zda je rozpousteédlo oznaovano jako dobré nebo
Spatné, je dano mnozstvim a typem interakci mezi rozpoustédlem a polymerem. S tim
uzce souviseji parametry rozpustnosti polymeru a rozpoustédla. Vybérem rozpoustédla
je nasledné ovlivnén jednak proces elektrostatického zvlakfiovani, tak i morfologie

vznikajicich nanovlaken.

Nejen vlastnosti polymerniho roztoku, ale také samotné vlastnosti Cistych rozpoustédel
hraji dulezitou roli pii elektrostatickém zvlakiiovani. Prikladem muze byt rychlost
odparovani rozpoustédel, ktera je uzce spojena s hodnotou tlaku nasycené pary nad
rozpoustédlem. Dal§imi dilezitymi vlastnostmi jsou povrchové napéti rozpoustédel,
permitivita atd. V souCasné dobé neni popsano mnoho experimentli zaméfenych
na chovani Cistych rozpoustédel v elektrostatickém poli. Proto se uvodni experimentalni

Cast disertacni prace timto zabyva.



Toxicita rozpoustédel hraje velmi dulezitou roli pii elektrostatickém zvlakiniovani
s vyznamnym dopadem na realizaci vyroby nanovlaken a aplikace, zejména
v biomediciné. Pokud ma byt nanovlakenna vrstva pouzita pro biomedicinské aplikace,
je vhodné pro takovyto polymer nalézt rozpoustédlo resp. smes rozpoustédel, ze kterych
bude mozné dany polymer zvlaknit ajejichz zbytky nebudou polymerni vrstvu
kontaminovat. Pripadne toxickou smeés rozpoustédel nahradit rozpoustédly stejné
uc¢innymi, ale meéné toxickymi tak, aby elektrostatické zvlaknovani probihalo.

Toho Ize docilit znalosti vlatnosti rozpoustédel a jejich rozpustnostnich parametra.

Z velké casti je disertacni prace zaméfena na fizenou vyrobu poréznich nanovlaken,
které je mozné pripravit elektrostatickym zvlaknovanim v jednom kroku, a to aplikaci
smési vhodnych rozpoustédel. Utelem piipravy takovychto nanovlaken je realny
predpoklad dosazeni vétSiho specifického povrchu, ¢ehoz lze vyuzit v oblastech
nanofiltrace nebo proliferace bun€k na nanovlakennych wvrstvach ve tkanovém

inzenyrstvi.

Jak jiz bylo jednou zminéno, hydrodynamicky objem polymernich klubek
v polymernim roztoku je z velké ¢asti ovlivnén vybérem rozpoustédla. Z toho duvodu
se zaverecna Cast disertaCni prace zabyva studiem reologického chovéani polymernich
roztokli v riznych typech rozpoustédel. Souvisejici otazkou s timto tématem je, zda
ajakym zpusobem muze reologické chovani polymernich roztoku ovlivnit prabéh

elektrostatického zvlaknovani a morfologii vznikajicich nanovlaken.

Finalni Cast experimentalni ¢asti prace se zabyva ucinkem vnéjsiho elektrického pole
na reologické chovani polymernich roztokl pfipravenych z riznych typa rozpoustédel.
Pii pusobeni elektrického pole na polymerni roztok dochazi ke zménam v reologickém
chovani. Tento jev lze nazvat elektro-reologickym efektem. Vnéjsi elektrické pole totiz
muze zrychlovat pohyb polarnich ¢astic ve sméru jeho pusobeni a tim zvySovat moznost
pohyblivosti polarnich polymernich fetézcti i molekul rozpoustédla. Studiem vlivu

tohoto efektu na reologické chovani polymernich roztoku je prace zakoncena.



Jednotlivé cile disertacni prace jsou nasledujici:

o Experimenty zabavajici se chovanim cCistych rozpoustédel v elektrostatickém

poli

o Studium dostupnych metod k odhadu rozpustnosti a nerozpustnosti polymert
piipadné kopolymert v rozpoustédlech nebo jejich smésich a vybér nejvhodnéjsi

metody z hlediska jeji jednoduchosti a rychlosti

©  Numerické a grafické vyhodnoceni rozpustnosti resp. nerozpustnosti polymert/

kopolymera

o Jednostuptiova priprava poréznich vlaken pomoci elektrostatického zvlaknovani.
Zduvodnéni principu tvorby pord uvnitf nanovlaken na zakladé teorie

rozpustnosti polymeru

= Ovliviiovani reologického chovani polymernich roztokti pouzitim rGznych typu
rozpoustédel a nasledné vySetfovani tohoto vlivu na prubéh elektrostatického

zvlaknovani a na morfologii vzniklych nanovlaken

©  Studium elektro-reologického chovani polymerich roztokii v pfitomnosti

vnéjsiho elektrického pole



2 TEORETICKA CAST

Teoreticka Cast disertatni prace uvodem vysvétluje zakladni pojmy, jako jsou
polymerni roztoky a termodynamika rozpousténi polymert. Z velké casti se zabyva
rozpustnostnimi parametry polymeru a rozpoustédel, jejich vypocty spolu s jejich
vyuzitim z praktického hlediska. Dalsi ¢ast je zameéfena na vlastnosti polymernich
roztokli a rozpoustédel ovliviiujicich elektrostatické zvlakiiovani. Zavér je vénovam
piipraveé poréznich nanovlaken pomoci elektrostatického zvlaknovani a malé sondé

do elektro-reologie.

2.1 Polymerni roztoky

Disperzni systém Ize chapat jako soustavu obsahujici disperzni podil, ktery je rozptylen
ve forme Castic v disperznim prostiedi. Az na vyjimKky predstavuji disperzni podil
a disperzni prostfedi dvé chemicky odlisné slozky nebo smesi slozek. V roztocich

predstavuje disperzni prostiedi rozpoustédlo a disperzni podil rozpusténa latka.

Podle stupné disperzity, ktery je charakterizovan rozmérem disperznich castic,

Ize disperzni systémy rozdélit do ti skupin:
o hrubé disperze (suspenze, emulze, pény atd.)
o koloidni disperze (polymerni roztoky)
© analytické disperze (pravé roztoky nizkomolekularnich latek)

Dolni hranici velikosti koloidné disperzni Castice je 1 nm a horni hranici je 1 pum.
Polymerni roztok 1ze definovat jako homogenni disperzni soustavu s ¢asticemi koloidni
velikosti, ktery se podminkami vzniku a stalosti podoba pravym roztokiim. Pro blizsi
predstavu lze polymerni roztok popsat jako smés vytvoienou z polymernich Fetézct

a molekul nizkomolekularni latky — rozpoustédla.

Polymerni roztoky lze rozdélit do dvou hlavnich skupin, v zavislosti na vzdalenostech
a vzajemnych interakcich jednotlivych polymernich fetézcu viuci sobé, a to na ziedéné

a koncentrované roztoky (Bartovska a Siskova, 2001).



2.1.1 Zredéné roztoky polymeru

Ve ziedénych roztocich jsou polymerni fetézce od sebe dostatecné vzdalené, takze
kazdé makromolekularni klubko je obklopeno jen molekulami rozpoustédla (obr. 1).
V roztoku se vyskytuji rizn€ svinuté polymerni retézce, jejichz konformace se s Casem
méni. Tepelny pohyb a otacivost jednotlivych ¢lanki jsou do zna¢né miry ovlivnény
prostorovymi zabranami, jez mohou byt zplsobeny pfitomnosti objemnych

substituentu.

Obr. 1 — Zredény roztok polymeru

2.1.2 Koncentrované roztoky polymeru

V koncentrovanych roztocich pfichazi mnoho segmenti fetézce do styku se segmenty
jinych polymernich fetézci pfitomnych v roztoku. Jednotlivé retézce jsou
pak propleteny a poCet kontakti mezi jednotlivymi segmenty roste s koncentraci
roztoku (obr. 2). V jednodussich soustavach, jako je stejnorody fetézec v dobrém
rozpoustédle, jsou tyto kontakty jen kratkodobé, zanikaji s tepelnym pohybem
polymernich fetézct a vytvareji se opét na jinych mistech. Pii pocinajici fazové separaci
nebo u nestejnorodych fetézcl, které misty obsahuji chemicky nebo strukturné odlisné
skupiny, se mohou objevit trvalejsi a pevné&§i spoje, vytvarejici vétvené asociacni
struktury. Po dosazeni kritické koncentrace polymeru, ktera byva Casto velmi nizka,

z nich mohou vznikat reverzibilni gely (Bartovska a Siskova, 2001).

Obr. 2 — Koncentrovany roztok polymeru



2.2 Rozpousténi polymeri

Rozpousténi polymert, jak je vSeobecné znamo, je pomaly proces trvajici i nékolik
tydnt v zavislosti na struktuie polymeru a jeho molekulové hmotnosti. Rozpousténi
zavisi nejen na fyzikalnich vlastnostech polymeru, ale také na jeho chemickych

vlastnostech, jako jsou polarita, molekulova hmotnost, stupen zesiténi nebo krystalinita.

2.2.1 Vlastnosti oviiviiujici rozpustnost polymeru

V piipadé polarity Ize tvrdit, ze podobné se rozpousti v podobném. To znamena,
ze polami polymery se budou rozpoustét v polarnich rozpousteédlech a nepolarni
polymery budou mit tendenci se rozpoustét v nepolarnich rozpoustédlech. Piikladem
polarnich polymerii je kyselina polyakrylova nebo polyvinylalkohol, které jsou
rozpustné ve vodé. Z nepolarnich polymert lze uvést polystyren (PS), polypropylen

nebo polyethylen, které se budou rozpoustét v nepolarnich rozpoustédlech.

Také molekulova hmotnost hraje pii rozpousténi ur€itou roli. Obecné plati, ze v daném
rozpoustédle a pii dané teploté rostouci molekulova hmotnost rozpustnost polymeru
snizuje. Stejny vliv na rozpustnost ma 1 stupern zesiténi. S rostoucim stupném
zesitovani, klesa pocet moznych interakci mezi polymernimi fetézci a molekulami

rozpoustédla, ¢imZ se polymer pfestava rozpoustét a pouze botna.

Krystalinita ma na rozpousténi také negativni vliv. Ten vSak Ize eliminovat napfiklad
zahfatim polymerniho roztoku k teploté tésné pod teplotu tani, ¢imz se zpfristupni mista
pro pronikani molekul rozpoustédla do polymeru a rozpousténi bude probihat snadnéji.
Prikladem muze byt linearni, krystalicky polyethylen (Tm = 135 °C), ktery lze pomérmné
snadno rozpoustét pii teplotach nad 100 °C (Grassino, 2005).

2.2.2 Proces rozpousténi polymeru

Molekuly polymeru jsou tvofeny dlouhymi fetézci s velkym poltem segmentd, které
v roztoku mohou zaujimat konformaci statistickych klubek. V zavislosti na koncentraci
roztoku jsou jednotliva klubka oddelena spojitou fazi rozpoustédla, pii vyssich
koncentracich dochazi k proplétani klubek. V roztoku se pak uplatiiuji intramolekularni
interakce (tj. mezi segmenty makromolekuly) a intermolekularni interakce, jako jsou
vodikové mustky, interakce dipol-dipol, disperzni sily atd. Tyto interakce nasledné

ovliviiuji miru expanze nebo kontrakce polymernich fetézci v rozpoustédle (obr. 3).



Proces rozpousténi probiha ve dvou stupnich. Nejprve dochazi k botndni polymeru
a nasledné k jeho rozpousténi. Po pridani rozpoustédla k polymeru se za¢nou uplatiiovat
jak pritazlivé, tak odpudivé sily (interakce polymer-rozpoustédlo, rozpoustédlo-
rozpoustédlo, polymer-polymer) v zavislosti na polarité, chemické struktuie polymeru
arozpoustédla. V pfipad¢, Ze interakce polymer-rozpoustédlo budou pfiznivéjsi
nez interakce polymer-polymer, budou molekuly rozpoustédla pronikat mezi polymerni
fetézce a polymerni klubko tim bude expandovat (obr. 3 (b)). Jestlize bude polymer
siln¢ zesitovany, budou se u n¢ uplatiiovat silné interakce polymer-polymer
a rozpousténi se v tomto stadiu ukon¢i. U nezesitovanych polymeri budou interakce
polymer-rozpoustédlo siln&jsi nez interakce polymer-polymer a nastane druhé stadium
rozpousténi, kdy se jednotlivé polymerni fetézce rozptyli v rozpoustédle (obr. 3 (c)).
V tento okamzik je vhodné zavést michani roztoku, které urychli a napomuize procesu
rozptylovani jednotlivych polymemich fetézcti v roztoku. Mira expanze polymernich
klubek bude =zaviset na chemické struktufe polymeru, rozpoustédla a teploté

rozpousténi.
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Obr. 3 — Proces rozpousténi polymeru, (a) - polvmerni Fezézce v pevné fazi tésné pired pFidavkem
rozpoustédla, (b) -botnani polvmernich Fetézcii v rozpoustédle, (c) - rozpusténé polymerni Fetézce
rozptylené v rozpoustédie
Pro zlepSeni pribéhu rozpousténi se doporucuje pouZzivat polymer v praskové formé,

kdy je rozpoustédlu vystaven velky povrch polymeru.

Polymerni roztoky maji zna¢né vysokou viskozitu i pii nizkych koncentracich polymeru
vrozpoustédle. Tento jev lze vysvétlit tim, ze polymery maji velmi vysokou
molekulovou hmotnost v porovnani s molekulovou hmotnosti rozpoustédla. Jak bylo
uvedeno vySe, pii rozpousténi polymeru se molekuly rozpoustédla dostdvaji mezi
polymerni fetézce, Cimz dochédzi kjejich rozvinuti a nasledné k omezeni jejich

pohyblivosti dané vzajemnym tienim fetézch (Grassino, 2005).



2.3 Termodynamika rozpousténi polymerii

Proces rozpousténi polymeru v rozpoustédle z hlediska termodynamiky popisuje
Pouchly (2001) a Andrady (2008). Proces Ize popsat pomoci nékterych
termodynamickych faktori, mezi které 1ze zaradit Gibbsovu energii miSeni a parametry

rozpustnosti.

Jestlize bude polymer rozpoustén v rozpoustédle pifi daném tlaku a teploté,
bude Gibbsova energie miSeni 4Gy, [J] dana rovnici (1), kde 4H,, je entalpie miSeni [J],

T'[K] je termodynamicka teplota a 48, [J-K™'] je entropie misen.
AGI\-‘I = AHI\'I - T * ASI\'I (1)

Z termodynamického hlediska Ize fici, ze mirou afinity polymeru k rozpoustédlu
je zména Gibbsovy energie miSeni. Pro rozpus$téni polymeru v rozpoustédle je dulezite,
aby hodnota zmény Gibbsovy energie byla zaporna nebo nulova (za konstantniho tlaku
a teploty). Pfi rozpousténi nebo botnani polymeru A4S, celého systému roste a proto

bude vzdy entropicky Clen I°4S), v rovnici (1) zaporny. O miSeni (rozpousténi)

pak rozhoduje hodnota entalpického ¢lenu 4H),.

2.3.1 Entropie miseni

Entropii miSeni lze vysvétlit pomoci mfizkového modelu uvedeného nize. Nasledne
ji lze stanovit pomoci Boltzmanova zakona (zakon statistické entropie). Zakon je dan
vztahem (2), kde k£ je Boltzmanova konstanta (1,3807-10‘23 J‘K‘l) a () je pocet

mikrostavu [-] (poCet zplsobu, kterymi lze do mfizky umistit body).

ASM = k $ ]]IQ (2)

Pocet mikrostavli (), kterymi lze obsazovat mfizku jednotlivymi body, je rozdilny
pro (i) miSeni dvou nizkomolekularnich latek a (ii) miSeni polymeru s rozpoustédlem.
V piipadé (1) dosahuje {2 vysokych hodnot, v porovnani se situaci (i1). Z toho vyplyva,
ze pii vzniku polymerniho roztoku dosahuje A4S, nizkych hodnot na rozdil od miSeni
nizkomolekularnich latek. Nasledné, je-li 45, nizke, musi byt i 44, malé, aby miSeni

(rozpous$téni) nastalo.



v Smésovaci entropie p¥i miseni dvou nizkomolekuldrnich latek

Pro porozumeni problému je zaveden dvourozmérny miizkovy model na obr. 4.
Cervené body predstavuji molekuly rozpuiténé nizkomolekularni latky N, a zelené
body predstavuji molekuly rozpousteédla N;. V tomto pfipadeé je patrné, Zze pocet

mikrostavi (2, kterymi lze Cervené body rozmistit mezi zelenymi, je vysoky.
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Obr. 4 — Dvourozmérny miiZkovy model pri smésovani dvou nizkomolekularnich ldtek

Piedpoklada se, ze objem jedné molekuly rozpoustédla je stejny jako objem jedné
molekuly rozpusténé latky. Celkovy pocet mist v miizce je dan souctem N, +N, a pocet

mikrostavi je v tomto piipadé dan rovnici (3).
_ (N, +1,)! 3)

N,1N,!

Po dosazeni rovnice (3) do rovnice (2) a nasledné uprave je ziskan vztah (4).
AS,, =k-[In(N, + N, )-In N,~In N, !] (4)
Rovnici (4) 1ze vyfesit na zékladé znalosti Stirlingovi rovnice (5).
In(N)=N-In(N)-N ()

Vysledkem po vSech upravach je rovnice (6), ktera vyjadiuje sméSovaci entropii
pii miSeni dvou nizkomolekularnich latek, kde x; a x, predstavuji pocetni zlomky dané

rovnicemi (7) a (8).

AS,, =—k-[N,Inx, + N, Inx,] ©)



N, ()

X, =
N, +N,
N,
X3 = o ®)
N, +N,

= SméSovaci entropie p¥i miSeni polymeru s rozpoustédlem
Pii miSeni polymeru s rozpoustédlem lze vychdzet z obr. 5. Je patrné, ze tato situace
je naprosto rozdilna od piedchozi. Cervené body predstavuji polymerni fetézec a zelené
body predstavuji rozpoustédlo. Cervené body mezi sebou sousedi a vytvareji
tak fetézec. PoCet molekul rozpoustédla je vyjadien pomoci N; a pocet molekul
polymeru je vyjadien pomoci N,. Celkovy pocet mist v mfizce je dan souctem
N;+N> X, kde X predstavuje polet segmentil v polymernim fetézci. Pfedpoklada se,

ze objem jedné molekuly rozpoustédla je stejny jako objem jednoho segmentu
PN NN N ‘-’q‘{q’;’Q‘-
o
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polymeru.

Obr. 5 — Dvourozmérny myizkovy model pri smésovani polvimeru s rozpoustédiem

Vychazi se zprazdné mfizky, ktera je postupné osazovana nejprve molekulami
polymeru tak, ze vznikne polymerni fetézec. Prvni segment polymerniho fetézce
lze umistit kamkoliv, avSak druhy segment fetézce Ize umistit do mfizky s ohledem
na pozici prvniho segmentu. Druhy segment fetézce lze tedy umistit do bezprostiedni
blizkosti prvniho segmentu z moznostmi (dano koordinacnim cislem miizky).
Treti segment fetézce je mozné umistit na kterékoliv z mist sousedicich s druhym
segmentem s vyjimkou mista, na kterém je prvni segment, tedy na z-/ mist. A totéz plati
pro dalsi segmenty fetézce. Celkové mnozstvi usporadani v; [-], kterymi lze umistit
jeden fetézec do mfizky je dano rovnici (9), kde g lze pro polymerni fetézec zjistit

pomoci rovnice (10).



. . 9
v, =(N,+N, - X)z-(z-1)"" —s‘,““‘ ©)

e = [Nl +X(N2_j)]
! N,+N,-X (10)

Timto zpisobem lze popsat umisténi druhého i dalSich polymernich fetézct do mrizky.

Obecné¢ pro j+ [ fetézec plati rovnice (11).

vj+l = [Nl + (N2 _ _})' X]° 7. (Z _ 1)_\_’_2 , SJ.X_I (1 1)

Aproximaci z~(z-1) 1ze ziskat jednoduchy vyraz pro pocet mikrostava {2, pfi smé$ovani

polymeru s rozpoustédlem, dan rovnici (12).

N, (X-1)
Q=(N1+N2-X)!.[ (z-1) } -

N,:N,! | (N, +N,-X)

Je zifejmé, ze pocet moznosti {2, kterymi lze fetézce rozmistit mezi zelenymi body
rozpoustédla, je mnohondsobné niz§i, nez pfi osazovani miizky dvéma

nizkomolekularnimi latkami.

Po dosazeni rovnice (12) do rovnice (2) a matematickych upravach je ziskan vztah (13)

vyjadiujici sméSovaci entropii pii miSeni polymeru s rozpoustédlem.
AS,, =_k'[N1h1cD1+N2h1cD2] (13)

@, a D, predstavuji objemové zlomky rozpoustédla a polymeru [-] dané rovnicemi (14)
a(15).

N,

SN - (14)
N,+X-N,

1

XN,
* N, +X-N, (15)



Porovnanim rovnic (6) a (13) si lze v§imnout rozdilu v pfitomnosti ¢lenu X udavajiciho
pocet segmentl v polymernim fetézci. Z rovnice (13) po dosazeni rovnic (14) a (15)
vyplyvé, ze ¢im vétsi je hodnota X, tim mensi hodnoty bude dosahovat entropie miSeni.
Z tohoto uvazeni jednoznac¢né plyne, ze s rostouci molekulovou hmotnosti polymeru
bude dochazet k poklesu hodnoty 48, coz bude mit za nasledek sniZeni rozpustnosti

polymeru v roztoku.

2.3.2 Entalpie miseni

Entalpie miSeni dovoluje odvodit vyjadreni intermolekularnich interakci v roztoku.
Béhem rozpousténi polymeru v rozpoustédle totiz dochazi ke zméné energie kohéznich
sil. Je to zplisobeno tim, ze kohezivni interakce mezi opakujicimi se segmetny polymeru
P a mezi molekulami rozpoustédla § jsou nahrazovany interakcemi mezi segmenty

[P-S], jak dokazuje rovnice (16).
[P-P]+[s-S]=2-[P-5] (16)

Pouzitim miizkového modelu lze entalpii miSeni 44, odvodit pii nahradé jednoho
segmentu jinym segmentem lezicim v jeho sousedstvi. Mezi segmenty polymeru
a rozpoustédel mohou vznikat rizné typy intermolekularnich interakci, viz kapitola
2.4.1. Tomu odpovidajici zména energie AW;, [J] je dana rovnici (17), kde dolni indexy

1 a 2 oznacuji rozpoustédlo a polymer.
AW, =20, =W =W, (17)

Kazdy segment polymeru v mifizkovém modelu je obklopeny z-@; molekulami
rozpoustédla a z @, molekulami polymeru. Celkovy mozny pocet kontaktd [P-S/

v roztoku je dan p;_, a zavisi na koordina¢nim ¢isle mfizky z, viz rovnice (18).
Dy =N D,z (18)
Hodnota entalpie miSeni 4H), pro polymerni roztok je dana rovnici (19).
AH, =N,-©,-z-AW,, (19)

Vysledkem nahrazeni ¢lenu z-AW;, v rovnici (19) pomoci rovnice (20) vznikne rovnice

(21), kde g je Flory-Hugginsuv interakéni parametr [-].



(20)
AW, = y-k-T

AH, =N, ®,-y-k-T 1)

Flory-Hugginstv interakéni parametr y je velice dilezity termodynamicky parametr
charakterizujici systém polymer-rozpoustédlo. Jedna se o bezrozmémmné Cislo,

které charakterizuje zménu energie AW;; pomoci znamych hodnot &7

Kombinaci rovnic (13) a (21) zaroven s jejich zjednodusenim je ziskana Flory-

Hugginsova rovnice (22) pro vyjadieni zmény Gibbsovi energie miseni 4G,
AG,, =k-T-[N;In®, + N,In®, + N, - @, - #] (22)

Prvni dva ¢leny v zavorce na pravé strané rovnice odpovidaji entropickému ¢lenu a tieti
Clen odpovida ¢lenu entalpickému. Jak je z rovnice (22) patrno, tak Flory- Hugginsiv
interakéni parametr 7 je uzce spjat s Hildebrandovym parametrem rozpustnosti,

viz kapitola 2.4.2, nebot’ Gizce souvisi s entalpickou zménou.

2.4 Rozpustnostni parametry

Pro pfedpovéd’ rozpustnosti ¢i nerozpustnosti polymeru v rozpoustédle lze vyuzit teorie
rozpustnostnich parametrii. Rozpustnostni parametry jsou reprezentanty hustoty kohézni
energie, ktera je mirou intermolekularnich interakci drzicich molekuly kapaliny
pii sobé. Jednotky z toho plynouci jsou (cal°cm'3)1""2. Pro piepocet této jednotky

do soustavy SI 1ze uzit vztah (23).
(cal-em™)"? = (4,187 - 10° I m*)"? = 2,046 - 10*(J-m™)"? = 2,046 MPa'” (23)

Rozpustnostni parametry lze uzit pro predpoveéd, podle které Ize stanovit,
zda se polymer v rozpoustédle bude nebo nebude rozpoustét. V pfipade rozpousténi 1ze
predpoveédét, jaky hydrodynamicky objem bude polymerni klubko zaujimat (zda bude
expandovat nebo kontrahovat). Pokud budou rozpustnostni parametry rozpoustédla
a polymeru stejné nebo sobé blizké, bude se polymer v rozpoustédle rozpoustét ochotné
(Grassino, 2005).



2.4.1 Druhy intermolekuldrnich interakci

Intermolekularni interakce jsou sily pusobici mezi molekulami a jejich velikost urcuje,
zda je latka pii urcité teploté¢ ve stavu plynném, kapalném nebo pevném. Rozlisuji

se dva zakladni typy interakci, a to Van der Waalsovy sily a vodikové mustky.
*  Van der Waalsovy sily

Jedna se o sily elektrostatické povahy, které se uplatiuji jednak u polarnich sloucenin

(dipdl - dipdl, dipdl - indukovany dipdl), tak u sloucenin nepolarnich (disperzni sily).

1. Interakce dipol — dipol existuje mezi molekulami, které maji tzv. permanentni
dip6lovy moment, ktery je disledkem rozdilné elektronegativity atoma v molekule.
Cim vétsi je dipolovy moment (tj. &Gm vice jsou elektrony piitahovany k jednomu

atomu), tim vétsi naboj se mezi atomy indukuje a vznika pevnéjsi vazba.

2. Interakce ion — dipol jsou také elektrostatické interakce. Tyto interakce se projevi,
kdyz se do blizkosti iontu dostane dipdl. Nejnizs§i energii takovy systém ma,

je-li dipdl k iontu orientovan opa¢nym, CasteCnym nabojem.

3. Disperzni sily jsou ve své podstaté elektrostatické interakce uplatiujici
se v nepolarnich slouCeninach. Pro porozuméni vzniku disperznich sil, je tfeba
piijmout pfedstavu, ze elektrony tvorici vazbu v molekule nejsou vici jadru pevné
umistény v prostoru, ale jsou neustale v pohybu. Tento pohyb je omezen na oblast
mezi jadry a kolem jader. V dusledku tohoto neustalého pohybu elektronu vzhledem
k vazanym jadrim neni molekula navenek stale neutralni, ale vykazuje Casoveé
proménlivé rozdéleni naboje, tzn. Casové proménné slabé dipoly. Tyto Casovée
proménné dipdly mohou spolu pii vzajemné vhodné orientaci interagovat, 1 kdyz jen
na nepatrny zlomek ¢asu. ProtoZe je molekul v systému velky pocet, vzdy se najde
mnoho molekul se spravnou orientaci, které mohou svym okamzitym dipolem

na sebe pusobit.
»  Vodikové nuistky

Tyto sily se vyskytuji v piipadech, kdy je vodikovy atom kovalentné vazan
s elektronegativnim atomem. Piikladem miize byt vazba kyslik — vodik (-O-H), dusik —

vodik (=N-H), fluor — vodik (-F-H), kde na atomu s v¢&tsi elektronegativitou (O, N, F)



je CasteCny zaporny naboj a na vodiku castecny kladny naboj. Vodikové vazby vyrazné

ovliviuji nekteré fyzikalni vlastnosti, naptiklad zvysuji bod varu, bod tani apod.

Podle typu polymeru nebo rozpoustédla mohou pusobit ve vysledném polymernim
roztoku vSechny uvedené sily najednou nebo pouze nékteré. V pripade silné nepolarnich
polymert a rozpoustédel maji vodikové mustky a polami sily nulovou hodnotu

(Bartovska a Sigkové, 2005).

2.4.2 Hildebranduy parametr rozpustnosti

Jak bylo popsano v kapitole 2.3.1, pfi vzniku polymerniho roztoku dosahuje
A48y, nizkych hodnot, a aby doslo k rozpousténi, musi 4H,, dosahovat hodnot nizsich
nez entropicky ¢len 1'4S), Podle Hildebranda a Scotta (1964) lze A4H,, vypocist
na zakladé znalosti parametri rozpustnosti polymeru a rozpoustédla ze vztahu (24),
kde }'je objem systému [m3] a d;, 0; jsou rozpustnostni parametry rozpoustédla,
resp. polymeru [MPam]. Pokud se parametry rozpustnosti budou rovnat, pak ¢len
AH)sbude nulovy a rozpousténi bude probihat.

AH
VM =0,-0, '(51 _‘52 )2 (24)

Hildebrandiv parametr rozpustnosti oy 1ze chapat jako €iselnou hodnotu odvozenou
od hustoty kohézni energie £ [J-mol™], kterou lze stanovit z vyparného tepla kapaliny,

viz rovnice (25), kde d je Hildebranddv parametr rozpustnosti [MPa'?] a V/,, je molarni

E 1/2
S ={f] (25)

b

objem [m’* mol™].

Hodnotu vyparného tepla kapaliny lze vysvétlit na prikladu vyparovani kapaliny. Pokud
budeme kapaliné dodavat energii ve formé tepla, bude se jeji teplota zvySovat
do té doby, nez se teplota kapaliny dostane k bodu varu. DalSim pfidavkem tepla se jiz
teplota kapaliny zvySovat nebude. Energie, ktera bude kapaliné dale pfidavana, bude
zpusobovat oddéleni molekul kapaliny a prechod kapaliny do formy plynu.
V okamziku, kdy bude kapalina kompletné odpafena, se zalne teplota systému opét
zvySovat. Pokud bude mozno u kapaliny naméfit mnozstvi pridané energie od pocatku

jejiho varu do doby jejiho kompletniho odpafeni, budeme znat piimy udaj o mnozstvi



energie potiebné pro rozdéleni molekul kapaliny a tim i Cetnost inter-molekularnich sil,

které drzely molekuly kapaliny pohromadé.

Pro nizkomolekularni latky (rozpoustédla) je snadné hodnotu vyparného tepla stanovit
jejich odparovanim. Pro polymery tento pfistup neni redlny vzhledem k nemoznosti

jejich odpareni.

Hildebrand pouziva k popisu rozpousténi pouze jeden (celkovy) parametr rozpustnosti.
Existence polarnich nebo jinych specifickych interakci (napf. vodikovych mustki)
je zahrnuta v celkovém parametru rozpustnosti. Tento pfistup je proto vhodny zejména
pro nepolarni rozpoustédla a polymery, u kterych nejsou ocekavany zadné specifické
interakce. Nicméné, celkovy parametr rozpustnosti nemuze dostate¢né popsat

rozpousténi latek, které obsahuji polarni vazby nebo vodikové mustky.

2.4.3 Hansenuy parametr rozpustnosti (HSP)

Hildebrandovo pojeti parametru rozpustnosti bylo puvodné vyvinuto pro jednoduché
nizkomolekularni latky, které neobsahuji polarni vazby nebo vodikové mustky.
Tento princip vsak bylo nutné pro slozitéjsi situace rozsifit. Proto Hansen (2007) navrhl
tii-rozmérny model parametru rozpustnosti. Zakladem tohoto modelu je predpoklad,
7e celkova soudrzna energie £, [J'mol™] je tvofena ze tii piispévka, a to z nepolarni
slozky [, (disperzni sily) [J-mol™], polarni slozky E, (interakce dipdl-dipol, dipol-
indukovany dipol) [J-mol™] a slozky tvorené vodikovymi mustky £, [J-mol™],

viz rovnice (26).

L,

)

i BE Tl (26)

Pokud je cela rovnice vydélena molarnim objemem systému }/,, pak vznikne vztah (27)
azneho lze nasledné odvodit slozky HSP, které jsou uvedeny ve vztahu (28),

kde d, je rozpustnostni parametr disperzni slozky [MPa'?]

, 0p je rozpustnostni parametr
polarni slozky [MPa'?], 8, je rozpustnostni parametr piispévku vodikovych mustka

[MPa'?] a 6, [MPa'?] by mé&la dosahovat stejnych hodnot jako d; v rovnici (25).

Bion _Ey E» By
v, V, V, V (27)

I I m

total

5 2 = 5{12 +6P2+5f?2 (28)



Z vyse uvedeného vyplyva, ze HSP je tvofen tfemi slozkami danymi disperznimi silami,

polarnimi vazbami a vodikovymi mustky, viz rovnice (29), (30) a (31).

4 = [E J (29)
A
E 1/2
S [; ] (30)
1/2
B, = [f J G1)

Model HSP je velice uzite¢ny pro uvahu, kdy materialy majici podobné slozky HSP
jsou si velice podobné ve svém chovani pfi rozpousténi. Zatimco Hildebrandav
parametr rozpustnosti pro propyl-ester kyseliny octové a xylen je identicky, tak HSP
jepro tyto dvé rozpoustédla naprosto rozdilny v disperzni, polarni slozce a slozce
tvofené vodikovymi mastky. DalSim piikladem je ethanol a nitromethan. Hildebrandovy
parametry rozpustnosti téchto dvou rozpoustédel jsou si velice blizké, avsak jejich
chovani je velmi rozdilné. Ethanol je s vodou misitelny, zatimco nitromethan nikoli.

Toto chovani je dano tim, ze slozky jejich HSP jsou rovnéz rozdilné, viz tab. 1.

Tab. 1- Hodnoty parametrit rozpustnosti pro ethanol a nitromethan

Hild. parametr Slozky HSP [MPa'?|
rozpust. [MPa'"’] 84 K5 n
Ethanol 26,5 158 I 88 D] 194
Nitromethan 25,1 15.8 188 | 51

Model HSP suspéchem dokazal predpoveédét rozpustnost urcitého polymeru
v rozpoustédle, kterou nebylo mozné piedpovédét pomoci Hildebranda. Hansen
napiiklad demonstroval smés nitroparafind (nitromethan, nitroethan atd.) a alkohold,
které samy o sobé dany polymer nerozpoustéji. AvSak jejich smésovanim lze ziskat
rozpoustédlo, které pro dany polymer rozpoustédlem je. Piedpovéd’, jakym zpisobem
smisit nitroparafiny s alkoholy, byla ziskana pomoci slozek HSP. Cetné pokusy ukazuji,
ze model HSP piedstavuje vyrazné zlepSeni v popisu chovani rozpousténi polymert

v rozpoustedlech.



2.5 Vypocet slozek HSP

Zjistovani slozek HSP muze byt odvozeno pomoci empirickych nebo teoretickych
metod. Mezi né lze zafadit napiiklad metodu skupinovych piispévki, sublimacni,
vypafovaci nebo botnaci metodu. Dale metodu zalozenou na ur€ovani limitnich

viskozitnich ¢isel atd.

2.5.1 Vypocet sloZek HSP rozpoustédel

Ciselna hodnota jednotlivych slozek HSP pro rozpoustédla byla v minulosti odvozena
nasledujici cestou. Nejprve byl stanoven HSP nepolarni slozky (disperzni sila)
d4 pouzitim homomorfni metody. Homomorf polarni molekuly 1ze chapat jako nepolarni
molekulu, ktera se nejvice podoba velikosti a strukturou polarni molekule (n-butan
je homomorf butanolu). Hildebrandiv parametr rozpustnosti pro homomorf nepolarni
molekuly (ziskan odpafovanim nepolarniho rozpoustédla) je pak roven nepolarni slozce
HSP pro polarni rozpoustédlo. Odpafovanim polarniho rozpoustédla je ziskan
Hildebrandav parametr rozpustnosti celkovy (tvofeny jednak slozkou nepolarni,
tak slozkou polarni a vodikovymi mustky). Od této celkové hodnoty Hildebrandového
parametru rozpustnosti polarniho rozpoustédla je odectena druhd mocnina d; a zbytek

. . oy 12
jeroven druhé mocniné J,[MPa

]. Hodnota druhé mocniny d, je reprezentantem
polarnich sil a zahmuje polarni slozky HSP a slozky HSP piispévku vodikovych mustka

dp, viz rovnice (32).
5°=6,"+6," (32)

Nasledné je druha mocnina ¢, rozdélena na slozky J, a J, pomoci pfistupu,

kdy J, 1ze odvodit na zakladé znalosti dipolmomenti pro dané polarni rozpoustédlo.

Po odecteni d, od J,je ziskana slozka HSP piispévku vodikovych mustki dj,.

V soucasnosti jsou jednotlivé slozky HSP pro rozpoustédla primarné ur€ovany metodou
zalozenou na méfeni indexu lomu nebo metodou zalozenou na znalosti skupinovych
piispévki. Metoda skupinovych prispévki je odvozena ze znalosti konstant molarnich
pritazlivosti jednotlivych chemickych skupin, ze kterych se vypoctou slozky HSP pouze
na zakladé znalosti chemické podstaty rozpoustédla. Pro fadu rozpoustédel jsou slozky
HSP tabelovany (Hansen, 2007).



2.5.2 Vypocet sloZek HSP polymeru

V piipadé polymeru se rozpustnostni parametr stanovuje nepiimo tj. méfenim botnani
sesitovanych polymert, ¢i limitnich viskozitnich ¢isel u linearnich polymert
v rozpoustédlech o riznych parametrech rozpustnosti. V pfipadé numerickych vypoctu

lze uvést vypocet slozek HSP polymerti pomoci metody skupinovych piispévka

= Vypocet sloZek HSP polymeru metodou skupinovych prispévku

Metoda je zalozena na znalosti chemické struktury polymeru a piispévcich jednotlivych
skupin, ze kterych je makromolekula slozena. Presna predpoveéd slozek HSP pomoci
znalosti chemické struktury je obtizna z divodu vzajemného se ovliviiovani riznych
strukturnich jednotek v molekule polymeru. Zvlasté pak polarni piispévky a piispevky
vodikovych mustki HSP se nefidi jednoduchymi pravidly. Presto existuje nékolik
uzitetnych pravidel pro predikci prispévka slozek HSP, které jsou zalozeny
na molekularni struktufe polymeru. Jednim znejvice uzivanych modell je navrh
Van Krevelena a Hoftyzera (1976), Hoye (1985) nebo Beerbowera (1984).

= Metoda Hoftyzer- Van Krevelena

Tato metoda skupinovych prispévka je tradicné vyuzivana pro vypocet slozek HSP
rozpoustédel, ale hojné se ji vyuziva i pfi predikci slozek HSP polymeri. Miize byt
aplikovana na polymery pomoci vyuziti molarniho objemu opakujici se jednotky
polymeru, bez potieby znalosti délky polymerniho fetézce. Jednotlive piispévky du J,
a gy, lze zjistit pomoci rovnic (33), (34) a (35), kde I je skupinovy piispévek
disperznich sil [Jl"'lz‘mmmol'l], Iy je skupinovy piispévek polamich sil
D% m**mol™] a Eu je skupinovy prispévek vodikovych mastkd [J-mol™]
(Van Krevelen, 1990).

) (33)
_ -"ZFz;n
O =" — (34)

% (35)



»  Metoda Hoye

Hoyova metoda je v mnoha ohledech od metody Hoftyzer- Van Krevelena odlisna

a nize uvedené rovnice (36) az (46) jsou pouzivany pii vypoctu slozek HSP polymeru.

B=3 N, F,
F=SN, F),

a?) = 777'(‘5?"(‘9))
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Na prvni pohled si lze v§imnout, ze tato metoda je vice komplexni oproti metodé
Hoftyzer- Van Krevelena. Pocita se ¢tyfmi piidavnymi molarnimi funkcemi (36) - (39)
a dvéma pomocnymi rovnicemi (40) a (41). Z téchto rovnic lze pak snadno vypocitat
jednak celkovy parametr rozpustnosti (43), tak i1 jednotlivé slozky HSP polymeru
(44) az (46). Jako molarni funkci pfitazlivosti lze oznacit F; [J”z'mmmol'l],

112,

I, pfedstavuje molarni funkci polarni komponenty [J mmmol'l]. Veli¢ina

Arje Lyndersonova korekce pro neidealnosti nizkomolekularnich latek (Lyndersen,
1955). Jeji odpovidajici hodnotou je A% [-], ktera se od hodnoty Ay [-] mirn& odlisuje,
a byla odvozena Hoyem. Vyznam ostatnich veli¢in obsazenych v pomocnych rovnicich
je nasledujici: o je molekulové Ccislo agregace popisujici shlukovani molekul
[mol°m'3], n [-] je Cislo opakujici se monomerni jednotky v polymernim fetézci a B [-]

je zakladni konstanta pro polymerni materialy.

Metoda Hoftyzer- Van Krevelena je pro svou jednoduchost pouzivana daleko
Cast€ji v porovnani s metodou Hoye. Metody vypoctu slozek HSP pomoci skupinovych
piispévku jsou metody orientatni a vhodné pro rychlé nalezeni pfibliznych hodnot.
AvSak v porovnani s metodou zaloZenou na urfovani limitniho viskozitniho disla,
viz odstavec nize, se tyto data lisi. Nepfesnost je dana tim, ze pro jejich vypocet
je predpokladem ¢isty, idedlni polymer. Nedostatkem téchto metod je skutecnost,
ze komercné dostupné polymery nemusi byt vzdy v optimalni kvalit¢ a mohou
obsahovat zbytky aditiv pouzitych pfi jejich vyrob&. Tyto necistoty pak mohou slozky
HSP do jist¢é miry ovliviiovat. Proto lze povazovat vypocet slozek HSP podle
skupinovych piispévkl za metodu orienta¢ni, slouzici k vybéru vhodnych rozpoustédel
pro dany polymer. Nasledné pfesné urcovani slozek HSP polymeru lze provést

metodami botnacimi nebo metodou zalozenou na méfeni limitniho viskozitniho ¢isla.

= Vypocet slozek HSP polymeriu metodou zaloZenou na urcovani limitniho
viskozitniho cisla
Jednou z nepifimych metod pro urCeni slozek HSP polymeru je méfeni zalozené
na ur¢ovani limitniho viskozitniho ¢isla. Van Dyk a kol. (1985) nalezli urcitou korelaci
mezi limitnim viskozitnim Cislem polyethylmethakrylatu rozpusténého v raznych
rozpoustédlech  ajednotlivymi  slozkami HSP  tohoto polymeru.  Vychazeli
ze skutecnosti, ze limitni viskozitni ¢islo pro termodynamicky lepsi rozpoustédla bude

dosahovat vysSich hodnot. To je dano tim, ze vlepSim rozpoustédle se realizuji



efektivnéjsi interakce mezi polymerem a rozpoustédlem, polymerni fetézce tak vice
expanduji, coz ma za nasledek vyss§i hydrodynamicky objem polymerniho klubka.
Urcovani slozek HSP polymeru tedy spoCiva v tom, ze polymer je rozpoustén v fadé
rozpoustédel a u téchto ziedénych roztoki se nasledné urCuje limitni viskozitni Eislo.
Tato limitni viskozitni ¢isla jsou dale normovana pomoci nejvySsiho naméfeného
viskozitniho &isla, kterého se pii testovani dosahlo. Ziskana normalizovana data,
jezjsou Cisla dosahujici hodnot 0-1, jsou nasledne€ vyuzita v rovnicich (47) az (49)

pro vypocet slozek HSP polymeru pomoci vazeného prumeéru.

_ E((Sdf' : [j?]m') (47)
7 3l,
x(s,, - [7].)
8,y = —Z—T 48
7" )
5 o 2(51:5.[‘??]"5) (49)

o 3al,

Index p vrovnicich oznafuje polymer, pfislusna rozpoustédla jsou indikovana
symbolem ia/n/, oznafuje normovane limitni viskozitni Cislo roztoku i-teho
rozpoustédla [-] (Hansen, 2007). Roztoky, dosahujici nejvyssich hodnot limitnich
viskozitnich ¢isel, jsou ziskana rozpousténim polymeru v rozpoustédlech se slozkami
HSP umisténymi nejblize stfedu rozpustnostni sféry polymeru (dobra rozpoustédla).
Roztoky ziskané rozpousténim polymeru ve $patnych rozpoustédlech, dosahuji hodnot

limitnich viskozitnich ¢isel mnohem nizsich.

2.5.3 Wypocet sloZek HSP pro kopolymery

Pro vypocet slozek HSP kopolymeru Jy se vyuziva vazeného priméru daného rovnici
(50), kde 8y, je i-ta slozka HSP polymeru [MPa'] a w,je hmotnostni frakce i-té slozky
[-].

(53&' = Z5xk,i ) M)i (50)

To znamena, ze v pfipadé vypoctu jednotlivych slozek HSP pro kopolymer je potfebné
znat HSP slozky polymernich jednotek ze kterych je kopolymer tvoren a jejich

hmotnostni zastoupeni. (Hansen, 2007).



2.5.4 Vypocet sloZek HSP pro smési rozpoustédel

Pro vypocet slozek HSP smési rozpoustédel o, se vyuziva rovnice (51), kde d..; je i-ta

slozka HSP rozpoustédla [MPa'?] a v, je objemovy podil i-té slozky [-].

O, = D0, (51)

V piipadé vypoctu jednotlivych slozek HSP pro smés rozpoustédel je potiebné znat
HSP slozek vSech rozpoustédel, ktera pro sméSovani byla uzita a jejich objemové

zastoupeni. (Hansen, 2007).

2.6  Vyhodnoceni slozek HSP

Samotna znalost slozek HSP muzZe slouzit nasledné pro konstrukci grafii nebo vypocet
veliin, které maji jednoznatné vypovidajici hodnotu o tom, zda chemikalie bude
polymer rozpoustét (rozpoustédlo) nebo nerozpoustét (srazedlo). Z grafickych metod
jsou znamé konstrukce trojuhelnikovych, dvourozmémych nebo tiirozmémych grafii.
Co se tyCe numerickych metod, ty se ve vétsiné piipadu zabyvaji vypocty vzdalenosti

slozek HSP rozpoustédel od polymeru v grafu rozpustnosti polymeru.

2.6.1 Grafické vyhodnoceni sloZek HSP

Rozdéleni Hildebrandova parametru rozpustnosti do tii slozek HSP lze vyuzit
ke kvalifikovanéjsi predpoveédi rozpustnosti polymeru v rozpoustédlech o rizné
polarité. Problém jednoduchého vyhodnoceni dat vSak nastava pii graficke interpretaci
HSP modelu. Problém vyhodnocovani tii- komponentniho systému mize byt vyfeSen
nékolika zpusoby: (i) do dvourozmérného grafu jsou vynaseny pouze dvé slozky HSP
stim, ze jedna ze slozek je zanedbana na ukor pfesnosti vypoctu, (ii) vyhodnoceni
slozek HSP pomoci tfirozmérného grafu a (iii) vyhodnocovani tii slozek HSP pomoci

trojuhelnikového grafu znameého napiiklad ze smésovani tii latek.

*  Dvourozmeérny graf
Prvni ze zpusob vyhodnocovani slozek HSP je ten, Ze do dvourozmémeého grafu jsou
vynaseny pouze dvé slozky HSP stim, Ze jedna ze slozek je ignorovana na ukor
pfesnosti vypoCtu. Zpravidla je vynechavana disperzni slozka HSP a vynaSeny jsou
pouze slozky polarni a slozky prispévku vodikovych mustka. Tento zptsob

vyhodnocovani je zobrazen pomoci grafu 1. Z grafu lze jednoznacng urcit rozpustnosini



sféru polymeru pomoci kruhové oblasti, ve které bude dochazet k rozpousténi polymeru.
Bylo zjisténo, ze pokud bod tvofeny slozkami HSP rozpoustédla lezi uvnitf
rozpustnostni sféry polymeru, pak rozpoustédlo polymer rozpousti. V opacném piipadé,
kdy bod tvoreny slozkami HSP rozpoustédla lezi vné sféry, rozpoustédlo polymer

nerozpousti.

3oIMPa'?|

A 4

&, [MPa'”|

Graf 1 — Dvourozmérny graf urcujici rozpustnosti sféru polymeru

»  T¥irozmeérny graf HSP
Hansen pouzil pro popis rozpustnosti polymeru tfirozmemny graf. Graf je urCeny tfemi
osami, na kterych jsou vyneseny tfi slozky HSP (d4 J, a d;), viz graf 2. Priseciky vSech
tii slozek urCuji stied rozpustmostni sféry polymeru, ktera je definovana polomérem R,

vykazujici vzéjemné ovliviiovani rozpoustédla a polymeru.

Bp [Wal.-"z]

&, [MPa'”]

54 [MPa'?]

Graf 2 — Hansentiv tfirozmérny graf uréujict rozpustnost polymeru v rozpoustédle; stred koule je ddin
slozkami HSPpolymeru a polomér R je ddn interakcemi mezi polvmerem a rozpoustédly. Rozpoustédia,
Jejichz slozky HSP lezi uvniti koule jsou rozpoustédly pro dany polymer.

[ CON



v Trojithelnikovy (Teasuv) graf
Treti zptsob vyhodnocovani je zalozen na trojuhelnikovych grafech, které byly
predstaveny Teasem (1968). Pro konstrukci grafti byly vyuzity frakcni parametry,
které jsou matematicky odvozené ze tii slozek HSP. Pro velmi snadné pouziti
a srozumitelnost je tento pfistup s oblibou vyuzivan pro prakticky a jednoduchy popis

teorie rozpustnosti.

Konstrukce Teasovych grafu je zalozena na hypotetickém predpokladu, ze materialy
maji stejnou hodnotu Hildebrandova parametru rozpustnosti. Diky tomuto pfedpokladu
Ize chovani pii rozpousténi urovat pomérnymi piispévky jednotlivych slozek HSP,
které tvofi celkovou hodnotu parametru rozpustnosti. Parametry Tease, nazyvané
frakéni parametry, jsou matematicky odvozené z jednotlivych slozek HSP a udavaji
procentovy prispévek jednotlivych slozek HSP k celkové hodnoté parametru
rozpustnosti (52) - (54), kde £; je frak¢ni parametr disperzni slozky HSP [-], £, je frak¢ni
parametr polarni slozky HSP [-] a f), je frakéni parametr slozky pfispévku vodikovych
mustka HSP [-].

o 52
L= 4 100 (52)
6,+0,+6,
, S, (53)
jp =——.100
5(,+5p+5h
(54)
7, =L.100
5(,+5p+5,,

Jinymi slovy, soucet vSech tfi frakénich parametra je vzdy stejny a dosahuje hodnoty
100 (55).

f;o:m‘=«fd+fp+fh=100 (55)

Jako piiklad lze uvést alkany, jejichz intermolekularni pfitazlivosti jsou tvofeny
disperznimi silami. V tomto pfipadé fy alkani dosahuje hodnoty 100, pficemz f, a fj,
dosahuji hodnot 0. Molekuly, které jsou vice polarni, budou dosahovat mensi hodnoty fjy
nez 100 ve prospéch hodnot f, a f,. Teastuv graf je tvofen tfemi osami, které mezi sebou

sviraji uhel 60°. Je tieba si uvédomit, ze v Teasové grafu je nulovy bod jedné slozky



zaroven horni limitou jiné slozky. Tato vlastnost vyplyva z prekryvani tii totoznych
méritek, kde kazdé meéfitko postupuje v odlisSném sméru. Diky tomuto pfistupu
je jakykoliv bod uvniti grafu tvoren tfemi komponentami a soucet vSech tii komponent

je roven hodnote 100, viz graf 3.

f, [-]
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Graf 3 — Teasiiv graf. [Burke (19584)]

Umisténi rozpoustédel do Teasova grafu je velmi nazorné a prehledné vypovida
o povaze rozpoustédel. U alkan, jak jiz bylo uvedeno vyse, prevazuji inter-molekularni
interakce tvofené disperznimi silami, a proto jsou tato rozpoustédla umisténa v dolnim
pravém rohu, ktery odpovida hodnotam disperzni slozky 100, polarni slozky a vodikové
mustky zde dosahuji hodnot 0. Alkoholy a voda jsou situovany v grafu do levé &asti,
coz vypovida o vzrustajicim vyskytu vodikovych mustkd. Rozpoustédla umisténa spise
vhorni Casti grafu jsou polami povahy a oCekava se u nich pokles pritomnosti
vodikovych mustka. Témto rozpoustédlum odpovidaji napiiklad nitroslouceniny

nebo ketony, viz graf 4.

Voda

Glykoly

Alkoholy
Glykol-estery

Estery

Ketony
Nitroslougeniny
Chlorované slouéeniny
Aromatické slouceniny
Alifatické slouceniny

dopboOl<de B0

fy[[] ————>
Graf 4 — Rozmisténi rozpoustédel v Teasové grafu. [Burke (1984)]



Pokud jsou slozky HSP pro polymer znamé, je mozné znich vypocitat frakéni
parametry a polymer nasledné umistit do Teasova grafu. Podle pozice polymeru v grafu
Ize nasledné predikovat rozpoustédlo nebo jejich smés vhodnou pro rozpousténi

polymeru.

Protoze k rozpousténi polymeru dochazi v urcitém rozsahu, jak dokazuje rozpustnostni
sféra polymeru v grafu 2, lze tuto oblast oznalit i v Teasové grafu. Tato oblast
se nazyva rozpustnostni okno polymeru. Je mozné ji nadefinovat tak, ze polymer bude
rozpoustén v ruznych rozpoustédlech vyskytujicich se v oblasti rozpustnosti polymeru.
Rozpoustédla rozpoustéjici polymer jsou oznacena tmavou teCkou, naopak srazedla
teckou svétlou, viz graf 5. Pfesné hranice okna rozpustnosti polymeru Ize nasledné
zjistit pomoci rozpousténi polymeru ve smési rozpoustédel. Nejprve je nutné vybrat dveé
rozpoustédla, z nichz jedno je oznaCeno tmavou barvou a druhé svétlou. To znamena,
ze jedno rozpoustédlo polymer rozpousti a druhé ne. Z téchto dvou rozpoustédel budou
namichany smesi s postupneé se menicimi pomery obou rozpoustédel. Nasledné bude
polymer testovan v téchto smésich, ¢imz bude urCovana hranice, kdy je polymer jesté
rozpoustén a kdy uz ne. Jestlize se tato procedura zopakuje na nékolika mistech okraje

rozpustnosti polymeru, bude mozné piesné ur¢it jeho hranici (Burke, 1984).

® i
£, [ Pvlozpoustedlo
@ CasteCné rozpoustédlo

o Srazedlo

Graf 5 — Rozpustnostni okno polymeru; jednotlivé body oznacuji rozpoustédio resp. srazedlo. [Burke
(1984)]

2.6.2 Numerické vyhodnoceni sloZek HSP

Z kapitoly 2.6.1 vyplyva, ze polymer je rozpustny v rozpoustédle, pokud slozky HSP
rozpoustédla lezi uvnitf rozpustnostni sféry polymeru. Aby bylo mozné urcit,
zda je polymer v rozpoustédle rozpustny ¢&i nikoli bez konstruovani grafu, lze k tomu

vyuzit nasledujici uvahy. Jestlize slozky HSP rozpoustédla lezi uvnitf rozpustnostni



sféry polymeru, musi byt tato vzdalenost od centra rozpustnostni sféry polymeru mensi
nez je okruh interakci pro polymer dany polomérem R. Pro vypocet lze uzit vztah (56),
kde A8 [MPa"?] je vzdalenost mezi slozkami HSP rozpoustédla a polymeru, 8, jsou

slozky HSP pro rozpoustédlo a 78, jsou slozky HSP pro polymer.

Ads_py = [(S 8= 5(1)2 "‘(S 8,~ b, )2 +(S 5, =" 5}2)2]“2 (56)

Rozdil mezi slozkami HSP polymeru a rozpoustédla Ads.p, indikuje jejich vzajemnou
afinitu. Mensi hodnoty Ads p; vykazuji vyssi afinitu mezi polymerem a rozpoustédlem,
naopak vétsi hodnoty Ads.p vypovidaji o afinité niz§i. Tato numericka prezentace
dovoluje predikovat vzajemné chovani polymeru arozpoustédla bez nutnosti tvorby
grafi. Pro lepSi orientaci lze uzit i tzv. RED cislo (relative energy difference) [-],
viz rovnice (57). Pokud se toto RID cislo bude rovnat nule, pak se jedna o stav,
kdy je afinita polymeru k rozpoustédlu idealni. Se vzrastajicim RED cislem afinita

polymeru k rozpoustédlu klesa (Hansen, 2007).

Adg p, (57)
R

RED =

Hodnoty slozek HSP pro néktera rozpoustédla a polymery jsou uvedeny v tab. 2.
Za povSimnuti stoji nasledujici. Zatimco n-hexan, cyklohexan abenzen maji stejny
pocCet uhliki, tak J; n-hexanu vykazuje nejnizsi hodnotu ztéchto tii rozpoustédel.
Parametry polarnich slozek jsou u téchto rozpoustédel nulové na rozdil od toluenu.
Toluen, krom¢ benzenového jadra obsahuje methylovou skupinu, ktera nasledkem
7 elektroni vyvolava u toluenu mirné polarni charakter (6,=1,4 MPam). Nejvyssi
hodnoty ¢, vykazuje fenol, ktery obsahuje alkoholovou skupinu. Homologicka fada
alkoholu (methanol, ethanol, propanol) ukazuje, ze piispévky disperznich slozek rostou
s rostoucim poctem uhlika. Naproti tomu HSP polarnich slozek a vodikovych mustka
klesaji s poftem uhlikt, coz je dano tim, ze izolovana alkoholova skupina v fetézci

ma men$i vliv na celkové vlastnosti molekuly.



Tab. 2 — Hodnoty sloZek HSP pro néktera rozpoustédla a polymery. [Hansen (2007)]

Rozpoustédlo/ ) 8a & Sn Ro
) Strukturni vzorec 12 12 12 12
polymer [MPa ] | [MPa ] | MPa' "] | (MPa'")
n Hexan e 119 00 00 =
Cyklohexan O 16,8 0,0 02 -
Benzen | - 184 00 20 g
-
Toluen @CH’ 18,0 14 20 .
Fenol QOH 18,0 59 149 2
15,1 2 ) .
ikl H;C—OH > 3 =
Fthanol H,C—CH,~OH 158 838 194 .
P.l'nl-nd H3C_CH2'CH2_0H 16,0 6,8 17,4 -
Pll H
|
Nylon N+4CH,+C—N—CH C 16,0 11,0 240 3
{ -( e AT _( e ||jL
0] o™n
Teflon -ECFz_CFﬂ; 17,1 8,1 13 A7

Pro ukazku rozpustnosti a nerozpustnosti polymeru byly vybrany dva polymery

a dveé rozpoustédla, ve kterych se sledovalo chovani polymeru pifi rozpousténi.

Pro urCeni, ve kterém rozpoustédle se nylon a teflon budou rozpoustét, je nutny vypocet

Ads.py. Prorychlejdi orientaci je mozné vyuzit vypocet RED cisla. V tab. 3 jsou

vypolteny tyto hodnoty pro rozpousténi uvedenych dvou polymert v benzenu

a methanolu. Lze si v§imnout, ze pouze methanol je vhodny pro rozpousténi nylonu,

kdy RED c¢islo je mensi nez jedna. RED ¢&islo pro kombinaci teflon/benzen je také

blizké jedné. To ukazuje na potencialni pfitazlivost mezi rozpoustédlem a polymerem,

nicmén¢ rozpousténi je nepravdépodobng.

Tab. 3 — Rozpustnost nylonu a teflonu v benzenu a methanolu

Polymer Benzen Methanol
Ads py RED Rozpustnost Ads py RED Rozpustnost
Nylon 24,68 8,23 NE 2,8 0,93 ANO
Teflon 7,69 1,64 NE 21,79 4,64 NE




2.7 Vlastnosti ovliviiujici rozpustnost polymeru a vyuziti HSP

z praktického pohledu
Znalost rozpustnostnich parametr miize byt uzitecnd v mnoha smérech. Jednim z nich
je nalezeni nejvhodnéjsiho rozpoustédla pro polymer nebo smésovani rozpoustédel.
Dal$im zajimavym vyuzitim HSP je moznost ovliviiovani reologického chovani
polymernich roztokti, snizovani toxicity smési rozpouStédel nebo ovliviiovani
poréznosti polymerniho filmu, kdy lze rychlosti odpafovani rozpoustédel ze smési

ovlivnit jeho strukturu a poréznost (Burke, 1984).

2.7.1 Teplota a koncentrace polymerniho roztoku ovliviiujici rozpustnost

polymeru

Rozpustnostni sféra polymeru v grafu 1 ma presnou velikost, tvar a umisténi v zavislosti
na polarité, molekulové hmotnosti polymeru, koncentraci polymerniho roztoku
a teploté, pii které je méfeni provadéno. Nejcastéji uvadéna data rozpustnosti polymert

jsou udavana pro 10 %-ni koncentrace roztokd pfi normalni laboratorni teploté.
s Teplota

Zvysujici se teplota ma pfi rozpousténi polymeru za nasledek zvySujici se entropii
systému (neusporadanost systému roste), a tim jednoznaéné pfispiva k zvétSovani
rozpustnostni sféry polymeru. To je disledkem toho, ze pro vice neusporadany systém
ma mira odlisnosti slozek HSP polymeru a rozpoustédla vyznamné;si vliv. Entropie
polymerniho roztoku také souvisi s mnozstvim a délkou polymernich fetézcu v systému
- vice fetézcu znamena vétsi neuspofadanost. Polymery o niz$i molekulové hmotnosti,
které maji velké mnozstvi kratkych fetézcu, budou vykazovat vétsi rozpustnostni sféru
v porovnani s polymery s vys§si molekulovou hmotnosti, coz je dusledek malého

mnozstvi delSich fetézcu.
= Koncentrace

Koncentrace polymerniho roztoku ma podobny ucinek na zvétSovani rozpustnostni
sféry polymeru jako teplota, nebot s rostouci koncentraci polymeru dochazi
ke zvySovani entropie, protoze vice fetézci znamena vét§i neuspofadanost systému.
Proto jsou informace o rozpustnosti polymeru velmi pfesné pro vyssi koncentrace

polymernich roztoki. Odpafovanim rozpoustédla z polymerniho roztoku vzrusta



koncentrace polymeru, coz vede k vys$si kompaktnosti materialu pfi suseni polymerniho
filmu nebo vlakna. Pfi koncentracich nizSich nez 10 % dochazi k oddé€lovani fazi
polymer/rozpoustédlo, ato zdtvodu poklesu entropie systému. K tomu dochazi
s vysokou pravdépodobnosti v systému polymer/rozpoustédlo, ktery se nachazi na samé
hranici rozpustnostni sféry polymeru. Jinymi slovy, nizsi koncentrace polymerniho
roztoku vedou k ve€tSimu usporadani systému a zmenSovani velikosti rozpustnostni
sféry. To zpusobuje, ze polymer pii vys$§i koncentraci v roztoku je v daném
rozpoustédle rozpustny a se snizujici se koncentraci se stava v tomto rozpoustédle

nerozpustnym (dochazi k separaci a oddélovani fazi polymer/rozpoustédlo).

2.7.2 Qvliviiovdni viskozity polymernich roztoku

Viskozita roztokl se také méni v zavislosti na tom, v jakém misté rozpustnostni sféry
polymeru je rozpoustédlo lokalizovano. Dalo by se ocekavat, ze nejnizsi viskozitu
budou dosahovat roztoky s rozpoustédlem umisténym ve stfedu rozpustnostni sféry
(dobra rozpoustédla). Nicméné tato skuteCnost neplati. V dobrych rozpoustédlech
totiz dochazi k expanzi polymernich klubek, ¢imz vzrista jejich hydrodynamicky objem
spolu s hodnotou limitniho viskozitniho ¢isla. Opacny pfipad nastava pii pouziti
rozpoustédla nachazejictho se dale od stfedu rozpustnostni sféry polymeru
(Spatné rozpoustédlo), kdy polymerni roztoky o stejné koncentraci polymeru dosahuji
viskozit nizsich v porovnani s pouzitim dobrych rozpoustédel. Jestlize se umisténi
slozek HSP rozpoustédla blizi k hranici rozpustnostni sféry polymeru, mikroskopické
shluky fetézcl se zaCnou zvétSovat a vzajemné propojovat, coz bude mit za nasledek
opétovné zvySovani viskozity az do okamziku, kdy dojde k odde€leni rozpoustédla
od polymeru. Tento efekt nastava ve fazi prekroCeni hranice rozpustnostni sféry

polymeru.

Dalezitou roli v reologickém chovani polymerniho roztoku také predstavuje
jeho koncentrace. V piipadé ziedénych roztokt plati vySe uvedena skuteénost.
V piipadé silné koncentrovanych roztokt jsou jednotlivé polymerni fetézce vzéjemné
propleteny. Dusledkem toho je, Ze ke vzniku mikroskopickych shluki dochazi tim vice,
Cim je afinita polymernich fetézci k rozpoustédlu mensi (Spatné rozpoustédlo).
Mikroskopické shluky tak mohou mezi sebou zadrzovat molekuly rozpoustédla,
coz prispiva ke zvySeni viskozity. V méné koncentrovanych roztocich jsou tyto asociace

kratkodobé a jsou preruSovany tepelnym pohybem. V piipadé vysoce koncentrovanych



roztokti dochazi k tvorbé spojité a fidké struktury jednotlivych polymernich fetézcu.
Takovéto struktury se az pusobenim vnéjSich smykovych napéti mohou rozpadat, ¢imz
dojde k poklesu viskozity (Burke, 1984).

2.7.3 Ovliviiovdni porézni struktury polymeru

Rychlost odparovani rozpoustédla z polymernich roztokl je velmi dulezita vlastnost,
ktera ovliviluje nasledné chovani polymerniho roztoku napftiklad pii elektrostatickém
zvlakiiovani. Slozky HSP smési rozpoustédel se mohou béhem vyparovani ménit,
a to z davodu rozdilné rychlosti vypafovani rozpoustédel, ze kterych je smés slozena.
Prikladem je smés dvou rozpoustédel, z nichz jedno je vysoce t€kavé a zaroveni dobré
a druhé rozpoustédlo je malo tékavé a zaroveri §patné, viz obr. 6. V tomto pfipadé bude
pii odparovani dochazet k tomu, ze dobré rozpoustédlo se bude odparovat piednostnéji
a ve smesi zaCne prevazovat Spatné rozpoustédlo, které se bude odparovat pomaleji.
Prevaha $patného rozpoustédla v polymernim roztoku béhem posledni faze vyparovani
muze vyustit ve tvorbu nesouvislého, porézniho filmu nebo vlakna (Burke, 1984).
Této teorie 1ze vyuzit i pro cilenou piipravu poréznich nanovlaken uvedenou v kapitole

4.4 v experimentalni Casti.

B e

Obr. 6 — Efelt kvality rozpoustédla na geometrii polymerniho retézce v polymernim roztoku: a) Spatné
rozpoustédlo, b) dobré rozpoustédlo

2.7.4 Smésovdni rozpoustédel

Teastv graf uvedeny v kapitole 2.6.1 je velmi uziteCny pfi miSeni rozpoustédel
pouzitych pro specifické aplikace. SméSovanim rozpoustédel lze ovladat vlastnosti,
jako jsou rychlost odpafovani smesi, stupen toxicity smesi a jejich dopad na ekologii.
Pouziti Teasova grafu mize v tomto ohledu slouzit k predikci chovani smési

rozpoustédel.

Protoze prubéh rozpousténi je vysledkem intermolekularnich pfitazlivosti, pak smés

rozpoustédel, ktera bude mit stejné slozky HSP jako Cisté rozpoustédlo, vykazuje



vmnoha pripadech stejné chovani. UrCit povahu smési rozpoustédel lze pomoci

umisténi frakénich parametra jednotlivych slozek HSP rozpoustédel do Teasova grafu.

Pro zjisténi frak¢énich parametra smési 1ze pouzit dvé cesty. Jedna z cest je numericka,
kdy jsou frak¢éni parametry smési vypocitany z frakénich parametri istych
rozpoustédel, viz tab. 4. Tato metoda je nejvhodn€jsi a nejpresn&jsi pro smesi tii a vice

rozpoustédel.

Tab. 4 — Numericka metoda vipoctu frakcnich parametrii smési rozpoustédel

Rozpoustédla fal-] £ [ fiy [-]
Aceton 470294 32-02=6,4 21-02=4,2
Toluen 80-0,8=64 7-0.8=5,6 13-0.8=10,4

Smés (2/8 obj.) 73,4 12 14,6

Dalsi z cest je graficka metoda. Ta je nejvhodnéjsi a nejrychlej§i pro smesi dvou

rozpoustédel. Tato metoda je znazornéna pomoci grafu 6 (Burke 1984).

&'-. 20% Aceton
>< 80% Toluen

m Toluen

fal-] ——

Graf 6 — Graficka metoda urceni parametrii vozpusmosti pro smési rozpoustédel. [Burke (19584)]

Duvodt, kdy je vhodné provést sméSovani rozpoustédel, je nékolik. Jednim z nich
je ziskani takové smesi rozpoustédel, ktera dany polymer rozpousti, ackoliv jednotliva
Cista rozpoustédla dany polymer nerozpoustéji. Jako piiklad 1ze uvést smes rozpoustédel
diethyléter a aceton. Jednotliva ¢ista rozpoustédla PS nerozpousteji, jejich smes vsak PS
rozpousti. Dal§im divodem pro aplikaci smési rozpoustédel je moznost ovlivnéni
povrchového napéti a dielektrickych vlastnosti polymerniho roztoku, které jsou dulezité
pii elektrostatickém zvlakiovani. Tyto efekty je potfeba zohlednit pfi navrhovani smési

rozpoustédel.



2.7.5 SniZovdni toxicity smési rozpoustédel

Jak bylo uvedeno v kapitole 2.6.1, Teastv graf mize byt uzitecnym nastrojem
pro navrhovani takové smési rozpousteédel, ktera bude pfiznive)si pro Zivotni prostiedi.
Dalsi vyhodou procesu vyhledavani smési rozpoustédel je ovliviiovani miry toxicity
vysledné smési. Pokud smés rozpoustédel je pozi¢né situovana blizko jiného
rozpoustédla v Teasové grafu, bude mit tato smeés podobné rozpustnostni charakteristiky
a lze touto smési nahradit puvodni rozpoustédlo. Prikladem takové smési
je ethanol/toluen v objemovém pomeéru 5/5, kterou muze byt v mnoha pripadech
nahrazen velmi toxicky tetrahydrofuran (THF). Jak je zfejmé, tvorba smési rozpoustédel
muze byt v mnoha ohledech prospé€sna napfiklad pfi vybéru méné toxickych smeési
(Burke, 1984). Vyuziti téchto poznatki  z praktického hlediska lze nalézt

v experimentalni ¢asti, kapitole 4.3.

Principu vybéru mén¢ toxickych rozpoustédel bylo vyuzito také v praci Hasse
a kol. (2010). Vysledky studie ukazaly, ze rozpousténim acetatu celulézy (CA) v binarni
smési obsahujici aceton/ethanol byl ziskan polymerni roztok vhodny pro elektrostatické
zvlaknovani. Nevyhodou vSak bylo, ze pfi nizkych koncentracich polymerniho roztoku
dochazelo ke sprejovani nikoli k formaci vlaken. Priméry vldken se liSily v zavislosti
na podminkach, pfi kterych elektrostatické zvlakifiovani probihalo. Hodnoty
se pohybovaly v fadech od 90 do 5000 nm. Snimky ze skenovaciho elektronového
mikroskopu (SEM) na obr. 7 zobrazuji vyrobené nanovlakenné vrstvy pfipravené
z polymernich roztokii rozpousténim CA ve smésich (i) aceton/benzylalkohol,

(11) methylethylketon (MEK)/benzylalkohol a (ii1) aceton/dimethylsulfoxid (DMSO).

.y
- Tanill

Obr. 7 — SEM snimky elektrostaticky zvldknéného CA ze smési rozpoustédel: (a) aceton/benzylalkohol,
(b) methylethylketon/benzylalkohol a (c) aceton/DMSO. [Hass a kol. (2010)]



Jak je z obr. 7 patrné, tak smés aceton/benzylalkohol nebyla vhodné zvolena. Vlakenna
struktura vykazovala vysokou plosnou hustotu a zéroven nizkou poérovitost. Nahrazenim
acetonu rozpoustédlem MEK s nizsi tékavosti doslo ke snizeni primémé hodnoty
priméru vlaken na 2000 nm. Nicméné, struktura této nanovlakenné vrstvy byla velmi
podobna struktuie s pouzitim smesi rozpoustédel aceton/benzylalkohol. Nanovlakenna
vrstva piipravena ze smési rozpoustédel aceton/DMSO obsahovala vlakna o praimémé

hodnoté priméri vlaken 650 nm.

Hansenova teorie rozpustnosti byla v této praci vyuzita pro vybér méné toxickych
rozpoustédel. Slozeni binarnich smési rozpoustédel je pevné spjato s rozpousténim
polymeru, s jeho chovanim pifi rozpousténi a s viskozitou vysledného polymerniho
roztoku. Autofi v této praci zavedli velicinu d” [MPa'?], jejiz hodnota je dana rovnici
(58), kde 49;s.p) je vzdalenost mezi pruseCiky slozek HSP rozpoustédla a polymeru,
R zna¢i polomér rozpustnostni sféry polymeru. V praci bylo zjisténo, ze polomér

rozpustnostni sféry polymeru CA dosahuje hodnoty 7,6 MPa'?,

d" =R-A$, (58)

S-P)

Pokud d dosahuje kladnych hodnot, 1ze ocekavat, ze polymer bude v binarni smesi
rozpustny. V opacném piipade, kdy d" bude dosahovat hodnot zapornych, k rozpousténi
dochazet nebude. Hodnoty d" pro &ista rozpouitédla jsou uvedeny v tab. 5.

Pro nazorngjsi vyjadreni rozpustnosti CA byl v praci zkonstruovan graf 7.

Tab. 5 — Hodnoty d’ pro cistd rozpoustédia pouzitd pri rozpousténi CA. [Hass a kol. (2010)]

Rozpoustédia Sduz spm Shuz d*uz
[MPa "] | [MPa "] [ [MPa "] | [MPa ]
Aceton 15.5 10,4 7.0 -0,13
MEK 16,0 9.0 5:1 -1,09
Chloroform 17.8 3.1 3 -3.50
DMF 174 13.7 11.3 5.00
DMA 16.8 11.5 10,2 3.70
Benzylalkohol 18.4 6.3 13.7 0,60
DMSO 18.4 16.4 10,2 3.80
Fthanol 15.8 8.8 194 -3.20
Methanol 15.1 123 223 -5.70
CA 18.6 12,7 11.0
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Graf 7 — Hanseniiv tiirozmérny graf pro CA; 8, jsou slozky HSP pro rozpoustédio a * 3, jsou slozky HSP
pro polyvmer. [Hass a kol. (2010}]
V publikaci Hasse a kol. (2010) byla veli¢ina d" vyuzivana pro predikci takovych
binarnich smési rozpoustédel CA, jejichz toxicita je piijatelna pro medicinské aplikace.
Bylo zjisténo, ze smés rozpoustédel aceton/dimethylacetamid (DMA) vykazuje
kontinualni narast d s rostoucim mnozstvim objemového podilu DMA coz znamena,
ze vykazuje lepS§i  rozpou$téci  schopnost. 'V piipadé smési aceton/DMSO
byla na zakladé hodnot d otekavana jesté lepSi rozpustnost nez v pifipadé smesi
aceton/DMA. Benzylalkohol pfidany k acetonu podporoval rozpustnost smesi,
alene tak vysokou jakov piipade DMSO. Nejvyssi rozpoustéci schopnost
byla o¢ekavana u smési rozpoustédel, ktera jsou situovana nejblize stfedu rozpustnostni
sféry CA, tedy smési dosahujici nejvyssi hodnoty d”. Smés DMSO/benzylalkohol
v objemoveém poméru 65/35 vykazovala hodnotu d" o velikosti 7 MPa'?, coz je nejvyssi

hodnota v porovnani s Cistymi rozpoustédly testovanymi v této studii.

2.8 Elektrostatické zvlaknovani

Proces elektrostatického zvlakiiovani byl patentovan v praci Formhalse (1934), kde byly
nastinény experimentalni podminky pro produkci polymernich vlaken za vyuziti
elektrostatickych sil. Pokud je pro pfipravu vlaken vyuzito této cesty, pak se dany
proces nazyva elektrostatickym zvlakrfiovanim. Jinymi slovy, elektrostatické
zvlakiovani je proces, pii kterém jsou vlakna vytvarena diky elektricky nabitému

proudu polymerniho roztoku nebo polymerni taveniny.



2.8.1 Princip elektrostatického zvldakinovdni

Pro proces elektrostatického zvlakiiovani, v jeho nejjednodussi formé€, je zapotiebi
(1) polymerniho roztoku resp. taveniny, (ii) elektrody, ktera je v kontaktu s polymernim
roztokem (muze byt duta nebo plna — jehla, "tyCka", valeCek atd.), (iii) generatoru
stejnosmérného vysokého napéti, ktery je spojeny s elektrodou a (iv) uzemnéného
nebo opacn¢ nabitého kolektoru pro sbér vlaken. Schématické zndzornéni principu

je zobrazeno na obr. 8.

Zdroj
vysokého

napéti

Obr. 8 — Schéma zarizeni pro elektrostatické zvidkiovani polymerii z "tycky": (1)- shérny kolektor,

(2)- nosnd vrsiva, (3)- vznikajici nanovidkna, (4)- kapka roztoku, (5)- tvéka
S roztokem polymeru je spojena elektroda vysokého napéti. Roztok je umistén
na "tyCce" (elektrodé) ve formé kapky. Diky vysokému elektrickému napéti
mezi elektrodou a uzemnénym sbémym kolektorem vznikaji tzv. Taylorovy kuzely,
které se tvori nakapce polymerniho roztoku. Z Taylorovych kuzeli jsou nasledné
produkovana vlakna o submikronovém priméru. Jak se nabity proud roztoku priblizuje
k protéjsimu sbémému kolektoru, zaCind zrychlovat, Stépit se a ztenCovat se.
Z polymerniho roztoku se vypafuje rozpoustédlo a proudy polymerniho roztoku
se pretvareji na pevna vlakna, ktera pak tvori spojenou vrstvu vlaken na povrchu nosné
vrstvy. Teorii procesu hladinového elektrostatického zvlaknovani popisuje Lukas a kol.
(2009).

2.8.2 Parametry procesu elektrostatického zvldkrniovdni

Vzhledem ke slozitosti samotného procesu elektrostatického zvlaknovani a velikého

mnozstvi proménnych, je obrovskou vyzvou vyvoj modelu popisujicich tento proces.



Celkové souhte mezi klicovymi proménnymi, které proces ovliviiuji, neni v soucasnosti
plné porozumeéno tak, aby byl umoznén vyvoj modelu predpovidajiciho praktické

vysledky.

Parametry procesu elektrostatického zvlaknovani jsou rozdélovany do dvou skupin
na parametry procesni a systémoveé. Mezi procesni charakteristiky patii napiiklad
intenzita elektrického pole, vzdalenost kolektoru od zvlakinovaci elektrody atd.
K systémovym charakteristikam lze zaradit (i) proménné materidlu vztahujici se
k polymeru, a to predevsim molekulova hmotnost polymeru, (ii) charakteristiky
rozpoustédla, jako jsou povrchové napéti, tlak pary nad rozpoustédlem nebo permitivita
a (iii) charakteristiky polymerniho roztoku, kterymi jsou koncentrace, viskozita,
povrchové napéti atd. Soubor téchto vlastnosti pak ovliviiuje schopnost polymeru
formovat se do vlaken a ma rozhodujici vliv na morfologii pfipravenych vlakennych

vrstev (pramér vlaken, distribuce priméru vlaken, tloustky vrstev, porovitost atd.).

Protoze jsou procesni a systémové charakteristiky spolu Uzce propojeny, pak mala
zména v nékterych zuvedenych vlastnosti muze vyrazné ovlivnit proces
elektrostatického zvlakiiovani — jednak vlastni pribéh, tak i jeho nastartovani. Mnoho
studii se zabyva pfimym srovnanim, kterd z vlastnosti hraje kliCovou roli pfi procesu,
nicméné vliv vzajemnych kombinaci neni zcela prozkouman. Jako zasadni
charakteristiky, které hraji klicovou roli pii procesu elektrostatického zvlaknovani,

jsou oznacovany vlastnosti polymerniho roztoku a vlastnosti pouzitych rozpoustedel.

2.8.3 Vlastnosti polymerniho roztoku

Chemicka struktura polymeru ma dopad na jeho rozpustnost v riznych rozpoustédlech
nebo jejich smesich. Intermolekularni sily mezi dlouhymi polymernimi fetézci
a molekulami rozpoustédla ovliviiuji fadu vlastnosti polymerniho roztoku a jeho
naslednou moznost byt zvlaknén. Ramakrishna a kol. (2005) stru¢né popisuji, vliv
struktury polymeru na jeho rozpustnost pomoci Gibssovy energie miSeni. Jen velmi
okrajové se autofi zmifuji o Hildebrandové parametru rozpustnosti a 0 moznostech jeho

vypoctu jak pro polymery, tak pro rozpoustedla.

= Viskozita polymerniho roztoku

Viskozita polymerniho roztoku hraje dualezitou roli pii elektrostatickém zvlakfiovani

ama vliv na vyslednou morfologii vzniklych vlaken. Obecné, viskozita polymerniho



roztoku je uzce spjata s rozbalenosti a zapleteninami fetézcu uvniti roztoku. Jestlize
je viskozita polymerniho roztoku pfili§ nizka, mlze se objevit jev tzv. sprejovani,
kdy je polymerni roztok formovan do mikrokapek nikoliv do formy vlaken. V pfipadé
opacném, tzn. pii prili§ wvysoké wviskozité, nemusi Kk nastartovani procesu
elektrostatického zvlakiovani vibec dojit. Viskozita polymernich roztokii mize byt
do znatné miry ovlivnéna pouzitym typem rozpoustédla, jak bylo uvedeno v kapitole
2.7.2. Obecne, vysokych hodnot limitniho viskozitniho ¢isla se dosahuje u polymernich
roztokt, kde bylo pro rozpousténi pouzito dobré rozpoustédlo. Na druhou stranu
nizkych hodnot limitnich viskozitnich ¢isel je docileno pouzitim Spatnych rozpoustédel.
Dalsi efekt, ktery ovliviiuje velikost limitniho viskozitniho ¢isla je ohebnost
polymernich fetézcu. V piipadé tuzsich fetézci, je vliv rozpustnosti na hodnotu

limitniho viskozitniho €isla mensi (Ramakrishna, 2005).

= Povrchové napéti polymerniho roztoku

Kromé vySe diskutovaného vlivu viskozity, také povrchové napéti urcuje,
zda pii elektrostatickém zvlakniovani bude dochazet ke tvorbé nanovlaken. Povrchové
napéti lze chapat jako silu, ktera klade odpor elektrické sile dané Coulombovym
zakonem. Pfi vzniku vlaken v elektrostatickém poli povrchové napéti pusobi proti
elektrickym silam, které maji tendenci rozSifovat proud polymerniho roztoku,
a tak dochazi k vytvareni vlaken. Formace mikrokapek pfii elektrostatickém zvlaknovani
je také pri¢itana G¢inkiim povrchového napéti. Ve vétsiné pripad pravé povrchové
napéti a viskozita urCuji oblast kombinaci polymer/rozpoustédlo, ve které je mozné
polymerni roztok zvléknit. Zvlaknitelnost polymerniho roztoku je moznéa pii niz§im
elektrostatickém napéti, pokud je povrchové napéti roztoku redukovano.
Proto je vhodné, aby jeho hodnota byla co nejnizsi. Povrchové napéti polymernich
roztokll je ovlivnéno celou fadou faktort, jako (i) koncentraci roztoku, (ii) chemickou
povahou polymeru, (ii1) pouzitym typem rozpoustédla atd. Dale je tfeba uvazovat i to,
ze povrchové napéti polymerniho roztoku se v prubéhu zvlaknovani méni. V neposledni
fade je povrchové napéti zavislé na teploté, ktera je ovlivnéna pritomnosti elektrického
pole. Tato skuteCnost je jednou z nepolapitelnych faktord pfi navrhu modelu

elektrostatického zvlaknovani (Ramakrishna, 2005).

Povrchové napéti polymerniho roztoku lze fidit pfidavkem riznych aditiv, naptiklad

povrchové aktivnich latek, které ho jiz pii nizké koncentraci dokazi dramaticky snizit.



V literatufe je popsano vyuziti trimethyl-ammonium bromidu nebo triethyl-benzyl-
ammonium chloridu. Dale Ize nalézt zminky o pouziti neionogenni povrchové aktivni
latce Tritonu X-100. VSechna tyto aditiva jednozna¢né zlepsila prubéh elektrostatického
zvlaknovani v konkrétnich pfikladech. Nevyhodou téchto aditiv je vSak nemoZnost
jejich vyuziti pro zamyS$lené aplikace nanovlakennych vrstev ve tkanovém inzenyrstvi.

Stopy povrchove aktivnich latek v nanovlaknech jsou totiz pro burky toxicke.

Povrchové napéti roztoku je ovlivnéno nejen aditivy, ale 1 samotnymi rozpoustédly.
Rozdilna povrchova napéti polymerniho roztoku polyvinylchloridu (PVC) v riznych
smésich dimethylformamidu (DMF) a THF jsou znazornéna v grafu 8. Za povSimnuti
také stoji, ze i hodnota viskozity polymerniho roztoku se ztrojnasobila pouhou zménou
poméra DMF/THF rozpoustédlové smési pii zachovani stejné koncentrace polymerniho
roztoku. V tomto pfipadé je DMF polarnim rozpoustédlem s vysokou hodnotou
permitivity g na rozdil od nepolarniho rozpoustédla THF s touto hodnotou nizkou.
Také kvalita vzniklych nanovlaken byla odlisna. V pfipadé PVC rozpusténém v Cistém
THF vznikala vrstva s §irokou distribuci primérd nanovlaken, zatimco v pfipadé pouziti

DMF jako rozpoustédla, vykazovala nanovlakna velmi tizkou distribuci primeéra.
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Graf 8 — Povrchove napéti 15%-niho roztoku PVC rozpusténého ve smési rozpoustédel THF/DMF.
[Lee akol. (2002)]

Povrchové napéti 1ze chapat jako efekt, pfi kterém se povrch tekutiny snazi dosahnout
co mozna nejhladsiho stavu s minimalnim rozp&tim. To znamena, ze kapalina se snazi
zmensit svij povrch na minimum. V piipad€, Ze je vroztoku vysoka koncentrace
molekul rozpoustédla, dochazi k vetsi tendenci jejich vzajemného shromazdovani se.
Tento jev pii aplikaci vnéjsiho elektrického pole zpusobi sprejovani polymerniho

roztoku. V opacném piipadé, kdy je molekul rozpoustédla v roztoku méne, dochazi



k vétsi tendenci vzajemného ovliviiovani molekul rozpoustédla a polymernich fetézcu.
Vysledkem je, ze v polymernim roztoku, ktery je namahan elektrickym polem, budou
molekuly rozpoustédla inklinovat k pronikani do zapletenin polymernich fetézcu,
coz zredukuje tendenci molekul rozpoustédla vzajemné se shromazdovat a vytvaret

mikrokapky.

2.8.4 Vliv vlastnosti polymerniho roztoku na morfologii vznikajicich

nanovidken a prubéh elektrostatického zvldkiiovdni

Zajimavou studii s touto problematikou je prace Leea a kol. (2003), ktefi hodnotili
vlastnosti a prubéh elektrostatického zvlaknovani polymerniho roztoku polykapro-
laktonu (PCL). V praci byly brany v Gvahu Ctyfi vlastnosti tii polymernich roztoku,
a to (i) permitivita, (i1) viskozita, (iii) povrchové napéti a (iv) vodivost. Pro rozpousténi
PCL byla pouzita rizna rozpoustédla, jako (i) ¢isty methylenchlorid (MC), (ii) smés
MC/toluen v objemovych pomérech 85/15 a 40/60 a (iii) smés MC/DMF v objemovych
pomérech 85/15, 75/25 a 40/60. Pouzita tifi rozpoustédla maji riznou rozpoustéci
schopnost PCL. MC je povazovano za dobré rozpoustédlo se stfedni hodnotou g, toluen
za §patné rozpoustédlo s nejnizsi hodnotou g a DMF za srazedlo s nejvyssi hodnotou &
Vysledkem studie jsou nameéfené vlastnosti pripravenych polymernich roztoka. Dale byl
ve studii sledovan pribéh elektrostatického zvlaknovani a morfologie vznikajicich
vléken. Co se tyCe viskozity polymerniho roztoku, tak pro smés MC/DMEF bylo zjisténo,
ze viskozita zustala neménna, a az pii vét§im piidavku DMF mimé klesla. Naproti tomu
ve smési MC/toluen dochazelo k dramatickému nardstu viskozity se zvySujicim
se piidavkem toluenu, viz graf 9. Tento narist viskozity nasledné ovlivnil

1 elektrostatické zvlaknovani v tom smyslu, ze neprobéhlo.
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Graf 9 — Zavislost viskozity roztoku PCL na objemovém podilu smési rozpoustédel. [Lee a kol. (2003)]



Dalsi méfena veli€ina, elektrickd vodivost, se pro polymerni roztok vytvoreny ze smési
rozpoustédel MC/toluen piili§ neménila. Zatimco u smeési MC/DMF doslo k jejimu
prudkému narGstu s rostoucim mnozstvim DMF ve smési, jak dokazuje graf 10.
Podobny efekt se projevil rovne€Z u permitivity, ktera vzrostla s piidavkem DMF

ve smesi rozpoustedel.
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Graf 10— Zavislost elektricke vodivosti roztoku PCL na objemovém podilu smési rozpoustédel. [Lee a

kol.(2003)]

Posledni méfenou veli¢inou bylo povrchové napéti polymerniho roztoku, které klesalo

u smési MC/DMEF s rostoucim mnozstvim DMF, jak ukazuje graf 11.
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Graf 11 — Zavislost povrchového napéti roztoku PCL na objemovém podilu smési rozpoustédel. [Lee a
kol.(2003)]

Jak bylo zjisténo, tyto ¢tyfi méfrené veli¢iny mély znaény vliv na morfologii vzniklych
nanovlaken, predevsim jejich primér a dale na mnozstvi defektt ve vznikajici
nanovlakenné vrstvé. Permitivita polymemiho roztoku silné ovliviiovala pramér

vznikajicich vlaken a to tak, Ze s ptfidavkem DMF ve smési od 0 do 60 % se pramér



vlaken snizoval v rozsahu od 5500 do 200 nm. SEM snimky nanovlakennych vrstev
ukazuji, ze elektrostatické zvlakiovani roztoku PCL z ¢istého MC vede k vlakniim
o velikém priméru a ve vlakenné vrstvé se objevuje mnoho defektl. Samotny pribéh
elektrostatického zvlaknovani je hodnocen jako nevyhovujici. Daleko lepSich vysledki
bylo dosazeno u smési MC/DMF, kde se vzrustajicim podilem DMF doslo
k dramatickému zlepSeni prubéhu zvlaknovani a poklesu po¢tu defekti ve vlakenné
vrstvé. Tyto pozitivni vysledky jsou vysvétleny na zakladé vzristu permitivity

spolu s vodivosti a zaroveri poklesu povrchového napéti s viskozitou.

2.8.5 Viastnosti pouZitych rozpoustédel

Pojeti dobrého rozpoustédla vedouciho k expandovanym polymernim fetézcim
a kriticka koncentrace, nad kterou dochazi k prekryvani a zaplétani polymernich
fetézct, urCuji moznost elektrostatického zvlaknéni polymerniho roztoku. Nicméné,
pii navrhovani vhodného rozpoustédla je nutné brat v uvahu i dalsi jeho vlastnosti,
jakojsou dielektrické vlastnosti nebo tlak nasycené pary nad rozpoustédlem,

které proces elektrostatického zvlaknovani znacné ovliviiuji.
Vybér rozpoustédla primarné urCuji tyto parametry:
o expanze polymerniho fetézce v rozpoustédle
o snadnost nabijeni vznikajicich vlaken
o  soudrznost polymerniho roztoku dana silami povrchového napéti
@ mira zpevnéni vznikajicich vlaken v zavislosti na té€kavosti rozpoustédla

U nizkomolekularnich kapalin nebo monomerd dochazi pii pusobeni silného
elektrostatického pole ke sprejovani. Na rozdil od tohoto chovani se odliSuji polymerni
roztoky, které pii pusobeni silného elektrostatického pole tvoii vlakna. Je to dano
moznosti dlouzeni a orientace vznikajicich vlaken. Zapleteniny CasteCné orientovanych
polymernich fetézcu délaji z polymernich roztoka vhodné kandidaty pro tvorbu vlaken.
Obecné, ze vSech provadénych studii, vyplyvaji étyfi kli¢ové vlastnosti rozpoustédel,
které jsou zasadni pro elektrostatické zvlaknovani, a to (i) povrchové napéti,
(11) permitivita, (ii1) vodivost rozpoustédla a (iv) tlak nasycené pary nad rozpoustédlem

souvisejici s rychlosti odparovani rozpoustedla.



s Permitivita rozpoustédla

Permitivita & v praktickém slova smyslu udava, kolik elektrického naboje
je rozpoustédlo schopné udrzet. Rozpoustédla uzivana pii elektrostatickém zvlaknovani
se touto hodnotou velmi lisi (1 az 42). A pravé tato skuteCnost ovliviiuje rozdilné
chovani polymerniho roztoku v elektrostatickém poli a pribéh zvlakfiovani. Polymerni
roztoky s vysokou hodnotou permitivity vykazuji rovnomernéjsi rozptyleni elektrického
naboje na jejich povrchu. To piinasi pii elektrostatickém zvlaknovani vyssi produktivitu
a vyssi kvalitu nanovlakenné vrstvy. Jak volba rozpoustédla s rozdilnou permitivitou
ovliviiuje vyslednou morfologii vlaken, popisuje studie Lee a kol. (2003) v kapitole
2.8.4 nebo Jarusuwannapoom akol. (2005) v kapitole 2.8.6. Lze si vSimnout,
avysledna vlakna dosahuji vysSSich pramérd. V opacném piipad€, pii pouziti
rozpoustédla s vy$§i hodnotou g, lze ziskat vlakna velmi nizkych primeért. Krome
predeslych dvou studiii to potvrzuje 1 Min a kol. (2004). Autofi studie pfipravovali
nanovlakna zkys. polyglykolové (PGA) a Kkys. polymlééné (PLA) rozpusténé
v hexafluoropropanolu (HFP) (es~16,7) achloroformu (e~4,81). Oba roztoky byly
piipraveny o koncentraci 15 hm.% a elektrostaticky zvlaknény za stejnych podminek.
Vysledné nanovlakenné vrstvy obsahovaly vlakna rozdilnych priuméra. Stredni hodnota
priméru vlaken piipravenych z roztoku HFP dosahovala hodnot 310 nm, na rozdil
od vlaken pfipravenych z chloroformu, kde tato hodnota dosahovala 760 nm.
Podobnych vysledk bylo dosazeno i vpraci Lee a kol. (2003), kde permitivita
polymerniho roztoku silné ovliviiovala pramér vznikajicich vlaken a to tak,
ze s piidavkem DMF ve smési od 0 do 60 % se prumér vlaken snizoval v rozsahu
od 5500 do 200 nm. Grafickou prezentaci zavislosti priméru vznikajicich nanovlaken
polyethylenoxidu (PEQO) na permitivite¢ pouZitého rozpoustédla lze nalézt v praci

Sona a kol. (2004), viz graf 12.
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Graf 12 — Zavislosti stFedni hodnoty priiméru vidken PEO na permitivité pouZitého rozpoustédia.
[Son a kol. (2004)]
Nicméné neni lehké posoudit, jak zména rozpoustédla ovliviiuje nejen zmeénu
permitivity, ale také povrchové napéti, viskozitu a s ni souvisejici expanzi polymernich
fetézcl v roztoku. Z toho vyplyvd, ze vySe popsané chovani polymerniho roztoku
pii elektrostatickém zvlaknovani neni pfisuzovano pouze zmeéné permitivity,

ale souhmu zmén v8ech ostatnich vlastnosti.

* Rychlost odparovani rozpoustédia
Rychlost odpafovani rozpoustédla z polymerniho roztoku hraje podstatnou roli
pfi formovani vlaken. Tato vlastnost je velmi dulezita v oblasti mezi zvlaknovaci
elektrodou a sbérnym kolektorem, kde dochazi k transformaci polymerniho roztoku
do pevné faze vlaken. Idedlem je, ze vSechny stopy rozpoustédla jsou z vlakna
odstranény drive, nez je vlakno ulozeno na sbémém kolektoru. Pokud k tomu nedojde,
pak zbytky rozpoustédla mohou narusit vznikla nanovlakna natolik, ze dojde k pfeméné
vlaken ve slitou folii. V jinych pfipadech mohou namisto vlaken vznikat i jiné tvary,
jako pasky apod. Na druhou stranu, pouziti vysoce tékavych rozpoustédel muze piinést
fadu jinych komplikaci, jako je zasychani roztoku na zvlakinovaci elektrodé. Mensi
pruméry vlaken jsou dosahovany pfi vy$§im wvydlouzeni vlaken. To znamena,
ze je potieba dosahovat vyssiho relaxacniho ¢asu pro uspofadani se polymernich fetézcu
ve zvlakfiovaném roztoku tak, aby mohlo dojit k vydlouzeni vlaken. Velmi rychlé

vysychani roztoku muze tento proces brzdit a vysledna vlakna mohou dosahovat



nezadoucich vysokych pruméra. Rychlost odpafovani je primarné ur€ovana hodnotou
tlaku nasycené pary nad rozpoustédlem a tékavosti. V oblasti mezi elektrodou
a kolektorem muze sehrat roli i teplota, kterou Ize do jisté miry primeéry vlaken také
ovliviiovat. Tlak pary nad rozpoustédlem ma také vyznamny vliv na vysledny povrch
nanovlaken, ktery mize byt hladky, zvrasnény az porovity. Vice o této problematice

pojednava prace Qia a kol. (2009) v kapitole 4.4.6.

o

2.8.6 Vliv vlastnosti rozpoustédla na morfologii vznikajicich nanovldken

a prubéh elektrostatického zvildakinovdni

Lu a kol. (2006) se zabyvali pocitatovym modelovanim chovani kopolymeru
ethylen/vinyl-alkoholu v riznych rozpoustédlech a nasledné moznosti elektrostatického
zvlaknéni pfipravenych polymernich roztoka. Bylo zjiSténo, ze priibéh elektrostatického
zvlaknovani ovliviiuje pfedevsim expanze polymerniho fetézce v polymernim roztoku
a jeho relaxacni doba. Relaxa¢ni doba polymernich fetézcu se v ruznych roztocich lisi,
apokud je relaxacni doba nizka, pak je orientace fetézce snadnd a vysledkem jsou
vlakna o nizkych primérech. Experimentalni vysledky naznaCuji, ze elektrostatické
zvlaktiovani polymeru z riznych rozpoustédel umoziuje vytvorit vlakenné vrstvy
sruznymi prameéry vlaken. Pokud byl kopolymer ethylen/vinyl-alkohol rozpustén
ve smesi isopropanol-voda, pak elektrostatickym zvlakfiovanim tohoto roztoku
byla ziskana vlakna o prumeérech 100-800 nm. Pii zvlakiovani stejného polymeru
rozpusténého v DMA byla ziskana vlakna o pramérech 50-60 nm. Analyzou téchto
dvou polymernich roztokli bylo prokazano vzajemné ovliviiovani polymerniho fetézce
rozpoustédlem. Vysledky modelovani dané situace na pocitaCi naznacuji nasledujici:
(i) energie molekuly se lisi v riznych typech rozpoustédel, (ii) pruznost polymerniho
fetézce je dulezity faktor ovliviiujici elektrostatické zvlaknovani. Pokud je polymerni
fetézec ohebny, jeho orientace je snadna a vysledkem jsou vlakna s niZ$imi praméry.
Ackoli je v posledni dobé vénovano znacné Gsili tvorbé modeld schopnych komplexné
stanovit idealni rozpoustédlovy systém, nedafi se je vytvofit. Kazda z charakteristik
rozpoustédel totiz hraje dominantni roli pfi zvlakiovani a neni mozné zajistit jejich
vzajemné oddéleni a vyuziti pouze téch vlastnosti, kterd jsou pro zvlaknovani optimalni.
Dale neni samoziejmé mozné jednu z vlastnosti rozpoustédel meénit za soucasného

konstantniho udrzeni ostatnich vlastnosti.



Dalsi zajimavou studii vypracovali Uyar a kol. (2008), kde autofi dosli k zavéru,
ze klicovou roli pfi tvorbé hladkych vlaken bez defektu, vznikajicich
pii elektrostatickém zvlaknovani, hraje vodivost rozpoustédla a polymerniho roztoku.
Bylo prokazano, ze nepatrné zmeény ve vodivosti pouzitého rozpoustédla ovliviuji
morfologii vyslednych vlaken. Autofi ve svém experimentu rozpousteli PS v péti typech
rozpoustédel DMF o rizné Cistoté, zakoupené od raznych vyrobcl. Kazdy z téchto
rozpoustédel vykazoval riznou hodnotu vodivosti, ktera se pohybovala
0d 0,5 do 15,95 uS-em™. Ve studii byla méfena nejen vodivost samotnych rozpoustédel,
ale také vodivost vyslednych polymernich roztokd a jejich viskozita. Bylo prokazano,
ze se zmeénou pouzitého rozpoustédla DMF se viskozita vyslednych polymernich
roztokii neménila. To znamend, ze viskozita nemohla vznikajici vlakna ovliviiovat.
Jedina zména, kterd nastala u takto pfipravovanych roztoktl, byla v jejich vodivosti.
Pii elektrostatickém zvlaknovani polymernich roztokti dochéazelo k prekvapujicim
zménam v mnozstvi defektl v pfipravené vrstv€. Pi pouziti rozpoustédla s nejvyssi
hodnotou vodivosti vznikala z polymerniho roztoku vlakna hladka. Naopak, pfi pouziti
rozpoustédla o nejnizsi vodivosti dochazelo ke sprejovani ave vznikajici vrstvé

se objevovaly defekty, jak zobrazuje obr. 9.

Obr. 9 — SEM snimky elektrostaticky zvidknénych PS vidken z roztokit DMF o vodivostech: (a) 0,4 uS-em™,
) 0.7uS-em”, (c) 0.8uS-em™, (d) 1,1 uS-em’, (e) 7,3uS-em™. [Uyar a kol. (2008)]



Wannatong a kol. (2004) se také zaméfili na efekt rozpoustédla v pribéhu
elektrostatického zvlakiiovani. Bylo hodnoceno Sest rozpoustédel s riznymi vlastnostmi
(bod varu, permitivita, parametry rozpustnosti atd.) pouzitymi pro ptipravu polymerniho
roztoku PS. Byl sledovan prubéh elektrostatického zvlakniovani, tj. zda probihal a jakym
zpisobem a dale bylo zjiStovano, jakou morfologii vykazuji vysledné vrstvy PS.
Vysledkem byl prispévek, ktery nalezl urcitou korelaci mezi vlastnostmi rozpoustédla,
nasledné pripravy polymemiho roztoku a prubéhu zvlaknovani. Bylo prokazano,
ze je mozné na zakladé vlastnosti rozpoustédel predurcovat prubéh elektrostatického
zvlakiovani. Vyznamnou roli ve studii hral Hildebrandiv parametr rozpustnosti.
Pokud byl rozdil mezi parametrem rozpustnosti polymeru a rozpoustédla piili§ vysoky,
tak dochazelo k tvorbé defekti ve formé mikrokapek. Vysledkem studie bylo zjisténi,
ze nejvhodng&jsim rozpoustédlem pro pfipravu polymerniho roztoku pro elektrostatické

zvlaknovani PS je DMF.

Na predeslou studii navazuje Jarusuwannapoom a kol. (2005). Studie byla zameéfrena
na vztah rozpoustédla a priubéh elektrostatického zvlakiiovani. Pro rozpousténi PS bylo
pouzito osmnacti rozpoustédel, jako jsou benzen, chloroform, chlorbenzen, ethylacetat,
dioxan (DO), hexan, MEK, dichlorethan, DMF, nitrobenzen, THF, toluen, dekalin atd.
Bylo zjisténo, ze pouze dichlorethan, DMF, ethylacetat, MEK a THF jsou vhodna
rozpoustédla, ze kterych bylo mozné PS zvlaknit. Zatimco v pfitomnosti rozpoustédel,
jako je benzen, cyklohexan, ethylbenzen nebo dekalin elektrostatické zvlaknovani
neprobihalo, 1 kdyz v nich PS rozpustén byl. V praci jsou uvedeny nameéfené hodnoty
viskozit, povrchového napéti a elektrické vodivosti piipravenych roztokt PS ve vSech
pouzitych rozpoustédlech (v koncentracich 10, 20 a 30 hm.%). Benzen pro zvlaknovani
nebyl vhodny, nebot z roztoku pii nizkych koncentracich (10 a 20 hm.%) dochazelo
pouze ke tvorbé mikrokapek, pfi vysSich koncentracich (30 hm.%) byl roztok natolik
viskozni, ze ho nebylo mozné zvlaknit. Chlorbenzen ve srovnani s benzenem byl pro
zvlaknovani vyhodnocen jako vhodnéjsi rozpoustédlo, protoze pfi koncentraci 30 hm.%
dochazelo k tvorbeé hladkych vlaken. Chloroform byl problematicky pro svij nizky bod
varu a z toho vyplyvajici jeho rychlé odpafovani béhem tvorby vlaken. Z cyklohexanu
a dekalinu elektrostatické zvlakfiovani neprobéhlo pifi zadné koncentraci a divodem
byla piili§ vysoka viskozita vzniklych roztokl a téméf nulova vodivost. Elektrostatické
zvlakiiovani  z dichloethanu probihalo velmi snadno (divodem byl vysoky

dipélmoment, pomérné nizka viskozita polymerniho roztoku a vysoka vodivost)



zroztoku o koncentracich 10a 20 hm.%. Podobné snadné zvlaknovani probihalo
iz DMF. Rozdil byl pouze vtom, ze zvlakiiovanim 10 a 20%-nich roztokii vznikaly
ve vrstvach defekty. Duvodem byl vysoky bod varu DMF anemoznost rychlého
odpareni rozpoustédla z vlakna dfive, nez dopadlo na kolektor. Hladka vlakna vznikla
zroztoku s 30 %-ni koncentraci. Pfi elektrostatickém zvlaknovani PS z MEK
se ve vyslednych vrstvach objevovala plocha vldkna. Z THF probihalo elektrostatické
zvlaktiovani PS pouze zroztokd s koncentracemi 10 a 20 hm.%, nebot roztok
s koncentraci 30 hm.% byl vysoce viskozni a zvlakiiovani neprobihalo. Porovnanim
vysledkli se zjistilo, ze velkou roli pro prubéh elektrostatického zvlakiiovani hraje
hodnota dipolmomentu rozpoustédel (vyssi hodnota je vyhodngjsi), bod wvaru
rozpoustédel (nizky bodu varu rozpoustédla vedl k vysychani polymerniho roztoku
pii zvlaknovani), viskozita a povrchové napéti roztoku polymert, které bylo ovlivnéno

interakci polymerniho fetézce s rozpoustédlem.

Skutecnost, Ze smes rozpoustédel ovliviiuje elektrostatické zvlaknovani, dokazuje také
studie Liu a Hsieh (2002) a Han a kol. (2008). Obé¢ studie se zabyvaji elektrostatickym
zvlakinovanim CA rozpusténého v ruznych typech rozpoustédel. Byla pouzita
rozpoustédla, jako aceton, kys. octova a DMA. Pokud pro rozpousténi CA byla pouzita
rozpoustédla &ista, nebylo mozné vysledné roztoky elektrostaticky zvlaknit. Uspésné
zvlakiiovani nastalo az ze smési rozpoustédel DMA/aceton nebo kys. octova/voda.
Jako nejvhodngjsi rozpoustédlo pro zvlaknovani CA byla vyhodnocena smes
aceton/DMA v objemovém pomeéru 2/1. Pokud pro zvlaknovani byla uzita smés Kys.
octové svodou vraznych pomérech (70/30, 75/25, 80/20, 85/15, 90/10 a95/5),
pak vysledna vlakna vykazovala rizné priméry. Se vzrustajicim obsahem kys. octové
ve smési s vodou se zvySovaly prumeéry vlaken ve vysledné vrstvé. Ve studii byly opét
porovnavany parametry rozpousStédel, jako je Hildebrandiv parametr rozpustnosti,

bod varu rozpoustédel, viskozity pfipravenych roztoku a jejich povrchova napéti.

Dalsi zajimavé vysledky prinesla studie Sona a kol. (2004), ktera se vénuje
elektrostatickému zvldknovani PEO v rozpoustédlech, jako je chloroform, ethanol,
DMF a voda. Druh rozpoustédla pouzitého pro rozpousténi PEO ovliviioval pribéh
elektrostatického zvlakriovani a morfologii vzniklych vlaken. Podle pouzitého typu
rozpoustédla bylo mozné piipravit roztoky sriznou koncentraci, vhodnou

pro zvlakiiovani.  Koncentrace PEO  vroztoku pfipraveného  z chloroformu



nebo ethanolu dosahovaly hodnot 3 az 5 hm.%. Naproti tomu polymerni roztoky PEO
pfipravené rozpusténim polymeru ve vodé a DMF dosahovaly koncentrace 7 az 8 hm.%
pii podobné viskozité jako pfedeslé. Pro porozuméni vlivu rozpoustédla na pribéh
elektrostatického zvlakniovani byly vyhodnocovany hodnoty limitnich viskozitnich ¢isel
jednotlivych roztokd, jejichz hodnoty se pohybovaly mezi 1,51 az 3,39 cll-g'l.
Tyto hodnoty byly v souladu spouzitym typem rozpoustédla a vzajemnym
ovliviiovanim polymernich fetézcii PEO s molekulami rozpoustédla. Nejvyssi hodnota
limitniho viskozitniho ¢isla ukazuje, ze PEO ma nejvice rozbalené polymerni fetézce
v chloroformu, kdezto v DMF avodé je jejich expanze minimalni. Z toho divodu
jemozné pripravit roztoky pro elektrostatické zvlaknovani svySsi koncentraci
a optimalni viskozitou rozpou§ténim PEO ve vodé nebo DMF. Nejlepsich vysledku
pii elektrostatickém zvlakfiovani bylo dosazeno pii zvlékiiovani 7 hm.% roztoku PEO

rozpusténého ve vode.

Spraci Sona a kol. (2004) koresponduje i prace Ozdemira a Giinera (2007).
Autofi v praci zjistovali slozky HSP pro PEO a zabyvali se rozpousténim PEO v THF,
chloroformu, DMSO, methanolu a vodé. Byla diskutovana rozpoustéci schopnost
jednotlivych rozpoustédel a porovnany rizné metody pro stanoveni slozek HSP tohoto
polymeru. Autofi dospéli k zavéru, ze nejvhodnéjsi rozpoustédlo pro PEO je THF
achloroform. Tato rozpoustédla maji slozky HSP umisténé nejblize stfedu
rozpustnostni  sféry polymeru PEO. Jako nejméné vhodné rozpoustédlo byla
vyhodnocena smeés voda a methanol. Obé rozpoustédla maji slozky HSP znacné
vzdalené od stfedu rozpustnosni sféry polymeru. Z prace vyplyva, ze k maximalni
expanzi polymerniho fetézce PEO dochazi v chloroformu, kdezto ve vodé a methanolu
jsou fetézce spiSe sbalené. Tato skuteCnost ma pravdépodobné vliv ina pribéh

elektrostatického zvlaknovani, jak dokazuje prace Sona a kol. (2004).

2.9  Porézni vlakna pFipravena elektrostatickym zvlaknovanim

Nanovlakna piipravena metodou elektrostatického zvlakfiovani maji fadu vlastnosti
vyuzivanych v mnoha oborech. Jednou z mimotadnych vlastnosti je jejich velky
specificky povrch. Elektrostatickym zvlakfiovanim, pfi dodrzeni urCitych podminek,
je mozné piipravit vlakna jednak hladka, tak i1 porézni. Porézni nanovlakna mohou mit
rozmanité vyuziti v fadé aplikaci, nebot' vykazuji zvétSeny specificky povrch oproti

vlakntim hladkym. A pravé tento zvétSeny specificky povrch miize byt dobie vyuzitelny



v oblasti filtrace nebo proliferace bunék na nanovlakennych vrstvach ve tkanovém

inzenyrstvi.

Pro pfipravu poréznich nanovlaken pomoci elektrostatického zvlaknovani
byla publikovana rada metod, jako (i) extrakce Casti komponent z bikomponentnich
vlaken (termicka degradace, rozpousténi) nebo (i) produkce poréznich nanovlaken
pii dodrzeni specifickych podminek zvlaknovani, kterymi jsou zvySena vlhkost
okolniho prostiedi nebo zména teploty sbérné¢ho kolektoru. Tyto metody jsou vsak
z praktického hlediska zna¢né komplikované a piinaseji fadu problému, které je nutné

fesit.

2.9.1 Priprava poréznich nanovldken metodou extrakce jedné sloZky

z bikomponentniho systému pomoci rozpousténi

Ve studii You a kol. (2006) byla porézni nanovlakna piipravena metodou vymyvani
jedné slozky z dvouslozkového systému. Pro pfipravu vldken byla pouzita smeés
polymernich roztoki PGA a PLA, kde oba polymery byly rozpustény v rozpoustédle
HFP. Tato polymerni smés byla nasledné elektrostaticky zvlaknovana a slozka PLA
byla z vlaken selektivné extrahovana pomoci chloroformu. Oc¢ekavanym vysledkem
celého experimentu byla zmena biodegradability PGA vlaken v zavislosti na jejich
porozité. Pro vyrobu vlaken byly pouzity smesi PGA/PLA s hmotnostnimi poméry 7/3,
5/5 a 3/7. Elektrostatické zvlakfiovani probihalo zjehly aprimeéry vyslednych
nanovlaken se pohybovaly v fadech od 200 do 500 nm. Z puvodné hladkych vlaken
sestavajicich ze dvou polymernich slozek lze ziskat porézni vlakna bud’ selektivnim
rozpousténim, termickou degradaci nebo fotodegradaci jedné ze slozek. Tato studie
se pii pripravé poréznich PGA vlaken zabyvala praveé selektivnim rozpousténim.
Protoze je PGA vysoce krystalicky polymer, jeho rozpustnost v radé organickych
rozpoustédel je velmi obtizna. Naproti tomu, PLA se velmi dobfe rozpousti v béznych
rozpoustédlech, jako je chloroform. Této skute¢nosti bylo ve studii vyuzito a porézni
PGA vlakna byla uspésné piipravena, jak dokazuje obr. 10. Vymyvani PLA
z puvodnich PGA/PLA vlaken probihalo 2 hodiny za ptitomnosti chloroformu. Porézni
vlékna obsahovala pory kruhového tvaru a distribuce jejich velikosti byla Siroka.
Pramérné velikosti port u vSech vlaken nebyly vyznamné odlisné. Nicméné hustota

port ve vlaknech se zvySovala s rostoucim pomérem PLA ve smési.



Obr. 10— SEM snimky poréznich PGA vidken pripravenych extrakci PLA ze smési: (a) PGA/PLA (7/3),
(b) PGA/PLA (5/3), (¢) PGA/PLA (3/7). [You a kol. (2005)]

2.9.2 Priprava poréznich vidken prostrednictvim tepelné degradace jedné ze

sloZek bikomponentniho systému

Studie Hana a kol. (2004) vychazi z pfipravy poréznich vlaken extrakci jedné ze slozek
bikomponentniho systému. Extrakce pomoci tepelné degradace byla aplikovana
na bikomponentni vlakna pfipravena elektrostatickym zvldknovanim z polymerni smési

polyeterimidu (PEI) a poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvaleratu (PHBV).

Pro rozpousténi polymert a naslednou pfipravu polymernich roztoka byl zvolen
chloroform. Nejprve byly pfipraveny roztoky Ccistych polymeri s hmotnostni
koncentraci 23 % pro PEI a 21 % pro PHBV. Tyto roztoky byly poté miSeny
v hmotnostnich pomérech 75/25, 50/50 a 25/75 PEI/PHBV. Zvlakinovani smési
probihalo zjehly pfi aplikaci elektrického napéti 15 kV avzdalenosti kolektoru
od $picky jehly 15 cm.

Elektrostatické zvlaknovani polymernich smési probihalo ze vSech pfipravenych smési
a praméry vznikajicich vlaken se pohybovaly v rozmezich od 2,6 do 15,1 um.
Pii zvlakiiovani smési roztoku s vy$§im obsahem PHBV vznikala vlakna s mensimi
prumery. Pro ziskani porézni struktury bylo vyuzito extrakce mén¢ stabilni komponenty
ucinkem tepelné degradace. Vhodnym kandidatem tepelné degradace byl pomoci
termogravimetrické analyzy (TGA) stanoven PHBV. TGA zéroven stanovila optimalni

teploty vhodné pro proces degradace, a to 210 °C a 240 °C.

Vétsina podilu PHBV z PEI/PHBV vlaken degradovala pfi teploté 210 °C b&éhem
90 minut a pii teploté 240 °C béhem 10 minut, pificemz podil PEI zistal bez znamek

degradace. Vysledky studie prokazaly, ze porézni struktury bylo dosazeno pouze
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v piipadé smési PEI/PHBV v hmotnostnich pomérech 75/25 a 50/50 pii pusobeni

teploty 210 °C. Ziskana porézni vlakna jsou zobrazena na obr. 11.

Obr. 11 — SEM snimky PEI'PHBV vidken po tepelné degradaci pri 210 °C: (a) PEI'PHBV v hm. poméru
75/25, (b) PEI/PHBYV v hm. poméru 50/50. [Han a kol. (2004)]

2.9.3 Poreézni vliakna pripravend elektrostatickym zvldkriovdni p¥i zméné

teploty sbérného kolektoru

Kima a kol. (2005) se zabyvali vlivem teploty sb&émého kolektoru pfi tvorbé poréznich
vldken béhem elektrostatického zvlaknovani. Ve studii byly sledovany nékteré
parametry porézni struktury vlaken, jako jsou velikost port, hloubka port, tvar poru

a jejich distribuce.

Pro piipravu vlaken byly pouzity tfi rizné polymery, a to kyselina poly(L-mlécna)
(PLLA), polyvinylacetat (PVAc) a PS. PLLA a PVAc byly rozpustény v MC
pii koncentraci 3,5 a 10 hm.%. PS byl rozpoustén v THF pii koncentraci 25 hm.%.

Elektrostatické zvlakinovani probihalo z jehly a vznikajici vlakna se ukladala na sbémny
kolektor, jehoz teplota byla ménéna. Z tohoto diivodu bylo zvlakiiovaci zafizeni navic
vybaveno regulatorem teploty, ktery umozioval udrzovat stalou teplotu celé plochy
kolektoru. Cela zvlakriovaci sestava byla uzaviena do vakuového exsikatoru za ucelem

udrzovani konstantni teploty a vlhkosti.

Ze studie Kima a kol. (2005) vyplynulo, ze morfologii elektrostaticky zvlakfiovanych
vlaken PLLA, PS a PVAc silné ovliviiuje hodnota tlaku par nad rozpoustédly a teplota
zeskelnéni polymeru. Tuto skuteCnost potvrzuji vysledky experimentu provadéného
s PLLA. Pokud se PLLA vladkna usazovala na kolektor o teplot¢ 21 °C, na povrchu

vlaken se tvofily velmi malé pory. Po zvySeni teploty kolektoru na 40 °C wvzrostla
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i velikost poéra. Toto chovani je mozné pfisuzovat jiz zminéné hodnoté tlaku par
nad rozpoustédly. Béhem elektrostatického zvlakfiovani se rozpoustédlo obvykle
vypafuje v oblasti mezi elektrodou asbémym kolektorem. Nicméné zbytky
rozpoustédla uvnitf vlakna se mohou vypafovat vlivem Kkolektoru, ktery je zahfaty
na ur¢itou teplotu. Teplota, ktera muze byt pokladana za mezni pii tvorbé pord,
je teplota skelného prechodu. V piipade, kdy byl kolektor zahraty na teplotu 70 °C,
coz je teplota vys§i nez teplota zeskelnéni PLLA, dochazelo ke zhrouceni porézni
struktury. Vysledky studie také ukazaly, ze se zvySujici se teplotou kolektoru se tvar
pora blizi k dokonalému kruhu, jak je vidét na obr. 12. Podobnych zavéra bylo

dosazeno 1 v piipadé elektrostatického zvlaknovani polymernich roztokti PS a PVAc.

Obr. 12 — SEM snimky PLLA vidken pripravenych elektrostatickvm zvidlkitovanim s riiznou teplotou
shérného kolektoru: (a) 40 °C, (b) 60 °C, (c) 70 °C. [Kim a kol. (2003)]

2.9.4 Princip tvorby porézni struktury uvnit¥ polymernich filmu

Prace Bakera (1991) popisuje tvorbu pora uvniti polymerniho filmu pomoci metody
odpafovani rozpoustédla z rozpoustédlové smési. Tato technika byla jednou
z nejCasngjSich metod vyuzivanou v letech 1930, kdy byla nejvice rozpracovana
Elfordem (1937) a Ferrym (1936). V nejjednodussim pojeti 1ze metodu vysvétlit
na zakladé rozpousténi polymeru ve dvouslozkové soustavé obsahujici rychle
se odparujici rozpoustédlo a pomalu se odparujici srazedlo. Takto pfipraveny polymerni
roztok je rozlit na sklenénou desku. Tim, jak se dobré rozpoustédlo rychle odparuje,
je polymerni roztok obohacovan o srazedlo, které se odpafuje méné ochotnéji.
Odpafovani takovéto smési rozpous$tédel zpusobi tvorbu poérd uvnité filmu. Pfi této
metodé je mozné meénit dva zakladni faktory ovlivilujici porozitu a velikost poru,
ato (i) objemovy pomér srazedla vaci rozpoustédlu a (ii) koncentraci polymerniho

roztoku. Dale je pii této metodé velmi dilezité, aby srazedlo bylo nekompatibilni



s polymerem. V piipadé, ze cast srazedla je s polymerem kompatibilni, dochazi k tomu,
ze zbytky této slozky opét rozpoustéji polymer a to zpusobuje kolaps porézni struktury.

Vysledkem je pak spise smrsténa folie nez porézni film.

Na podobném principu je zalozena i studie Chena a kol. (1992), ktera vySetiuje princip
vzniku porézniho povrchu na polymernim filmu za pouziti systému rozpoustédlo-
srazedlo. Autofi zvolili dvoustupnovy pfistup tvorby porézniho filmu metodou
rozpoustéci a nasledné srazeci. Pro experiment byl pouzit polymerni film PMMA,
ktery byl nejprve po rizné dlouhou dobu (5-270 s) ponofen do chloroformu,
ktery pfedstavoval rozpoustédlo. Nasledné byl tento film s Castecné nabotnalym
povrchem vyjmut z chloroformu a ponofen do riznych druht srazedel - methanolu
a ethylétheru. Chemikalie byly voleny z duvodu jejich misitelnosti s chloroformem,
ale zaroven se chovaly jako srazedla vuc¢i polymeru. Pocate¢ni nabotnani povrchu
polymerniho filmu v rozpoustédle a nasledné prudké vlozeni filmu do srazedla
zpusobilo vznik porézni struktury na jeho povrchu. Tento formujici mechanismus
jeve studii vysveétlen jako (i) Castené nabotnani urcitych oblasti na povrchu
polymerniho filmu a (ii) prudka extrakce rozpoustédla, obsahujici rozpusténé polymerni
fetézce, zpusobena stykem se srazedlem. Pokud je totiz polymerni film ponoien
do rozpoustédla, jeho povrchové oblasti mohou byt chapany jako silné koncentrovany
polymerni roztok, obsahujici jak rozpusténé, tak 1 zapletené polymerni fetézce,
pfipojené k povrchu filmu. Pokud je nasledné rozpoustédlo nahrazovano srazedlem,
zapletené polymerni fetézce maji daleko vyssi tendenci se navzajem vice sdruzovat
v porovnani s molekulami srazedla. Pokud k nahradé rozpoustédla za srazedlo dochazi
velmi pomalu, pak zapletené polymerni fetézce v povrchové vrstve filmu maji delsi ¢as
pro tvorbu kompaktniho filmu, coz vede k tvorbé hladkého povrchu. V opa¢ném
piipadé, kdy k nahradé dochazi velmi rychle, fetézce se spolu sdruzuji za vzniku
nespojité struktury, ktera vyusti ve vznik port. Ve studii byla srazedla a rozpoustédla
pro dany polymer urCovana nazakladé znalosti Hildebrandového parametru
rozpustnosti. K experimentu byla pouzita dvé srazedla, znichz jedno vykazovalo
polarni  charakter (methanol) adruhé nepolarni (ethyléther). Ob¢ srazedla
jsou kompletné misitelna s chloroformem. Polymerni film byl nejprve ponofen
do chloroformu a nasledné do methanolu nebo ethylétheru. Vysledkem byly dva porézni
filmy, znichz kazdy vykazoval rozdilné chovani, co se tyCe hydrofilniho

a hydrofobniho charakteru. Film vytvofeny naslednym ponofenim do methanolu



vykazoval hydrofilni charakter na rozdil od filmu ponofeného do ethylétheru.
Hydrofilni a hydrofobni charakteristiky byly testovany mnozstvim naabsorbované vody
nebo oktanu na povrchu polymerniho filmu. V pfipadé porézniho filmu vytvofeného
ponofenim do ethylétheru dochazelo k vysoké absorpci oktanu na jeho povrchu.
V piipadé filmu vytvoifeného ponofenim do methanolu dochazelo k vysoké absorpci
vody. Zavérem této studie byla pfiprava porézniho filmu za pomoci systému
rozpoustédla/srazedla. Pokud k extrakci rozpoustédla dochazelo rychle, pak vznikal
porézni film. Pokud byla extrakce pfili§ pomala, pak ke vzniku pora nedochazelo.
Povrchové vlastnosti porézniho filmu silné zavisely na povaze pouzitého srazedla.
Povrchy piipravené pomoci polarnich srazedel vykazovaly hydrofilngjsi charakter
v porovnani s pouzitim nepolarnich srazedel. Tato vlastnost byla vysvétlena na zakladé

zmény usporadani povrchovych polymernich fetézcti v zavislosti na povaze srazedla.

Treti studie také zanechala nékolik inspiraci pro nasledné experimetny vedouci k tvorbé
poréznich vlaken pomoci elektrostatického zvlaknovani. Ve studii se Guo (1994)
zaméfil na ménici se vlastnosti polymernich filmi pfipravenych z ethylcelulozy,
ukterych byla pfi vyrobé pouzita voda jako srazedlo. Kromé toho byla
u ethylcelulozovych filmu vySetfovana morfologie, porozita a vlastnosti dulezité
pro transport 1éCiv. Zjisténim bylo, ze diky vlastnostem silnych vodikovych mustka
vody je proces rozpousténi a michani ethylcelulozy s ethanolem (rozpoustédlem)
dramaticky ménén. Ve studii byl pro predikci rozpoustédla a srazedla pouzit
Hildebrandiv parametr rozpustnosti. Pro tvorbu filmG byl pfipravovan 2 az 4 %-ni
roztok ethylcelulozy v ethanolu, ethanolu/vode (9/1 obj.) a ethanolu/vodé (8/2 obj.).
Ze studie vyplynulo, ze rozdil rozpustnostnich parametri vody a ethanolu je velmi
vysoky spolu s vysokym rozdilem odparovani vody a ethanolu. Tato skute¢nost mohla
vyvolat fazovou separaci polymerniho roztoku pfi formovani filmu. Dale experiment
ukazal, ze porozita ethylcelulozovych filmu vzrustala srostoucim obsahem vody
v pouzité smési, coz zvysilo propustnost polymerniho filmu pro léky. Zavérem se v této
studii podafilo pfipravit porézni ethylcelulozovy film vhodny pro fizené doruCovani
léCiv. Nejpodstatnéj§im zjisténim bylo, ze vysoky rozdil parametri rozpustnosti
mezi srazedlem a rozpoustédlem spolu s vysokym rozdilem jejich tékavosti, hraje
znatnou roli pii tvorb& poréznich filma. Cim je tento rozdil v&tsi, tim je tvorba porézni

struktury snadnéjsi.



2.10 U¢inek vnéjsiho elektrického pole na viskozitni chovani
polymernich roztoku

Utinek vnéj§iho elektrického pole na dynamiku polymernich fetézcii v roztoku
byl prvné uverejnén Pricem a kol. (1995). Tento jev byl vysvétlen na zakladé elektro-

reologického efektu.

2.10.1 Elektro-reologicky (ER) efekt

ER efekt I1ze vysvétlit nasledovné. Pokud je na suspenzi obsahujici dielektrické Castice
rozptylené v nepolarni  kapaliné aplikovano elektrické pole, pak dochazi
k dramatickému nartstu viskozity. V piipadé pouziti velmi vysokého elektrického pole
muze dokonce dojit ke ztuhnuti suspenze. ER efekt nastava diky samovolnému
usporadani dielektrickych cCastic, jez je zplsobeno vzajemnym ovliviiovanim
jednotlivych dipol-dipol interakci. ER efekt je obecné pozorovan v rdznorodych
smésich sestavajicich z rozptylenych polarizovatelnych tuhych ¢astic v izoluyjici

kapaling, coz je mozné vidét na obr. 13.

E=0

Obr. 13 — ER efekt rozptvlenych polarizovatelnych tuhveh astic v izolujici kapaliné

2.10.2 ER efekt u polymernich roztoku

Vpraci Price akol. (1995) byl zkouman roztok PS pfi aplikaci vngjsiho,
stejnosmérmného elektrického pole. Pozorovanim autofi dosli k zavéru, ze roztok PS
zvySoval jednak svou viskozitu, tak ikonstantu difuzniho koeficientu.
Difuzni koeficient D [m*s™] je Ciselné roven latkovému mnozstvi difundujici slozky,
které projde jednotkovou plochou za jednotku Casu pii jednotkovém koncentraénim

gradientu.



Teoreticky model objasnujici ER chovani ohebnych polymernich fetézcli nebo ucinek
elektrického pole na jejich pohyb nebyl v této studii objasnén. Autori predpokladali,
ze puvod pozorovaného chovani polymernich fetézcu pii aplikaci vnéjsiho elektrického
pole je v podstaté stejny, jako u disperzi obsahujicich pevné, polarizovatelné Castice.
V piitomnosti elektrického pole vznika polarizacni efekt, ktery je zavisly na rozdilu
permitivit mezi polymernimi fetézci a rozpoustédlem a zaroven zavisi na velikosti
asméru aplikovaného elektrického pole. V pfipadé ohebnych polymernich fetézcu,
polem vyvolana polarizace je ovlivnéna velikosti inter- a intra-molekularnich interakei,

které jsou odlisné v dusledku pouziti riznych typu rozpoustédel.

Ve srovnani snejCastéji provadénymi studiemi, autofi pii experimentu vyuzili
dve rozpoustédla lisici se hodnotou permitivit, a to THF o permitivité 7,58 a toluen
o permitivité 2,38. V téchto rozpoustédlech byl rozpustén PS o permitivité 2,56.
Ve studii byl pro porovnani téchto dvou systému vyuzit pomér Jfvychazejici
z permitivit rozpoustédel g [-] a polymeru g, [-] (§9), ktery dosahoval hodnot -0,28
pro THF/PS a 0,025 pro systém toluen/PS.

)

g, (59)
&
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Pro disperze obsahujici sférické Castice, je nejjednodussi polarizacni model stanoven

o

B =

pomerem relativni elektricke sily /., a termodynamické sily Fr daného systemu,
viz rovnice (60). Tento pomér silné zavisi na primeéru astic g [m], teploté systému
T /K], intenzité elektrického pole E [V-m™'] a jednotlivych permitivitach disperzniho

systému g, a & [-].
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Ackoliv tato rovnice neni nejvhodné&jsi pro popis chovani polymerniho fetézce,
lze si predstavit jakousi nahradu priméru Castic o za gyra¢ni polomér polymerniho

klubka. Vyslednici poméru zapasicich sil v této rovnici napiiklad pro PS v THF



pii teplot¢ 294 K, gyra¢nim poloméru polymemiho klubka 200 nm a intenzité

elektrického pole 500 V-mm™ je hodnota 2.6.

Vyznamnost inter-molekulamich sil zprostfedkovanych molekulami rozpoustédla
ovliviiujici ER efekt pfi aplikovaném elektrickém poli je odvozena od koncentrace
polymerniho roztoku. Ve velmi zfedénych systémech, kde je pomer viskozit 1.1,
polymerniho roztoku v pfitomnosti a absenci elektrického pole velmi nizky, jsou
polymerni fetézce od sebe znacné oddeleny molekulami rozpoustédla. S rostouci
koncentraci tento viskozitni pomér roste do té doby, nez dosahne svého maxima
anasledné s dalsim zvySovanim koncentrace roztoku progresivné klesa, az se priblizi
k jednotce, jak je vidét v grafu 13. Tento pokles viskozitniho poméru nastava tehdy,
kdyZz se polymerni klubka za¢nou znatelné piekryvat. V ten okamzik je zaznamenan

pouze minimalni ER efekt.
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Graf 13 — Vliv koncentrace na viskozitni pomér n,/n,roztoki PSv THF pFi aplikaci vnéjsiho elektrického
pole o intenzité 600 V-mm™. [Price a kol. (1995)]
Tato skute¢nost se jevi jako zna¢né dilezita a z toho divodu byly ve studii porovnavany
tii druhy roztoku: (i) ziedéné, (ii) CasteCné ziedéné a (iii) koncentrované. Ackoliv tyto
tii formy roztoki nejsou definovany pevnymi hranicemi, je mozné je odhadnout
z prahové koncentrace roztokti urené hodnotami c¢* a ¢**. Pfi pfechodu od ziedénych
k ¢astecné zfedénym roztokim dochazi k vyznamnému piekryvani polymernich klubek.
Nicmeéneé polymerni roztok je stale jesté charakterizovan zna¢nymi rozdily v hustoté

vyskytu polymernich klubek. Cetnost téchto rozdild se vzristajici koncentraci



polymerniho roztoku klesa. Ve studii Price a kol. (1995) dosahovala c¢* hodnoty
0,9 az 1,4 g1"" pii rozpusténi PS v THF a c¢** hodnoty vétsi nez 50 g™,

Maximalni viskozitni pomér 17./n, byl zjistén pii koncentracich polymerniho roztoku
7az 9 gl Pii vyssich koncentracich viskozitni pomér dosahoval hodnoty jedna.
Toto zjisténi lze vysvetlit na zaklade vzajemného se prekryvani polymernich klubek.
V tomto pfipadé¢ dochazi ke vzniku stiniciho efektu, ktery snizuje silu polarizace
indukovanou elektrickym polem u individualnich klubek. Je tomu tak proto,

ze polymerni fetézce jsou ovliviovany okolnimi klubky.

Ve vySe uvedené studii bylo také prokdzano, ze dynamicky rozptyl svétla (DLS)
jevhodna a dostate¢né citliva metoda pro zkoumani vlivu polarizace na pohyb
polymernich fetézcu. DLS technika byla rozsahle vyuzita pro studium difuzniho
koeficientu D a pohybu polymernich retézcti uvniti polymerniho roztoku. D byl pomoci
této metody zji§fovan na zakladé znalosti velikosti rozptylu svétla ¢ [m™], viz rovnice

(61), kde I~ [s™'] znai Decayovu konstatnu.
L=D-g° (61)

Vysledky ziskané z DLS ukazaly, ze 1 roste se zvySujici se intenzitou elektrického pole
a mol. hmotnosti polymeru. Toto chovani je pfisuzovano silnym interakcim vyvolanym
polarizaci, ktera je indukovana elektrickym polem. Vnitini propojovani polymernich
fetézcl vytvaii vratnou silu, ktera sméfuje k potlatovani prudkych koncentra¢nich
vykyvi generovanych tepelnymi silami. Z toho divodu dochazi k vzristu primérné
rychlosti pohybu polymernich klubek skrz definovanou plochu. Vysvétleni se zda byt
schidné i pro objasnéni skutenosti, ze interakce uvniti polymernich klubek jsou
zodpovédné za ER efekt polymernich roztoki a DLS muze hrat dalezitou roli

pii vySetfovani ER mechanismd.

Pomér Decayovych konstant /./7, v pfitomnosti a absenci elektrického pole ve studii
vzrustal s rostouci koncentraci polymerniho roztoku a pak zacal klesat k hodnoté jedné.
Stejny prubéh chovani byl pozorovan i u viskozitniho pomeéru 7./7,. Minimalnich
hodnot 7./7;, bylo dosazeno ve velmi zfedénych roztocich. Tento fakt znovu podporuje
argument, ze intermolekularni interakce jsou zapojené do zvySovani rychlosti pohybu

polymernich fetézca. OcCividné, vysoka hodnota D souvisi s translaénim pohybem silné



interagujicich polymernich klubek. Pokles poméru /., pfi vyssich koncentracich
roztoku muZze byt pfisuzovan vzajemnému se piekryvani polymernich klubek

a tim nasledné vytvofenému stinicimu efektu.

Vysledky studie dale naznacily, Ze maximalniho poméru /7, bylo dosazeno pii daleko
nizSich koncentracich (0,35 g1™7), neZ tomu bylo v piipadé poméru 7./7, (8,8 gl™).
Tato skuteCnost vypovida o tom, Ze experiment DLS byl provadén bez pfitomnosti
smykového namahani, na rozdil od méfeni viskozit metodou valec-véalec. Béhém méfeni
pomoci DLS se totiz muze v polymernim roztoku uplatiiovat vétsi pravdépodobnost

vzniku slabych asociaci ve sméru elektrického pole.

Autofi ve studii pozorovali silnou zavislost ER efektu na sile elektrickeho pole pouze
u PS s vysokou molekulovou hmotnosti. Roztoky pfipravené z nizkomolekularniho PS
zadny ER efekt nevykazovaly, coz je patrné z grafu 14. Duvodem je pfevaha
termodynamickych sil nad silami elektrickymi vyvolanymi polarizaci. Toto chovani

muze byt vysvétleno rovnici (60).
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Graf 14 — Zavislost viskozitniho poméru n,/n,na mol. hmotnosti PS rozpusténého v THF pri aplikaci
vnéjstho elektrického pole o intenzité 667 1/mm. [Price a kol. (1995)]
Ze shrnutych wvysledka studie plyne, Zze relativni velikost zmén viskozity
a D polymernich fetézcu v roztoku v pritomnosti a absenci elektrického pole zavisela

na molarni hmotnosti polymeru, koncentraci roztoku a intenzité elektrickeho pole.

Dal$im zajimavym zjisténim byl naméfeny rozdil ER efektu v zavisloti na pouZitém

typu rozpoustédla. Jak ukazuje graf 15, daleko vys$si ER efekt byl nameéfen u roztoka PS



rozpusténého v THF v provnani s roztokem PS rozpusSténym v toluenu. Tento vyssi

efekt byl zaznamenén az pii vy$Sich intenzitach elektrického pole (200 V-mm™).
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Graf 15 — Zavislost poméru Decayovich konstant I/T,, na intenzité elektrického pole pro
roztoky PSv: (8) THF a (m) toluenu. [Price a kol. (1995)]
Rozdilné chovani polymerniho roztoku v pfitomnosti vnéjsiho elektrického pole bylo
zaznamenano i ve studiich Wanga a Huanga (1997) a Sun a Wanga (1999). Ti ve své
praci pouzili PS rozpustény v THF, DO a jejich smésich. Rozdilnost rozpoustédel THF
a DO je patrna hned na prvni pohled. V piipadé THF se jedna o polami a v pfipadé DO
onepolarni rozpoustédlo. Prestoze fetézce PS maji samy o sobé zanedbatelny
dipolmoment, dokazi pfi rozpousténi ziskat dipolmomenty od molekul THF. Autofi
pro své experimenty vyuzili polymernich roztoku s koncentraci blizké ¢**, kdy prave
dochazi k prekryvani jednotlivych polymernich klubek v roztoku. Na jednotlivé
polymerni roztoky bylo aplikovano vnéjsi, stejnosmeémé elektrické pole. Mira pohybu
polymernich fetézcti v roztoku byla opét vysetiovana metodou DLS. V piipadé THF,
relaxaéni mira pohybu polymernich fetézci PS v souladu s mirou rozptylu svétla
vzrustala se vzrustajici intenzitou elektrického pole. Nicméné v piipadé DO bylo
zjisténo, ze intenzita elektrického pole neméla na vysledky ziskané z DLS Zzadny vliv.
Mira pohybu polymernich fetézct PS v pripadé smési THE/DO zavisela na obsahu THF

v roztoku, viz graf 16.
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Graf 16 — Zavislost poméru Decayovych konstant 1 /1, na intenzité elektrického pole roztokii PSv:
(a) cisté THE, (b) THF/DO 80/20 obj., (c¢) THF/DO 46/54 obj., (d) THE/DO 36/64 obj., (e) cisté DO.
[Wang a Huang (1997)]

V piipadé aplikace wvné&jSiho elektrického pole na polymerni roztok wvznika sila,
ktera jeumérna dvéma veli¢inam. Jednou z nich je usekovy elektricky dipol
rozpusSténych PS fetézcu, a druhou je mistné vznikajici pole vztahujici se k vnéjSimu
elektrickému poli o intenzité¢ £. Tato celkova sila je pak dana sou¢tem Brownovskych
pohybu fetézcl, které jsou odpovédné za vznik polarizaniho proudu pii aplikaci
vnéjsiho elektrického pole. Tento efekt zdivodiuje ¢asteény narast proudu, naméfeny
pii aplikaci vné&jSiho elektrického pole a zbytek je pfipisovan polarizaénimu proudu
vznikajiciho pfispévkem THF. Vziemné ovliviovani polarizacniho proudu spolu
srozpusténymi PS fetézci ovliviiuje dynamiku polymernich fetézci. Nicméné,
srostouci koncentraci PS fetézci dochazi k prechodné tvorbé sité a interakce
vznikajicich dipélmomenti v siti spolu s polarizatnim proudem nevyusti v pohyb
polymernich fetézcli. Vysledkem je, ze PS segmenty jsou polarizacnim proudem méné
ovliviiovany. Z tohoto divodu ma intenzita elektrického pole nizsi G¢innost na difuzi PS
fetézci v polymernim roztoku pii jeho vzrlstajici koncentraci. Na druhou stranu,
vsysttmu PS/DO jsou PS fetézce rozpoustény molekulami rozpoustédla
bez dipolmomentt. Vysledkem je, Ze vtomto systému nevznika zadny polarizacni

proud a skrz takovyto polymemni roztok neteCe zadny elektricky proud. Nasledkem



toho dochazi ke vzajemnému ovliviiovani rozpusténych PS fetézca s molekulami DO
pii aplikaci vnégjsiho elektrického pole pouze diky vysSimu uspofadani dipolového
momentu. Takovy indukovany dipolovy efekt je nezavisly na intenzité elektrického pole

a ER efekt je v tomto roztoku zanedbatelny, coz dokazuje graf 17.
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Graf 17 — Zavislost naméreného proudu na intenzité elektrického pole pro polymerni roztoky PS'THF
a PS/DO. [Sun a Wang (1999)]
Souhrnné lze konstatovat, ze autofi predlozili experimentalni vysledky zkoumajici
ER efekt v polymernich roztocich mérené metodou DLS. Pro experimenty byly vybrany
roztoky PS v THF, DO a jejich smésich, které byly podrobeny ptsobeni stejnosmérného
elektrického pole. Koncentrace polymernich roztokt se pohybovala v oblasti ¢astecné-
ziedénych roztokd. Bylo zjisténo, Zze u PS roztok piipravenych ze smési THF/DO,
difuzni koeficient pohybu polymernich fetézcu rostl se zvysujici se intenzitou pouzitého
elektrického pole. Dale bylo zjisténo, ze ER efekt se zvétSoval s obsahem THF ve smési
THE/DO. Maximalni ER efekt byl naméfen v roztocich PS piipravenych z ¢istého THF.
Zanedbatelny ER efekt byl naméfen uroztoku PS rozpusténého v &istém DO.
Dale autofi v praci formulovali hydrodynamickou teorii zalozenou na Maxwellovém
tenzoru napéti, ktery je zodpoveédny za ucinek elektrického pole na rozdilné chovani
polymerniho roztoku. Srovnani vypoctu s experimentem ukazalo, Ze interakce polymer-
rozpoustédlo hraji v tomto piipadé velmi dulezitou roli. Rozdilné chovani polymemiho
roztoku v pritomnosti vnéj§iho elektrického pole bylo vysvétleno na zakladé rozdilu

dipolmomentt mezi THF a DO.



V posledni zminéné studii Chena a kol. (2001) byla simulovana molekularni dynamika
polymernich roztoku za pomoci vySetfovani pohybu polymernich fetézct
v rozpoustédle pii aplikaci vnéjsiho elektrického pole. Byly simulovany nasledujici typy
situaci: polarni a nepolarni polymerni fetézce v polarnim a nepolarnim rozpoustédle,
viz obr. 15.
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Obr. 14 — Typy jednotlivych simulact vvsetfujicich pohyvb polymernich Fetézeii v rozpoustédle pri aplikaci
vnéjsiho elekitrického pole: (a) nepoldarni polymerni Fetézec s polarnim rozpoustédlem, (b) poldrni
polvmerni Fetézec s nepolarnim rozpoustédlem, (c) poldrni polymerni Fetézec s poldarnim rozpoustédiem

Prace vychazi ze studii Wang a Huanga (1997) a Sun a Wanga (1999),
z nichZ vyplynuly velmi zajimavé zaveéry pro zavislost ER efektu na molekulové
hmotnosti polymeru, koncentraci polymerniho roztoku, povaze rozpoustédla a intenzité

elektrického pole.

Pro simulaci ve studii Chen a kol. (2001) byla vyuzita rovnice, ve které se kromé jiného
objevovala i energie Van der Waalsovych sil, ktera pfedstavuje vzajemné interakce
mezi polymernim fetézcem a molekulami rozpoustédla. Vzajemny vztah, mezi efektem
elektrického pole a pohybem polymernich fetézci spolu s molekulami rozpoustédla,

byl vyjadien jako soucin intenzity elektrického pole a dipélmomentu rozpoustédla.

Simulace ukazala, ze polarni polymerni fetézce nebo polarni molekuly rozpoustédla
se mohou snadno pii aplikaci elektrického pole samo-uspofadavat. Tento ER efekt
ma za nasledek snizeni D polymernich retézci. Na druhou stranu, vnéjsi elektrické pole
muze zrychlovat pohyb polarnich €astic ve sméru jeho plisobeni a tim zvySovat moznost
pohyblivosti polarnich fetézcti polymeru imolekul rozpoustédla. Nasledkem toho
dochazi k vzriastu D. Z uvedené skuteCnosti vyplyva, ze ER efekt je zptisoben souctem

dvou soupericich a protichidnych faktoru.



V systému sestavajictho z nepoldarniho polymeru a polarnich molekul rozpoustédia
(obr. 14 (a)) dochazi ke kumulaci molekul rozpoustédla okolo polymernich fetézcu.
U vysoce koncentrovanych polymernich roztokt dochédzi k vzrastu D pii aplikaci
vnéjsiho elektrického pole. Tento jev indikuje, ze polymerni fetézce jsou obaleny
molekulami rozpoustédla a jejich mobilita hraje dominantni roli. Takto pohyblivé
molekuly rozpoustédla nuti polymerni fetézce k pohybu, coz zplsobuje vzrust D.
U cCaste¢né ziedénych roztokd se pii simulacich doslo k zavéru, ze D klesa se vzristajici
silou elektrického pole. Protoze je koncentrace takovéhoto roztoku nizsi, 1ze si snadno
pfedstavit, ze vsystému je vice polarnich molekul rozpoustédla. Pfi aplikaci
elektrického pole v takovémto systému hraje dilezitej§i roli samo-uspofadavani
molekul rozpoustédla v porovnani s jejich rostouci pohyblivosti. To zpusobuje vzrist
viskozity polymerniho roztoku a zaroven pokles D polymernich fetézct. V piipadé
ziedénych roztok sestavajicich z nepolarniho polymeru a polarnich molekul
rozpoustédla je koncentrace molekul rozpoustédla nejvyssi. U takového systému jsou
interakce polymer-rozpoustédlo velmi slabé. Z toho divodu samo-usporadavani
molekul rozpoustédla a vzrist jejich pohyblivosti maji jen nepatrny vliv na D
polymernich fetézci. Ze simulaci dale vyplynulo, ze D vzrusta s klesajici polaritou

molekul rozpoustédla.

U systému sestavajictho z poldarniho polymeru a nepoldarnich molekul rozpoustédia
(obr. 14 (b)) bude aplikované elektrické pole zpisobovat samo-usporadavani samotnych
fetézct polymeru. Pohyblivost nepolarnich molekul rozpoustédla nebude elektrickym
polem ovliviiovana. Dominantnim faktorem pro ovliviiovani D bude vzijemné
usporadavani samotnych polymernich fetézct. Simulace ukazala, ze u zfedénych
roztokti dohazi k poklesu D se vzrustajici silou elektrického pole. To je dusledkem
samo-usporadavani polymernich fetézcli, které nejsou ovliviiovany vzajemnymi
interakcemi s molekulami rozpoustédla branicimi pohybu polymernich fetézci.
U castecné ziedéného systému je pocet molekul rozpoustédla vySsi a interakce
polymeru s rozpoustédlem jsou vice Cetné. To znamend, ze dochazi k vétsi zabrané
samo-uspofadavani polymernich fetézci. Proto dochazi k tomu, ze D neni piili$
ovliviiovan vzristajicim elektrickym polem. V piipadé koncentrovaného systému
je koncentrace polymeru nejvyS$i v porovnani s predchozimi systémy. U takového
roztoku bylo zjiSténo, ze interakce mezi polymerem a rozpoustédlem zabraiuji

usporadavani polymeru a tato skutecnost vyvolava vzriist D polymernich fetézca.



Poslednim zkoumanym systémem byl roztok sestavajici z poldrniho polymeru
a poldarnich molekul rozpoustédia (obr. 14 (c)). U tohoto systému je velice dulezitym
faktorem ovliviujicim D samo-uspofadavani jednak samotného polymeru, tak i molekul
rozpoustédla. Simulace takového systému ukazaly, Ze u koncentrovanych a castecné
ziedénych roztokii se tyto dva faktory samo-uspofadani vzajemné vyrusily.
Dusledkem je velmi maly efekt elektrického pole na D polymernich. U ziedéného

systému bylo pozorovano pouze mirné zvyseni D.

Simulace ukazala, ze pohyb polymerniho fetézce je vysoce citlivy na (i) polaritu
polymeru a rozpoustédla, (ii) intenzitu elektrického pole a (iii) koncentraci polymerniho
roztoku. Simulace, ktera byla v praci studovana, odpovidala experimentalné namérenym

hodnotam pomoci metody DLS.



3 POUZITE CHEMIKALIE, ZARIZENi A SOFTWARE

Nasledujici kapitoly informuji o chemikaliich pouzZitych v experimentalni casti.

Dale zahrnuji struéné pojednani o pouzitém zafizeni a softwaru.
3.1 Pouzité chemikalie
3.1.1 Polymery

*  Kopolyester ethylentereftalat/kyselina mlécnda (PET/PLA)

PET/PLA je biodegradabilni kopolymer piipraveny na Vysoké Skole chemicko-
technologické (VSCHT), Ustavu polymerd. Vzorky kopolymeru byly pfipraveny
na zakladé odpadniho polyethylentereftalatu z pouzitych napojovych lahvi. Nejprve
byla provedena acidolyza prané drté z napojovych lahvi pomoci vodného roztoku
kyseliny mlééné. Nasledné byla provedena polykondenzace pii 250 °C za katalyzy
octanem zineCnatym aza postupného snizovani tlaku pomoci soustavy vyvev.
Pripravené vzorky kopolyesteru PET/PLA  byly charakterizovany pomoci

viskozimetrickych méteni, viz tab. 6.

Tab. 6 — Vlastnosti kopolyesteru PET/PLA

SloZeni polymeru Specificka viskozita [-]
PET/PLA 0.47

»  Polykaprolakton (PCL)

Pro experimenty byl pouzit PCL o molekulové hmotnosti &iselné 60 000 g:mol™
od fy Aldrich. Jedna se o biodegradabilni polyester s nizkou teplotou tani (~60 °C),
ktery je typicky pfipravovan katalytickou polymerizaci s otevienim kruhu
e-kaprolaktonu pfi teploté 140 az 150 °C. Jako katalyzator se nejcastéji pii reakci
pouziva 2-ethylhexanoat cinaty. PCL je mozné rozlozit hydrolyzou esterové vazby
1 pfi fyziologickych podminkach, a proto lze tento polymer vyuzit v implantacni
technice. Radi se do skupiny netoxickych, biodegradabilnich a zarovei
termoplastickych polymerd. Vyuziti PCL v mediciné bylo v nékterych zemich

schvaleno, a ztoho duvodu muze byt vyuzit napiiklad jako nosi¢ 1éCiv napiiklad



ve formé tablet s postupnym uvolfiovanim aktivni latky, nebo jako material
pro chirurgické Siti vnitfnich organt, tzv. biodegradabilni chirurgické nité.
Tento polymer je také vhodnym kandidatem pro vyrobu scaffoldl vyuzivanych

ve tkafovém inzenyrstvi.
= Polyvinylbutyral (PVB)

Pro experiment byl pouzit PVB Mowital BO0OH od fy Kuraray. Dynamicka viskozita
10 %-niho roztoku v ethanolu je udavana jako 160-260 mPas. Jeho pfiprava spociva
v acetalizaci  polyvinylalkoholu s  butyraldehydem. Jedna se o polymer,
ktery je nejCastéji vyuzivan v aplikacich vyZzadujicich dobrou adhezi k povrchiim,
houzevnatost, optickou transparentnost a dobrou ohebnost. Nejvice je vyuzivan

pro vyrobu ¢irych pruznych folii s vysokou pevnosti.

3.1.2 Rozpoustédla

Pouzita rozpoustédla v experimentalni Casti a jejich zakladni vlastnosti lze nalézt

v tab. 7. VSechna pouzita rozpoustédla byla zakoupena od fy Aldrich nebo Lachema.

Tab. 7 — Vlastnosti pouzitych rozpoustédel,; permitivita a tlak pary nad rozpoustédiem [Vohlidal a kol.
(1999)]; *povrchové napéti mérené bublinkovou metodou, viz kapitola 3.2.2

Permitivita | Tlak pary nad Powrchove
Typ rozpoustédia (25°C) rozpouitédlem | napéti (21°C)"
[-] (25°C) [kPa] [mN-m'l]
Chloroform 4.8 25.97 23.7
DMSO 46,7 0,08 421
Fenol 9.8 0,055 s
Is opropanol 199 6.02 &
THF 7.6 26,27 25.1
Ethylacetat 1.4 12.27 20,9
DMA 37.8 0,17 34.5
DMF 36,7 0,49 35
Kys. octova 6.2 2.06 &
Ethanol 24.6 7.97 =
Methanol 327 16.67 -
Buthanol 17.5 0,824 -
Toluen 3.8 3.8 =
Nitrobenzen 0.04 0,038 =
1,2-dichlorethan 2.06 11.11 29.7
Aceton 20.7 2423 21




3.2 Pouzita zarizeni

3.2.1 Zafizeni pro elektrostatické zvildakriovdani polymernich roztoku

Pro elektrostatické zvlaknovani a pozorovani chovani rozpoustédel v elektrostatickém
poli bylo vyuzito zafizeni, které je zobrazeno na obr. 15. Jde o laboratorni zvlaknovaci
zafizeni vyuzivajici vysokého stejnosmérného elektrického napéti. Polymerni roztoky
nebo rozpoustédla byla davkovana na pfidavnou elektrodu o poloméru 3,5 cm. Roztoky
byly nasledné z povrchu této elektrody zvlakfiovany ucinkem elektrického napéti.
Vlivem tohoto napeti mezi elektrodou a uzemnénym kolektorem vznikaly na povrchu
polymerniho roztoku tzv. Taylorovy kuzele, ze kterych byla nasledné produkovana
submikronova vlakna. Pro pozorovani chovani Cistych rozpoustédel v elektrostatickém
poli byla vyuzita stejna elektroda, na kterou byl davkovan pokazdé stejny objem
rozpoustédel. Chovani rozpoustédel v elektrostatickém poli  bylo vizualné
zaznamenavano pomoci digitalniho fotoaparatu. Byla sledovana doba setrvani
rozpoustédel na elektrodé a pocet vznikajicich konust na okraji povrchu rozpoustédla

pii aplikaci stejnosmeérného elektrického pole.
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Obr. 15 — Schéma zarizeni pouZitého prFi elektrostatickém zvidkiovani polyvmernich roztokii se specidlni
PFidavnou elektrodou

3.2.2 MéFeni povrchového napéti rozpoustédel

Povrchové napéti rozpoustédel bylo méfeno pomoci pienosného bublinkového
tenziometru PocketDyne. Jedna se o pfistroj pro rychlé a snadné urceni dynamického
povrchového napéti kapalin metodou méreni tlaku v bublinkach. Pristroj méfi tlak, ktery
je potiebny k vytlaceni bublinky z kapilary do kapaliny. Béhem této procedury dosahne

tlak maximalni hodnoty, ktery je ukazatelem povrchového napéti kapaliny.



Protoze povrchové napéti kapaliny zavisi na teploté, byla teplota rozpoustédel méfena
spolu s dynamickym povrchovym napétim. Tento zplsob méfeni je vhodny

pro zjistovani povrchovych napéti Cistych rozpoustédel.

3.2.3 Meé¥eni specifického povrchu vidkennych vrstey

Pro stanoveni specifického povrchu a porovité mikrostruktury nékterych
nanovlakennych vrstev byl vyuzit piistroj ASAP 2020 od spolecnosti Micromeritics.

Testovani vrstev probihalo ve spolupraci s VSCHT - Ustavem anorganické technologie.

ASAP 2020 je plné automatizované zafizeni, které vyuziva sorpcni techniky pro meéfeni
specifického povrchu a porovité mezo- a mikrostruktury pevnych latek.
Sklada se ze dvou nezavislych vakuovych systému, z nichz jeden je urCeny pro analyzu
vzorki a druhy pro Upravu vzorku, viz obr. 16. ASAP 2020 je vybaven piivody plynu
a dvoupolohovym odplynovacim systémem. Pro méfeni je mozny vybér z nékolika
sorbati (N, Ar, Kr). V prevazné vétsiné piipadl je vyuzivana adsorpéni isoterma N,
ze které je posléze mozné zjistit specificky povrch mezopori napt. pomoci metody
Brunauer, Emmett, Tellera (BET). Distribuce objemu a plocha mezopori se urCuje
pomoci metody Barret, Joyner, Halenda (BJH). Rozsah pfistroje umoziiuje méfeni
specifického povrchu od 0,1 do 3 000 m*g' a priméru pord od 0,35 do 300 nm
(Zamostny, 2010).

1 pmrmr

Obr. 16 — Pristroj pro stanoveni specifického povichu a porovité mikrostruktury nanovldkennych vrstev -
ASAP 2020. [Zamostny (2010)]



3.2.4 MéFeni limitnich viskozitnich Cisel polymernich roztoku

Pro meéfeni limitnich viskozitnich ¢isel polymernich roztokii byl vyuzit automaticky
viskozimetr Vistec VS 2004 Easy u na padé VSCHT — Ustavu polymert. Toto méfeni

probihalo v ramci tydenni odborné staze.

Piistroj umoziiuje viskozimetrické stanoveni limitnich viskozitnich &isel polymernich
roztokli a molarni hmotnosti polymerd. Méfeni probiha v Ubbelohdeho kapilarnim
viskozimetru, viz obr. 17. Pfesnost termostatovani 1azné je 0,03 °C a pratokové doby
polymernich roztokt skrze kapilaru jsou méfeny pomoci optickych ¢idel s pfesnosti

0,01 s. Data jsou shromazd'ovana a automaticky zpracovavana softwarem Vistec.

Ubbelohdeho viskozimetr umoziiuje stanoveni limitniho viskozitniho ¢isla pomoci
zired'ovaci techniky, tj. meéfenim viskozit roztoki polymeru o rizné koncentraci.
Pokud jsou znamy konstanty Markovy-Houwinkovy rovnice, je mozno vypocitat

viskozitné primeérnou molarni hmotnost méfeného polymeru (Prokopova, 2009).

Obr. 17 — Pristroj pro mérent limitnich viskozitnich cisel: (a) automaticky viskozimetr Vistec VS 2004
Easy u, (b) Ubbelohdeho kapildrni viskozimetr. [Prokopovd (2009)]

3.2.5 Maéreni reologickych vlastnosti polymernich roztokii v pFitomnosti

a absenci elektrického pole

Pro méfeni reologickych vlastnosti polymernich roztokl byl vyuzit rotaéni reometr
Physica MRC501 (Anton Paar) na pudé Akademie véd Ceské republiky -
Ustavu pro hydrodynamiku (AVCR - UPH).



Pro méfeni byly vyuzity dvé geometrie, a to (i) soustava souosych valci bez ucinku
elektrického pole a (ii) systém souosych valci vybaveny pro méfeni reologickych
vlastnosti polymernich roztoki s ucinkem wvnéjsiho elektrického pole, viz obr. 18.
Experimenty tykajici se zjistovani reologického chovani PVB roztoki v piitomnosti
a absenci vn¢jsiho elektrického pole probihaly v ramci dvoutydenni odborné staze

piimo v AVCR - UPH.

Obr. 18 — Soustava souosveh valcii pro méveni reologickych viastnosti polymernich roztokii v elektrickém
poli

3.2.6 Vizualizace nanovidkennych vrstev

Pro vizualizaci nanovlakennych vrstev byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop
VEGA TS 5130. Nejprve bylo nutné nanovlakenné vrstvy piredem pokovit a nasledné
umistit do vakuové komory, aby dopadajici elektronovy svazek 1 odrazené
nebo vyrazené elektrony nebyly rozptylovany srazkami s molekulami vzduchu. Uprava

vzorku byla provadéna napraSovanim tenké vrstvy zlata pomoci piistroje SCD 030.

3.3 Pouzity software
»  Matlab R2006b — program byl vyuZzit pfi napsani skriptu pro vyobrazeni

Hansenovych tiirozmérnych grafii (viz kapitola 4.2.4)

* ProSim Ternary diagram — program byl vyuzit pro vizualizaci Teasovych graft

(viz kapitola 4.2.4)

* Hoy solubility — program byl vyuzit pro vypocet slozek HSP polymerti pomoci
metody Hoye (viz kapitola 4.2.1)



4 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni Cast je rozdélena do Sesti hlavnich kapitol zabyvajicich se studiem
rozpoustédel pifi elektrostatickém zvlaknovani, slozkami HSP a jejich vyuzitim
pii elektrostatickém zvlaknovani. Jak bylo nastinéno v tvodu, experimentalni cast

se sklada z nasledujicich kapitol:

o Studium chovani ¢istych rozpoustédel v elektrostatickém poli (kapitola 4.1)

°  Vypocet slozek HSP pouzitych polymerd a rozpoustédel spolu s jejich

grafickym vyhodnocenim (kapitola 4.2)

@ Vyuziti HSP pii snizovani toxicity smési rozpoustédel pii elektrostatickém

zvlaknovani (kapitola 4.3)

o Vyuziti HSP pii pripravé poréznich PCL a PVB vlaken béhem elektrostatického
zvlaktiovani (kapitola 4.4)

o Vliv HSP na viskozitu a reologické chovani PVB roztoku a nasledné na prabéh

elektrostatického zvlakfiovani spolu s morfologii vzniklych vlaken (kapitola 4.5)

o Vliv aplikace vnéjsiho elektrického pole na reologické chovani polymernich
roztokti PVB (kapitola 4.6)

4.1 Studium chovani Cistych rozpoustédel v elektrostatickém poli

Elektrostaticky zvlakiiované polymerni roztoky jsou pfipravovany v koncentracich
5az 20 hm.%. Jak je vidét, tak podstatnou ¢ast roztoku tvoii rozpoustédlo. Z toho
divodu bylo v prvni ¢asti experimentu studovano chovani Cistych rozpoustédel
v elektrostatickém poli, ato zpohledu (i) doby setrvani C¢{istych rozpoustédel
na elektrodé pii ucinku elektrostatického pole a (ii) zavislosti poctu vznikajicich konusu

na okraji povrchu rozpoustédel na jejich povrchovém napéti.



4.1.1 Doba setrvdni Cistych rozpoustédel na elektrodé pri ucinku

elektrostatického pole

V experimentu byly zjiStovany cCasy setrvani cistych rozpoustédel na elektrodé
pii uginku elektrostatického pole v zavislosti na tlaku par nad rozpoustédlem p”.
Experiment byl provadén pro ziskani zakladni pfedstavy o tom, v jakém rozsahu
lze doby setrvani rozpoustédel v elektrostatickém poli fidit pifi zachovani stejnych
podminek experimentu pouhou zaménou rozpoustédla. Protoze pii elektrostatickém
zvlaktiovani polymernich roztokd dochazi k mohutnému odparovani rozpoustédel
mezi zvlaknovaci elektrodou a kolektorem, bylo zajimavé zjistit, v jakych casech

k tomu dochazi u €istych rozpoustédel.

Experiment probihal tak, ze na elektrodu (obr. 15) byl davkovan vzdy stejny objem
¢istého rozpoustédla a aplikované napéti dosahovalo 30 kV pii vzdalenosti elektrody
od kolektoru 10 cm. Byly méfeny Casy, kdy doslo k aplnému spotiebovani rozpoustédel
z povrchu elektrody. Doba setrvani kazdého rozpoustédla na elektrodé byla mérena
tiikrat a vysledna hodnota je vysledkem jejich zpramériovani (viz priiloha 1).

Pro experiment byla pouzita rozpoustédla uvedena v tab. 8.

Tab. 8 — Poutzita rozpoustédia a doby jejich setrvani na elektrodé

Testovana Tlak pary nad rozpoustédlem |Doba setrvani nal
rozpoustédla pii 25°C [kPa] elektrodé [min]

1,2-dichlorethan 11,11 0:18:34
Chloroform 2597 0:14:06
DMF 0.49 2:05:42
DMA 0.17 3:24:24
Ethylacetat 12,27 0:14:44
Aceton 2423 0:05:34
THF 26,27 0:08:58
DMSO 0,08 9:50:12
Toluen 3.80 0:22:40
Nitrobenzen 0.04 6:31:09
Kys. octova 2,06 0:39:08

*  Vyhodnoceni experimentu

Pii zapnuti zdroje vysokého napéti dochazelo u Cistych rozpoustédel nejprve k jejich
okamzitému sprejovani z povrchu elektrody doprovazeného odpafovanim vznikajicich

mikrokapek. V grafu 18 a tab. 8 lze vidét zavislost doby setrvani rozpoustédel



na elektrodé s ménici se hodnotou tlaku nasycené pary nad rozpoustédlem. Jak je vidét,
srostouci hodnotou p” se Casy setrvani rozpou§tédel na elektrodd pri ucinku
elektrického pole vyznamné zmenSovaly. Stoji za pov§imnuti, ze pii zachovani stejnych
podminek experimentu s pouhou zménou rozpoustédla se tyto Casy pohybovaly

v Sirokém rozsahu, a to priblizn€ od 5 s do 10 min (aceton, DMSO).
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Graf 18 — Zavislost doby setrvani cistych rozpoustédel na elekirodé pri uicinku elektrického pole na tlaku
nasycenyeh par nad rozpoustédly

4.1.2 Zavislost poltu vznikajicich konusu na okraji povrchu rozpoustédel na

jejich povrchovém napéti

Dalsi otazkou bylo, zda a jakym zpusobem se odrazi zména povrchového napéti
rozpoustédel na jejich chovani v elektrickém poli. Zmény v hodnotach povrchového

napéti rozpoustédel se pohybuji v fadech destitkach mN-m™

, coz dokazuje tab. 9.
Jak vyrazné se tato zmeéna projevuje pii elektrostatickém zvlakfovani, nastinil

nasledujici experiment.

Nejprve byla vybrana rozpoustédla s rozdilnym povrchovym  napétim.
Tato rozpoustédla byla davkovana o stejném objemu na elektrodu (obr. 15),
a aplikované napéti dosahovalo hodnot 30 kV pii vzdalenosti elektrody od kolektoru
10 cm. Bylo sledovano, kolik kénusi vznikd na okraji povrchu rozpoustédel.
Sledovany jev byl zaznamenavan digitalnim fotoaparatem a vysledné snimky subjetivné

hodnoceny.
»  Vyhodnoceni experimentu

V prvnim okamziku zapnuti zdroje vysokého napéti bylo mozné na okraji povrchu

rozpoustédel sledovat vytvarejici se konusy, jak je vidét na obr. 19. Pii vizudlnim



zaznamenani tohoto jevu a vyhodnoceni se doslo k nasledujicimu zavéru. Pfi testovani

rozpoustédel s nizkym povrchovym napétim, jako jsou aceton, chloroform a ethylacetat

se objevilo na okraji povrchu rozpoustédel velké mnozstvi konusa. V piipadé testovani

rozpoustédel s vysokym povrchovym napétim, jako jsou DMSO, DMA a DMF, na

okraji povrchu rozpoustédel dochazelo k tvorbé téchto koénusi v polovicni mife,

viz tab. 9. Snimky ostatnich rozpoustédel na elektrodé jsou zobrazeny v pfiloze 2.

chloroform

dichlorethan
= S

Obr. 19 — Pocet vznikajicich konusii na okraji povrchu rozpostédel pri napéti 30 kV', vzdalenosti elektrody
od kolektoru 10 ecm a pocdtecnim objemu rozpoustédla 100

Tab. 9 — Poutzita rozpoustédla a pocty vznikajicich kénusii na okraji povrchu rozpoustédel

Testovana Povrch. napéti pri Pocet vznikajicich
rozpouitédla 21°C [mN-m'] Kkénusi [-]

1,2-dichlorethan 297 16
Chloroform 23.7 22
DMF 35.0 12
DMA 34.5 11
Fthylacetat 20.9 20
Aceton 21.0 21
THF 251 21
DMSO 42.1 9

Z grafu 19 lze pozorovat ur€itou predstavu o zavislosti poctu vznikajicich konusu

na okraji povrchu rozpoustédel na jejich povrchovém napéti. Tato zavislost je klesajici

ajak je vidét ztab. 9, tak polty vznikajicich konusi se pohybuji v rozmezi hodnot

od 10 do 22.
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Graf 19 — Zavislost poctu znikajicich konusit na povirchovém napéti rozpoustédel

4.1.3 Diskuze k experimentum tykajicich se chovdni Cistych rozpoustédel

y elektrostatickém poli

Protoze elektrostaticky zvlaknované polymerni roztoky obsahuji velké mnozstvi
rozpoustédla, je uzitetné znat, jakym zpusobem se Cista rozpoustédla chovaji
v elektrostatickém poli. Této problematice nebyla v literatufe doposud veénovana
pozornost. Proto byl tomuto experimentu v Givodu teoretické Casti prace vymezen urcity

prostor.

Byla zjisténa klesajici zavislost poCtu vznikajicich kénusii na okraji povrchu
rozpoustédel na jejich povrchovém napéti, viz graf 19. Toto zjisténi odpovida teorii
uvedené v monografii Lukas a kol. (2009) pro polymerni roztoky. DalSim zajimavym
vysledkem je klesajici zavislost doby setrvani rozpoustédel na elektrodé pii ucinku

elektrického pole na tlaku nasycenych par nad rozpoustédly, viz graf 18.

4.2 Stanoveni slozek HSP pouzivanych rozpoustédel a polymeru

Jak bylo uvedeno v kapitole 2.5.1, slozky HSP pro rozpoustédla jsou tabelovany
alze je vyhledat v fadé publikaci nebo tabulek. Slozky HSP rozpoustédel, ktera byla
pouzivana v této praci byly vyhledany v tabulkach Hansena (2007) a jejich hodnoty jsou

shrnuty v tab. 10.



Tab. 10— Slozky HSP pouzitych rozpoustédel. [Hansen (2007)]

B S HSP slozky
SR 8 [MPa”z] 5, [MPam] 5, [MPam]
THF 16.8 5.7 8.0
Ethylacetat 15.8 53 7.2
Fenol 18.0 5.9 14.9
Tetrachlorethan 18.8 5.1 53
Kys. octova 14,5 8.0 13,5
Toluen 18.0 1.4 2.0
DMF 17.4 13.7 113
DMSO 18.4 16.4 10.2
Ethanol 15.8 8.8 19.4
Is opropanol 15.8 6.1 16.4
Buthanol 15.2 551 14.7
Methanol 15.1 12.3 223

4.2.1 Priklad vipoctu sloZek HSP polymeru

Slozky HSP polymert PVB, PLA, PGA, PEO, PET a PCL byly urCovany na zakladé
dvou metod vyuzivajicich znalosti skupinovych piispévki. Obé pouzité metody, metoda

Hoftyzer- Van Krevelena a metoda Hoye, jsou podrobné popsany v kapitole 2.5.2.
»  Metoda Hoftyzer- Van Krevelena

Tato metoda je hojné€ vyuzivana pro vypocet slozek HSP rozpoustédel. Je mozné ji vSak
aplikovat i pii vypoctu slozek HSP polymert na zakladé znalosti molarni hmotnosti
opakujici se jednotky polymeru. V tomto piipadé neni potieba znat délku polymerniho

fetézce. Pii vypoctu slozek HSP byly vyuzity rovnice (33) az (35).

Hustota pouzivaného PCL byla 1,145 g°cm‘3, molarni hmotnost 114 g-mcol'1 a molarni
objem z toho vyplyvajici 99,56 cm*mol™. Hodnoty Fuai, Fp aEn byly nalezeny
v tabulkach Van Krevelena (1990), viz tab. 11.



Tab. 11 — Hodnoty Fy, F, a Eypro PCL. [Van Krevelen (1990}]

, . Pocet skupin N N-Fy; N-Fp; 2
Strukturni skupina N-Ep,; [J-mol!
[-] [3"%-em’?-mol '] [J-em’-mol %] el ]
-CH;- 5 1350 0 0
-COO- 1 390 240100 7000
Suma 1740 240100 7000

Hodnoty slozek HSP pro PCL vypoétené na zakladé metody Hoftyzer- Van Krevelena
lze nalézt v tab. 12.

Tab. 12— Hodnoty sloZek HSP pro PCL vypoctené na zakladé metody Hofivzer- Van Krevelena
HSP 54 [MPa'’?] 3, [MPa'?] o, [MPa'’%]
PCL 17,5 4,9 8.4

Daldim piikladem mize byt PET. Hustota PET je 1,35 g:cm™, molarni hmotnost
192 g'mol™ a molarni objem z toho vyplyvajici 142 cm’mol™. Hodnoty Fa, Fp a En

byly opét nalezeny v tabulkach Van Krevelena (1990) a shrnuty do tab. 13.

Tab. 13 — Hodnoty Fu, Fua Eypro PET. [Van Krevelen (1990)]

x . F 2
Strukturni skupina Poet skupin N R NFp NE,; [J -mol'l]
[l [2-em™mol '] | [J-cm®mol?]
-Ch;- 2 540 0 0
p-fenylen 1 1270 12100 0
-C0O0- 2 780 480200 14000
Suma 2590 492300 14000

Hodnoty HSP pro PET wvypoctené na zakladé metody Hoftyzer- Van Krevelena
Ize nalézt v tab. 14.

Tab. 14 — Hodnoty HSP pro PET vypoctené na zdkladé metody Hofivzer- Van Krevelena

HSP 84 [MPa'?] 8, [MPa'?] o, [MPa'?)
PET 18,2 4,9 9,9




»  Metoda Hoye

Vypocéty slozek HSP polymeri pomoci metody Hoye byly provedeny s vyuzitim
programu Hoy Application od fy Computer Chemistry Consultancy, ktery pracuje
s rovnicemi uvedenymi v kapitole 2.5.2. Tento program po zadani poctu strukturnich
jednotek, ze kterych je tvofen monomer, vypocita jednotlivé slozky HSP. Vysledné
hodnoty slozek HSP, které byly ziskany z programu Hoy Application pro PCL a PET
lze dohledat v tab. 15.

Tab. 15 — Hodnoty slozek HSP pro PCL a PET vypoctené na zakladé metody Hoye

HSP 84 [MPa'?] 5, [MPa'?] 8, [MPa'?]
PCL 16,8 9.7 79
PET 157 13,4 11,5

Vypoctené slozky HSP ostatnich polymerii pomoci obou metod jsou shrnuty v tab. 16.

Tab. 16 — Hodnoty slozek HSP pro ostatni polymery vypoctené pomoci metody Hoftyzer- Van Krevelena

a Hoye
ol Metoda Hoftyzer-Van Krevelena Metoda Hoye
orvmer
y 84 [MPa'?]|8, [MPa”z]l&. [MPa'?]|8, [MPa'?]|5, [MPa”z]l&. [MPa'?]|

PCL 17.5 49 84 16,8 9.7 7.9
PEO 18.2 11,4 9.2 174 10,5 10,6
PGA 174 12.9 13.6 14.6 15.8 14,1
PLA 15,7 86 11.1 14.6 12.9 8

PET 182 49 9.9 15,7 13,4 11.5
PVB 15,5 6.5 10.4 16.8 10,1 9.1

4.2.2 Porovndni vypoctenych sloZek HSP rozpoustédel s tabelovanymi

hodnotami

Protoze piedeslé vypoclty ukazaly, ze metody Hoftyzer- Van Krevelena a Hoye
se od sebe lii predev§im v polarni slozce HSP, nabizela se myslenka provedni kontroly
vypoctli pomoci znamych slozek HSP rozpoustédel. Byl proveden vypocet slozek HSP
rozpoustédel (methanolu, ethanolu, isopropanolu, ethylacetatu, DMF, THF)
pomoci obou metod a nasledné byly v tabulkach Hansena (2007) vyhledany slozky HSP
rozpoustédel skuteCné naméfené. Rozdil mezi obéma metodami a tabulkovymi

hodnotami lze porovnat v tab. 17.



Tab. 17— Hodnoty slozek HSP nékterych rozpoustédel vypoctené pomoci metody Hofivzer-
Van Krevelena, Hove a tabulkové hodnoty z Hansena (2007)

Rozpoustédla Metolda 8 % %
vipoétu MPa'?] | MPa!?] | pMPa'?

Krevelen 5.3 12,3 222

Methanol Hoy 11,6 13.0 24.0

Tabulky 15,1 12,3 228

Krevelen 15,4 8.6 18.5

Ethanol Hoy 12,6 11,2 20,0

Tabulky 15,8 838 194

Krewelen 14.8 6,5 16,2

Isopropanol Hoy 14.0 9.8 16,0

Tabulky 15,8 6.1 16,4

Krevelen 15,3 5.0 8.5

Ethylacetat Hoy 14,0 8.9 83

Tabulky 15,8 3.3 7.2

Krevelen 17.1 14.6 11,1

DMF Hoy 15,6 12,2 14.3

Tabulky 174 13,7 113

Krevelen 16,9 49 6.1

THF Hoy 15,1 6.0 11,0

Tabulky | 168 5.7 8.0

4.2.3 Priklad vypoctu slozek HSP smési rozpoustédel

Slozky HSP smési rozpoustédel byly vypocteny na zaklad€ rovnice (51) uvedené
v kapitole 2.5.4. Jak je z rovnice patrné, tak pro vypocet slozek HSP smesi rozpoustédel
se vyuziva vazeného priméru a je tieba znat objemové zastoupeni jednotlivych
rozpoustédel. V tab. 10 Ize nalézt hodnoty slozek HSP pro ¢ista rozpoustédla. Nasledné
je potiebné stanovit vzajemny objemovy pomér pouzitych rozpoustédel. Z téchto
informaci lze vypocitat slozky HSP smeési rozpousStédel napf. pro smeés

toluen/isopropanol (1/9 obj.), viz tab. 18.

Tab. 18 — Hodnoty HSP pro smés rozpoustédel toluen/isopropanol (1/9 obj.)

HSP 54 [MPa'?] 3, [MPa'?] 3, [MPa'?]
Toluen 18 1.4 2
Is opropanol 15,8 6.1 16.4
Vypocet 0.1-18+0.9-15.8 0.1-1.4+0.9-6,1 0,1-240.9-16,4
Smés toluen/isopropanol (1/9 obj.) 16 5,6 15




4.2.4 Priklad vizualizace sloZek HSP

Jak bylo uvedeno v kapitole 2.6.1, pro vizualizaci slozek HSP lze vyuzit tfi zplisobu.
Piiklady, vyhody a nevyhody jednotlivych zpusobt vyhodnoceni jsou uvedeny
v nasledujicich kapitolach. Pro predstavu je uveden zplsob vyhodnoceni slozek HSP
polymeru PCL s rozpoustédly ethanol, methanol, THF, DMA, DMSO, ethylacetat, kys.
octova a smes toluen/isopropanol (1/9 obj.). Pro prehlednost byly hodnoty HSP slozek

PCL a rozpoustédel zaneseny do tab. 19.

Tab. 19 — Hodnoty HSP pro PCL a rozpoustédla vyuzité pri konstrukcich grafii

HSP 84[MPa'?] | &, [MPa'?] | &, [MPa'?]
PCL 17.5 4.9 8.4
THF 16.8 3.7 8.0
DMSO 18.4 16.4 10.2
DMA 16.8 11,5 10,2
Ethylacetat 15.8 5.3 7.2
Toluen/is opropanol (1/9obj.) 16.0 5.6 15.0
Ethanol 15.8 8.8 19.4
Methanol 15.1 12,3 223
Kys. octova 14,5 8.0 13.5

*  Dvourozmeérny graf

Zpusob vyhodnocovani HSP slozek pomoci dvourozmémeého grafu je uveden v kapitole
26.1. Na =zakladé znalosti HSP slozek PCL a jednotlivych rozpoustédel
byl zkonstruovan dvourozmérny graf 20. Pro konstrukci dvourozmémého grafu je nutné
jednu ze tii slozek HSP zanedbat. Ve vétsiné pripadi dochazi k zanedbani disperzni
slozky, jejiz hodnota se v piipadé rozpoustédel méni v rozmezi okolo 3 MPa'?
V piipadé disperzni slozky nebo slozky pfispévku vodikvych mustki dosahuje zména

az 15 MPa'?, viz tab. 10.

Ve dvourozmeérném grafu lze snadno urcit, ktera rozpousteédla budou polymer
rozpousStét aktera se budou viac¢i nému chovat jako srazedla. V grafu 20
jsou rozpoustédla pro PCL zaznamenana zelené a srazedla Cervené. Jak bylo vysvétleno
v kapitole 2.6.1, tak bod lezici uvnitf rozpustnostni sféry polymeru nalezi rozpousteédlu
a bod mimo tuto sféru piedstavuje srazedlo. Pro urCeni poloméru rozpustnostni sféry
musel byt zafazen experiment se smési rozpoustédel toluen/isopropanol. Tato smés byla
vybrana proto, Zze pfi jejim smeéSovani lze nalézt takové kombinace, které PCL

rozpoustéji a zaroven takové, které ho nerozpousteji. V experimentu byly ménény



pomeéry smési toluen/isopropanol od 75/25 do 1/9 obj. Ve vSech smésich, krome& smési
toluen/isopropanol v poméru 1/9 obj., k rozpousténi polymeru dochazelo pii teploté
21 °C béhem 24 hodin. Z toho divodu byla smés tolen/isopropanol 1/9 obj. zvolena
jako krajni bod rozpustnostni sféry PCL. Tento bod je v grafu 20 oznacen Zzluté.
Polomér rozpustnostni sféry byl vypocitan na zaklad¢ znalosti rovnice vzdalenosti dvou
bodi v roving, viz rovnice (62), kde A9s.ri2n [MPam] je polomér rozpustnostni sféry
polymeru ve dvourozmérném grafu, ‘Li,gjsou slozky HSP rozpoustédla ap_(i£ jsou slozky

HSP polymeru.

5 /2
A pyap =k85p =F 5p) +(S5}2 =P 5h)2]l (62)

Slozky HSP pro PCL jsou PQQ =49 MPa'? a Pﬁh = 8,4 MPa'?. Slozky HSP pro smés
toluen/isopropanol (1/9 obj.) jsou Sﬁp = 5,6 MPa'? a Sﬁb = 15 MPa'?. Po dosazeni
do rovnice (62) vychazi polomér rozpustnostni sféry PCL na hodnotu 6,6 MPa'?
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Graf 20 — Dvourozmérny graf pro vizualivaci HSP sloZek PCL a rozpoustédel resp. sraZedel
=  Teasuv graf

Popis zkonstruovani Teasova grafu je uveden v kapitole 2.6.1. Pro konstrukci tohoto
grafu je nutné piepocitat slozky HSP na frak¢ni parametry. Tyto frakéni parametry jsou
matematicky odvozené z jednotlivych slozek HSP polymeru a rozpoustédel a udavaji
procentovy piispévek jednotlivych slozek HSP k celkové hodnoté parametru
rozpustnosti. Na zakladé rovnic (52) az (54) byly vypocteny frakéni parametry pro PCL,
isopropanol, ethanol, methanol, THF, DMA, DMSO, ethylacetait a smés
toluen/isopropanol 1/9 obj., viz tab. 20.



Tab. 20— Frakcni parametry pro PCL a jeho a rozpoustédia resp. sraZedla

o Frak¢éni parametry
Polymer/rozpoustédlo
fal-] fp [-] fi [-]
PCL 57 16 27
Ethanol 36 20 44
Methanol 30 25 45
DMSO 41 36 23
DMA 44 30 26
THF 55 19 26
Kys. octova 40 22 38
Ethylacetat 56 19 25
Toluen/is opropanol (1/9 obj.) 44 15 41

Pomoci zjisténych frakénich parametri byl zkonstruovan Teastv graf 21. Podobné jako
u dvourozmérn¢ho grafu, tak 1 u Teasova grafu lze stanovit oblast rozpustnosti.
Tato oblast je nazyvana rozpustnostnim oknem polymeru a neni kruhova, jak ukazuje
graf 5. Toto rozpustnostni okno se obtizné a zdlouhavé stanovovuje. Nejprve je tieba
experimentalné zjistit rozpoustédla a srazedla pro dany polymer a nésledné zjistovat
pomoci smési rozpoustédel hranice okna. Smés rozpoustédel musi byt slozena
ze srazedla a rozpous$tédla. Vzajemnym misenim v riznych pomérech lze stanovit,
kdy k rozpousténi dochazi a kdy ne. Podobné se postupuje i pii konstrukci rozpustnostni
sféry u dvourozmerného grafu. V piipadé Teasova grafu je tfeba tento pokus provést
s vice druhy smési rozpoustédel a srazedel na nékolika mistech okraje rozpustnostniho
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Graf 21 — Teastiv graf pro vizualivaci HSP sloZek PCL a rozpoustédel resp. sraZedel
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»  T¥Firozmérny graf

Zptisob vyhodnocovani slozek HSP pomoci trirozmérmého grafu je uveden v kapitole
2.6.1. Pro tvorby Hansenovych tfirozmérnych grafu byl napsan skript v programu
Matlab R2006b. Pro konstrukei grafu je potfebné znat vSechny tii slozky HSP polymeru
a rozpoustédel. Jednotlivé slozky HSP je nutné nasledné vynést do grafu a znazornit
rozpustnostni sféru polymeru pomoci koule. Vizualize timto zplsobem je nejpiesnéjsi,
nebot' nezanedbava zadnou ze slozek HSP. Nevyhodou vSak je zpusob pohledu
na tiirozmérny graf. Pro spravné pochopeni grafu je potfebné znazornit vice pohledu
na n¢j tak, aby bylo ziejmé, v jaké pozici se jaky bod v prostoru nachazi. Na zakladé
znalosti slozek HSP pro PCL a jednotlivych rozpoustédel byl zkonstruovan tiirozmérny
graf 22.
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Graf 22 — Trirozmérny graf pro vizualivaci HSP slozek PCL a rozpoustédel resp. srdZedel:
(a) jeden tihel pohledu (spravny), (b) druhy ithel pohledu (nespravny)
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4.2.5 Diskuze k vypoltum a vizualizaci sloZek HSP polymeru a rozpoustédel

Nejprve bylo nutné vyhledat nejvhodnéjsi a nejrychlejsi metodu pro stanoveni slozek
HSP polymert. Z toho divodu byly porovnavany dvé nejznaméjsi metody zalozené
na znalosti skupinovych pfispévkd polymeru. Jak z tab. 16 vyplyva, metody Hoftyzer-
Van Krevelena a Hoye se od sebe znacne lisi pfedevSim v polarni slozce HSP.
Z toho divodu byl proveden kontrolni vypocet slozek HSP rozpoustédel, jejichz
hodnoty lze nalézt v tabulkach Hansena (2007). Vysledky porovani tabulkovych hodnot
s hodnotami vypoctenymi pomoci metod Hoftyzer- Van Krevelena a Hoye lze nalézt
vtab. 17. Z téchto vysledkt plyne, ze hodnoty HSP rozpoustédel ziskané pomoci
softwaru Hoy solubility se zna¢né lisi od tabelovanych. Kdezto hodnoty
pro rozpoustédla vypocitané pomoci metody Hoftyzer- Van Krevelena se hodnotam
tabelovanym podobaji. Z toho divodu byla v této praci pro vypocet slozek HSP
polymerd  zvolena metoda vypoftu pomoci Hoftyzer- Van Krevelena.
Nelze jednoznacné fici, ktera z metod je presnéjsi, nebot’ ob& metody se znacné odlisuji
ve zpusobu vypoctu. Z toho davodu neni ani mozné metody mezi sebou porovnavat.
Dalezité vSak je vyuzivat pouze jednu metodu jednak pro vypocet slozek HSP
rozpoustédel, tak i polymert. To v praxi znamena nasledujici. Pokud se rozhodneme
pouzivat metodu Hoye, je potfeba touto metodou poéitat jak slozky HSP polymeru,
tak i rozpoustédel. Jelikoz je pro tento vypocet dostupny software, neni stanovovani
slozek HSP rozpoustédel piili§ naro¢né. Pokud rozhodnuti padne na metodu Hoftyzer-
Van Krevelena, je potiebné vypocitat slozky HSP pro polymery na zaklade€ rovnic
(33) az (35). Protoze bylo prokazané, ze tabelované hodnoty HSP rozpoustédel se velmi
podobaji  hodnotam vypoctenym pomoci metody Hoftyzer- Van Krevelena,
Ize tabelované hodnoty HSP rozpoustédel pouzivat bez nutnosti jejich opétovného

vypoctu.

Dale bylo nutné vybrat nejvhodnéjs§i metodu pro grafické vyjadieni vysledku. Jak bylo
uvedeno v kapitole 4.2.4, znamé slozky HSP lze vyhodnocovat nékolika zpusoby.
Z uvedenych piikladd vyplyvaji nasledujici zavéry. Z hlediska nejpfesnéjsi interpretace
lze povazovat za nejvhodnéjsi tfirozmérny graf. Tento zpusob vyhodnocovani
nezanedbava zadnou ze slozek HSP, zaroven neni potieba slozky HSP piepocitavat
na jiné hodnoty. Na druhou stranu je tfirozméry graf nepiehledny, protoze neni mozné

jednim grafem znazornit prostorové vnimani bodua. Je tedy nutné uvést nékolik uhla



pohledu, které jednoznatné dokazi pozici bodu v prostoru. Dvourozmérny graf
je v tomto ohledu prijatelngjsi. Jeho nevyhodou je ztrata informace o jedné ze slozek
HSP. Tato ztrata vsak v pfipadé slozky disperzni nezpusobuje velikou chybu. Disperzni
slozka je ve vetSin€ piipadi u vSech rozpoustédel a polymert podobna a lisi se piiblizné
o 3 MPa'? Zpusob vyhodnocovani HSP pomoci dvourozmémeého grafu je velmi
pfinosny pfi ur€ovani rozpoustédel resp. sraZzedel pro polymer. Tento graf je pro toto
vyhodnocovani ze vSech tifi vizualizaci nejvhodnéjsi. Co se tyCe Teasova grafu,
jeho vhnodnost 1ze bezesporu uplatnit pfi popisu nahrady jednoho rozpoustédla za jiné.
V grafu lze nalézt presné umisténi jednotlivych rozpoustédel a podle jejich polohy
predikovat chovani rozpoustédel. Rozpoustédla vzajemné umisténa blize jsou si svou
povahou podobna. Teasuv graf je vSak méné piehledny pfi predikci rozpoustédla resp.

srazedla, jak ukazuje graf 21.

4.3  Vyuziti HSP pri snizovani toxicity smési rozpoustédel pouZzité pri
elektrostatickém zvlaknovani
Jak uvadi kapitola 3.7.5, na zéklad¢ znalosti slozek HSP rozpoustédel je mozné snizovat
toxicitu pouzité smesi rozpoustédel, a tim ji ucinit pfijateln&jsi pro zivotni prostiedi.
V piipadé elektrostatického zvlaknovani polymeru ze smeési rozpoustédel je snahou
vybirat takova rozpoustédla, ktera budou pfijatelnd nejen pro zivotni prostiedi,
ale i pro naslednou aplikaci nanovlakenné vrstvy, napfiklad v tkanovém inzenyrstvi.
Na zakladé nasledného pouziti pfipravenych nanovlakennych vrstev v biomedicinskych
experimentech je snahou vytésnit vysoce toxickd rozpoustédla z pouzitych
rozpoustédlovych smeésich. Tato toxicka rozpoustédla mohou v nanovlakennych
vrstvach zistavat ve stopovych koncentracich a mohou negativné ovliviiovat naslednou
proliferaci bunék, je-li vrstva vyuzita jako podpurna tkarfova struktura. Pokud je smés
rozpoustédel pozi¢né situovana blizko jiného rozpoustédla v Teasové grafu, bude mit
tato smés podobné rozpustnostni charakteristiky a proto lze touto smeési nahradit
puvodni rozpoustédlo. Pro tento ucel je zapotiebi vyhledat takové rozpoustédlo,
které se bude nachazet v podobné pozici v Teasové grafu jako rozpoustédlo puvodni
aje méné toxické. Pri tomto vybéru je tfeba zohlednit také optimalni hodnotu tlaku
nasycenych par nad rozpoustédlem a permitivitu nahrazujiciho rozpoustédla tak,
aby byla pokud mozno co nejpodobnéjsi pavodnim hodnotam rozpoustédla.
Toto zohlednéni je z divodu pouziti rozpoustédla pii elektrostatickém zvlaknovani,

kde tyto dvé vlastnosti hraji dulezitou roli.



4.3.1 Elektrostatické vldknovdani biodegradabilniho kopolyesteru

»  Priprava roztoki PET/PLA

Pro experiment byl pouzit biodegradabilni kopolyester PET/PLA, ktery byl pfipraven
na VSCHT v Praze, viz kapitola 3.1.1. Pro elektrostatické zvlakiiovani byla piipravena
fada roztoki s koncentracemi 10, 15 a 20 hm.% v riznych typech rozpoustédel
nebo jejich smési, viz tab. 21. Roztoky byly pfes noc michany na magnetickém

michadle pfi pokojové teploté.

Tab. 21 — Poutzita rozpoustédla pri elektrostatickém zvidknovani PET/PLA

:‘]:: 2:11‘::;::; Rozpoustédla a jejich smési
10 a 15 hm.% Chloroform
15 hm.% Chloroform/ Dichlormethan (1/3 obj.)
10a 15 hm.% Chloroform/ Dichlormethan (1/1 obj.)
20 hm.% 1.2 dichlorethan
15 hm.% Cyklohexanon
15 hm.% Chloroform/ 1.2 dichlorethan (3/1 obj.)
15 hm.% Ethylacetat DMA (1/1 obj.)
15 hm.% 1.2 dichlorethan/ DM A (3/2 obj.)
15 hm.% Chloroform/ DMA (3/2 obj.)
15 hm.% Chloroform/ Fenol/ 1.1,2 2tetrachlorethan
(4/1/3 obj.)

s Elektrostatické zvlakriovani PET/PLA

Elektrostatické zvlakriovani probihalo na zafizeni uvedném v kapitole 3.2.1
bez specialni piidavné elektrody. Bylo vyuzivano napéti v rozsahu 35 az 45 kV
pii vzdalenosti kovové elektrody od kolektoru 10 cm. Na kolektoru byl pfipevnén Cerny

papir, ktery zachytaval vlakennou vrstvu. VIlakenna wvrstva byla nasledné

vyhodnocovana pomoci SEM, viz 2.2.6.
*  Prabéh zvlakiiovani PET/PLA

Nejprve byl pro experiment piipraven polymerni roztok v C¢istych rozpoustédlech
chloroformu, cyklohexanonu a dichlorethanu. Prabéh zvlaknovani a koncentrace

roztokt jsou uvedeny v tab. 22, snimky SEM jsou zobrazeny na obr. 20.



Tab. 22 — Prithéh elektrostatického zvlakitovani PET/PLA v cistych rozpoustédlech (sloupec intenzity
zvldaknovani: nejniZsi intenzita znacena +, nejvyssi intenzita znacena ++, zvildknovani neprobihalo - )

Rozpoustédlo Hmotnos tni koncentrace Prubéh zvakiiovani
Chloroform 10 hm.% =
Chloroform 15 hm.% +

Cyklohexanon 15 hm.% s

Dichlorethan 20 hm.% ++

Obr. 20— SEM snimky vrstev PET/PLA z cistvch rozpoustédel:
(a) dichlorethan 20 hm.%, (b) chloroform 15 hm.%

Protoze zvlaknovani PET/PLA z Cistych rozpoustédel probihalo neuspokojive,
byl proveden experiment zvlaknovani ze smési rozpoustédel. Pribéh zvlaknovani
a koncentrace roztokd jsou uvedeny v tab. 23, snimky SEM jsou zobrazeny
na obr. 21 a 22.

Tab. 23 — Prithéh elektrostatického zviakiiovani PET/PLA ze smési rozpoustédel (sloupec intenzity
zvldknovani: nejnizZsi intenzita znacena +, nejvyssi infenzita znacena ++, zvlaknovani neprobihalo - )

Rozpoustédlo Hmotnos tni P.rﬁbéh
Koncentrace zvlaknovani

ChlorofornV Dichlormethan (1/1 obj.) 10 hm.% +
Chlorofornv Dichlormethan (1/1 obj.) 15 hm% +
Chlorofornv Dichlormethan (1/3 obj.) 15 hm% E

Chloroforn/ Dichlorethan (3/1obj.) 15 hm.% ++

Chlorofornv Fenol/ 1,1,2,2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.) 15 hm% ++
Ethylacetat/ DMA (1/1 obj.) 15 hm.% -
1.2 dichlorethan/DM A (3/2 obj.) 15 hm.% -
Chloroform/ DMA (3/2 obj.) 15 hm.% -
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Obr. 21 — SEM snimky vrstev PET/PLA ze smési rozpoustédel: (a) chloroform/dichlormethan (1/1 obj.)
15 hin.%, (b) chloroform/dichlormethan (1/3 obj.} 15 hm.%
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Obr. 22 — SEM snimky vrstev PET/PLA ze smési rozpoustédel: (a) chloroform/dichlorethan (3/1 obj.)
15 hm.%, (b) chloroform /fenol/ 1,1,2,2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.}) 15 hm.%

= Viiv tetraethylamonium chloridu na elektrostatické zvlakiiovani PET/PLA

Pro zlepSeni pribéhu elektrostatického zvlakfiovani byla v experimentu pro upravu
vodivosti polymernich roztoki pouzita stl tetraethylamonium chlorid (TEAC)
od fy Sigma Aldrich.

TEAC s koncentraci 3 hm.% byl rozpustén v chloroformu, tzn. 0,15 g TEAC
na S g chloroformu. Do roztoku polymeru byl TEAC pfidavan v hmotnostnim poméru

1/9 (sul/roztok polymeru) a michan spolu sroztokem polymeru na magnetickém



michadle pfes noc. Prubéh elektrostatického zvlakiovani s piidavkem soli TEAC
byl vySetiovan u roztokd uvedenych v tab. 24 a SEM snimky jsou vidét na obr. 23,
Tab. 24 — Prithéh elektrostatického zvlakiovani PET/PLA ze smési rozpoustédel s pridanim TEAC

(sloupec intenzity zvidknovani: nejnizsi intenzita znacena +, nejvyssi intenzita znacena +++,
zvilakitovani neprobihalo - )

Rozpoustédlo Himotnostni Prﬁ.,béh ;
koncentrace zvlaknovani
Chlorofornv/ 1.2 dichlorethan (1/1obj.) 15 hm.% ++
Chloroformy/ 1.2 dichlorethan (3/10bj.) 15 hm.% ++
Chloroform/Fenol/ 1,1.2.2-tetrachlorethan (4/1/30bj.) 15 hm.% +++
Chloroform/ DM A (3/20bj.) 10 hm.% -
Ethylacetat/ DMA (1/1obj.) 15 hm.% =
1.2 dichlorethan /DM A (3/20bj.) 15 hm.% -
Chloroform/ DM A (3/20bj.) 15 hm.% -

[ AITJIA

Obr. 23 — SEM snimky vrstev PET/PLA ze smési rozpoustédel s pridavkem TEAC:
(a) chloroform/dichlorethan (3/1 obj.) 15 hm.%, (b) chloroform /fenol/ 1,1, 2, 2-tetrachlorethan
(4/1/3 obj.) 15 hm.%

4.3.2 ShniZeni toxicity smési rozpoustédel p¥i elektrostatickém zvldkiiovdni{

PET/PLA

Piidanim TEAC do roztoku byl o¢ekavan pozitivni vliv zvySené vodivosti na prabéh
elektrostatického zvlakrniovani, ktery se potvrdil. Vodivost roztoku se po pridani TEAC

zvysila z 0,5 na 19 mS-cm™

. Elektrostatické zvlaknovani kopolymeru PET/PLA
s prfidavkem soli TEAC probihalo velmi uspésné ze smési rozpoustédel
chloroform/fenol/1,1,2,2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.). V ostatnich pripadech, kdy byly
testovany ostatni smési rozpoustédel, se zvlaknovani tohoto kopolymeru nedafilo

nebo kvalita vysledné vrstvy nedosahovala uspokojovych vysledki. Z davodu
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zamysleného pouziti pripravenych vrstev v biomedicinskych aplikacich byl kladen
nasledujici pozadavek - zpouzitych rozpoustédel je tieba wvyloucit  fenol,
ktery je vysoce toxicky. Podle slozek HSP fenolu bylo hledano takové rozpoustédlo,
které ma podobné slozky HSP, permitivitu a hodnotu tlaku nasycenych par nad
rozpoustédlem optimalni. Tomuto pozadavku vyhovoval isopropanol, viz tab. 25.
Pro zpiehlednéni vysledkii a zaneseni slozek HSP do Teasova grafu bylo nutné
vypocitat frakéni parametry rozpousteédlové smesi, viz tab. 26. Pro porovnani kvality
nanovlakennych vrstev byly pofizeny SEM snimky znazornéné na obr. 24.

Tab. 25 — Hodnoty slozek HSP pro smési rozpoustédel: a) chloroform/fenol/1,1, 2, 2-tetrachlorethan (4/1/3
obj.) a b} chloroform/isopropanol/l, 1,2, 2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.)

Smés rozpoustédel 84 [MPa'?] | §,[MPa'?] | &, [MPa'?]
Chloroform 17.8 3.1 5:7
Fenol 18 59 149
1,1,2,2, - tetrachlorethan 18,8 5.1 53
Isopropanol 15.8 6.1 16.4
Chloroform/fenol/tetrachlorethan (4/1/3 obj.) 18.2 4.2 6.7
Chloroform/isopropanol/tetrachlorethan (4/1/3 obj.) 17,9 4.2 6,9

Tab. 26 — Frakéni parametry pro smési rozpoustédel: a) chloroform/fenol/l, 1,2, 2-tetrachlorethan
(4/1/3 obj.) a b) chloroform/isopropanol/l, 1,2, 2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.)

Rozpous tédia Frak¢ni parametry
fa[-] £ [-] fi [-]
Fenol 46 15 39
Isopropanol 41 16 43
Chloroform/fenol/tetrachlorethan (4/1/3 obj.) 63 14 25
Chloroform/isopropanol/tetrachlorethan (4/1/3 obj.) 62 14 24

10um

Obr. 24 — SEM snimky vrstev PET/PLA ze smési rozpoustédel s pridaviem TEAC: (a) chloroform /fenol/
1,1,2,2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.) 15 hm.%, (b) chloroform /isopropanol/ 1,1,2, 2-tetrachlorethan
(4/1/3 obj.) 15 him.%
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Pozice frak¢nich paramateru smeési rozpoustédel s fenolem a isopropanolem a zaroven

pozice frak¢nich paramatert Cistych rozpoustédel jsou znazornény v Teasove grafu 23.
0 100

# chloroform/fenol'tetrachlorethan (4/1/3 abj.)
fh [']

A chloroform/isopropanol'tetrachlorethan (4/1/3 abj.)

ATAYAYAVAR &
/V\/\/\/\/\ @ [sopropanol

Fenol

-l —>
Graf 23 — Teasiiv graf pro vizualivaci polohy: (i) rozpoustédel - fenolu a isopropanolu;

(ii) smési rozpoustédel - chloroform/fenol/l, 1,2, 2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.)
a chloroform/isopropanol/l, 1,2, 2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.)

4.3.3 Diskuze k elektrostatickému zvlaknovdani PET/PILA

Prvotni zvlaknovani kopolyesteru PET/PLA z dCistych rozpoustédel nebylo zcela
uspokojivé, viz tab. 22. Proto byl Cisty chloroform smésovan s dalsimi rozpousteédly,
jako dichlormethanem nebo dichlorethanem, v ruznych objemovych pomérech.
Jako nejvhodnéjsi rozpoustédlo ze smési chloroform/dichlorethan pro kopolyester
PET/PLA byla vyhodnocena smés v objemovém poméru 3/1. Zvlaknovani probihalo
pouze zokraji povrchu roztoku, svelmi rychlym odpafovanim rozpoustédla.
Protoze tyto vysledky nebyly pifili§ pozitni, byla hleddana jind smés rozpoustédel,
ze které by zvlaknovani probihalo intenzivnéji a zaroven rychlost odpafovani smési
rozpoustédla byla nizsi. Ztoho divodu byla testovana dalSi smés rozpoustédel
chloroform/fenol/1,1,2,2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.). Pribéh zvlakiiovani kopolyesteru
PET/PLA z této smési rozpoustédel byl vyhodnocen jako nejoptimalnéjsi z dosud
provedenych experimentd, viz obr. 22. Pro zlepSeni procesu zvlékiiovani, vyvolané
vy§si vodivosti, byla k polymernimu roztoku pfidavana sil TEAC. Elektrostatické
zvlakiiovani pripraveného roztoku probihalo z celého povrchu elektrody a dosahovalo
nejintenzivngj§iho prubéhu. Také SEM snimky potvrdily dobrou kvalitu vlaken,
viz obr. 23. Jak je patrné, vlakna dosahovala nizkych prumérd a vrstva obsahovala

minimum defektl.



Jak bylo uvedeno v kapitole 4.3.2, zvlaknovani kopolyesteru PET/PLA probihalo
nejlépe zroztoku pfipravenych ze smési rozpoustédel chloroform/fenol/1,1,2,2-
tetrachlorethan (4/1/3 obj.) s piidavkem soli TEAC. Pro vylouceni fenolu ze smési bylo
nutné vyhledat takové rozpoustédlo, které je situovano v Teasove grafu v podobné
pozici fenolu a zarovefi neni tolik toxické. Z divodu dobrého prubéhu elektrostatického
zvlaknovani byla tfeba brat zfetel 1 na dalsi vlastnosti, jako permitivitu a hodnotu tlaku
nasycenych par nad rozpoustédlem. Nahrazenim fenolu  zaisopropanol
s vyuzitym Teasova grafu se podafilo takovou smés najit. Zvlaknovani kopolyesteru
PET/PLA z nové smési chloroform/isopropanol/1,1,2,2-tetrachlorethan (4/1/3 obj.)
probihalo rovnéz uspésné jako s predeslou smési, jak dokazuje obr. 24. Vysledkem bylo
jednoduché nahrazeni vysoce toxického rozpoustédla za méné toxické,
pouze na zakladé znalosti slozek HSP nahrazovaného rozpoustédla se Kkterym
elektrostatické zvlaknovani probihalo Uspésné. Dale bylo zjisténo, Ze existuje urcita
korelace mezi prubéhem elektrostatického zvlaknovani a znalosti slozek HSP
rozpoustédel. Rozpoustédla s podobnymi rozpustnostnimi  charakteristikami
a optimalnimi vlastnostmi, jako permitivitou a tlakem par nad rozpoustédlem jsou pii
elektrostatickém zvlaknovani zameénitelna, jak potvrzuje prace Lubasové (2008)

a Lubasové, Martinové (2008).

Dalsi publikace uzce spajata s timto témate je od Hasse a kol. (2010). Ve studii byly
pro rozpousténi CA na zakladé znalosti slozek HSP zvoleny smési rozpoustedel.
Hansenova teorie rozpustosti umoznila nejen predikci rozpoustédlové smési pro CA,
ale také umoznila eliminaci toxickych rozpoustédel pouzitych pii elektrostatickém

zvlaknovani.

4.4  Vyuziti HSP p¥i pFipravé poréznich nanovliken

Moznost tvorby poréznich vldken pomoci elektrostatického zvlaknovani popisuje
nékolik studii, které jsou zaméfeny na ruzné zpusoby jejich pripravy, jak bylo uvedeno
v kapitolach 29.1 - 2.9.3. Tyto metody jsou vSak zpraktického hlediska znacne
komplikované a piinaseji fadu problému, které je nutné feSit. Pokud lze metody
piipravy poréznich vlaken né€jakym zptisobem rozélenit, nabizi se rozdéleni do dvou
skupin, a to (i) jednostupiiova a (ii) dvoustupriova vyroba. Do dvoustupiovych metod
patii vyroba bikomponentniho vlakna a nasledné odstrafiovani vybrané komponenty,

napiiklad rozpousténim nebo tepelnou degradaci. Jiz samotny postup pfipravy se zda



byt slozit€jsi oproti vyrobé jednostupniové. Pii elektrostatickém zvlaknovani je vsak
nutné dodrzet specifické podminky, jako je zahfivani kolektoru, uprava teploty
nebo vlhkosti v prostoru zvlaknovani atd. Jak vySe zminéné skute¢nosti napovidaji,
pro pfipravu  poréznich vlaken je tifeba zavést dalsi pfistrojova vybaveni
do zvlakniovaciho prostoru nebo je tieba zavadeét dalsi kroky po zvlaknovani.
Z toho divodu bylo hlednano jiné feSeni, které by zjednoduSilo postup piipravy
poréznich vlaken a to pifimo z polymerniho roztoku bez pozadavku dalSich specialnich
zafizeni. Prvnim impulsem pro feSeni tohto problému byly prace Bakera a kol. (1991),
Chena a kol. (1992) a Guo (1994) popsané v kapitole 2.9.4.

Na zakladé téchto studii vznikla idea vyuziti podobnych postupt pii piipravé
nanovlaken metodou elektrostatického zvlaknovani v jednom kroku. Zvoleny pristup
vyuzivajici trojslozZkového systému srazedlo/rozpoustélo/polymer by byl znaéne
jednodussi a bylo by mozné porézni vldkna pfipravit jednostupnove.
Doslo by k eliminaci nasledné extrakce druhé slozky z vlaken, uziti fizeného vlh&eni

nebo ohfivani prostoru pfi zvlaknovani atd.

Zamérem pro piipravu poréznich vlaken je predpoklad, ze vysledna vrstva bude
dosahovat jeste vetsiho specifického povrchu oproti viaknum hladkym, ¢ehoz by se dalo
vyuzit zejména v oblastech nanofiltrace nebo proliferace bunék ve tkanovém

inzenyrstvi.

4.4.1 Elektrostatickeé zvldakriovani poréznich vidken PCL

Z divodi biodegradability a biokompatibility, byl pro tento experiment vybran polymer
PCL. Ocekavalo se, Ze porozita samotnych nanovlaken by mohla pfispét k vetSimu

specifickému povrchu a tim kladné ovlivnit vysledky pfi proliferaci bun¢k.
»  Priprava roztokit PCL

Pro experiment byl pouzit PCL charakterizovany v kapitole 3.1.1. Pro elektrostatické
zvlaknovani byla pfipravena cela fada roztokt s koncentracemi 8 az 20 hm.% v riznych
typech smési rozpoustédel a srazedel (ethylacetat, DMSO, DMA, chloroform, methanol,
ethanol, aceton, THF, kys. octova), viz tab. 27. Pouzita rozpoustédla a srazedla

se vyrazné lisila hodnotami tlakii nasycenych par nad rozpoustédly. VSechny smési



rozpoustédel se srazedly se vici PCL chovaly ve vysledku jako rozpoustédla. Roztoky

byly pfes noc michany na magnetickém michadle pii pokojové teplote.

Tab. 27 — Poutzita rozpoustédla pri elektrostatickém zvidknovani PCL

Rozpoustédla a jejich smési F—lmotrmstm'
koncentrace
Ethylacetat/DMSO (7/3 obj.) 14 - 18 hm%
Ethylacetat/DMSO (9/1 obj.) 8-18 hm.%
Ethylacetat/ DMA (6/4 obj.) 16 hm.%
Ethylacetat/ DMA (7/3 obj.) 18 a 20 hm.%
Ethylacetat/ DMA (8/2 obj.) 18 hm.%
Chloroform/ Methanol (9/1 obj.) 14 - 18 hm.%
THF/ Kys. octova (9/1 obj.) 10 hm.%
Aceton/ Ethanol (7/3 obj.) 16 a 18 hm.%
THF/ DMSO (7/3 obj.) 14 - 18 hm.%
THF/ DMSO (9/1 obj.) 8- 18 hm%
Aceton 18 hm.%
Ethylacetat 18 hm.%

s FElektrostatické vldakrnovani roztoku PCL

Elektrostatické zvlakfiovani probihalo na zafizeni popsaném v kapitole 3.2.1,
se specialni pfidavnou elektrodou. Bylo vyuzivano napéti o velikosti 30 kV
pii vzdalenosti kovové elektrody od kolektoru 10 cm. Na kolektoru byl pfipevnén Cerny
papir, ktery zachytaval vlakennou vrstvu. Vlakenna vrstva byla nasledné snimana

pomoci SEM.
»  Prubéh pvlikiiovani PCL

Vybér rozpoustédel a jejich smési probihal na zakladé Hansenova dvourozmérného
grafu 24 pro PCL. Nejprve byly elektrostaticky zvlakiiovany polymerni roztoky s nizsi
hmotnostni koncentraci. Ze SEM snimkt vSak bylo zjisténo, ze nizké koncentrace
jsou nevyhovujici, nebot vrstvy obsahovaly wveliké mnozstvi defektd ve formé
mikrokapek. Proto byla u nékterych polymernich roztoki zvySovana hmotnostni
koncentrace roztoku tak dlouho, nez byla vysledkem zvlaknovani samotna vlakna.
Ze SEM snimku bylo dale zjisténo, Ze z nékterych smési rozpoustédel vznikala vlakna
porézni, zjinych smési rozpoustédel vlakna neporézni. Pribéh elektrostatického
zvlakiiovani polymernich roztokt PCL a vizualni zhodnoceni porozity vlaken Ize nalézt

v tab. 28, snimky SEM jsou zobrazeny na obr. 25 a 26 a v priloze 4.
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Graf 24 — Dvourozmérny graf pro vizualivaci HSP sloZek rozpoustédel, resp. srdaZedel pro PCL

Tab. 28 — Pritheh elektrostatického zvldkiovani PCL ze smési rozpoustédel a srazZedel (sloupec intenzity
zvldknovani: nejnizsi intenzita znacena +, nejvyssi intenzita znacena +++, zvldkinovani neprobihalo -)

Hmotnostni Prubéh
Rozpoustédla a jejich smési koncentrace Morfologie aken v akiiovani
. 14 hm.% orézni ++
Fthylacetat/DMSO (7/3 obj.) = o/“ l‘jorémi -
1111, 7o
8 hm.% neporézmni o+
10 hm.% neporeézni ++
) . 12 hm.% castecne porémi Sk
Ethylacetat/DMSO (9/1 obj.
. : 0 14 hm.% &aste¢né porézni +++
16 hm.% castecné porémi +++
18 hm.% porézni -+
Ethylacetat/ DM A (6/4 obj.) 16 hm.% neporémi St
. 18 hm.% neporezni +++
Ethylacetat/ DMA (7/3 obj.) 2 pes
20 hm.% neporezni ar
Ethylacetat/ DM A (8/2 obj.) 18 hm.% neporémi ++
THE/ Kys. octova (9/1 obj.) 10 hm.% neporézni oF
16 hm.% neporézni -+
Aceton/ Ethanol (7/3 obj.) 2 E —
18 him.% neporemi +++
14 hm.% neporezmni +
Chloroform/ Methanol (9/1 obj.) 16 hm.% neporézni +
18 hm.% neporézni +
14 hm.% orézni +
THF/ DMSO (7/3 obj.) e l'jorémi -
8 hm.% neporezni +
10 hm.% neporezni +
THF/ DMSO (9/1 obj.) 12 hm.% neporézni gzt
0D].
¢ 4 14 hm.% castecné porémi eIl
16 hm.% castecné porémi +++
18 hm.% porézni St
Aceton 18 hm.% neporézni it
Fthylacetat 18 hm.% G =
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Obr. 25 — SEM snimky vrstev s neporéznimi PCL vidkny ze smési rozpoustédel: (a) aceton/ethanol
(7/3 obj.) 16 hm.%, (b) ethylacetat’ DMA (7/3 obj.) 18 hm.%, (¢) aceton cistv 18 hm.%,
(d) chloroform/ methanol (9/1 obj.) 16 hm.%
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Obr. 26 — SEM snimky vrstev s poréznimi PCL vidkny z roztokit o hm. koncetraci 18 % ze smési
rozpoustédel: (a) ethylacetat’/ DMSO (7/3 obj.), (b) THF/ DMSO (7/3 obj.), (c) ethylacetdt!/ DMSO
(9/1 0bj.) a (d) THF/ DMSO (9/1 obj.)

4.4.2 Mé¥feni specifického povrchu a objemu poru v PCL vrstvdach

Pro testovani specifického povrchu a objemu porti v PCL vrstvach byly pfipraveny Ctyfi
vrstvy zpusobem popsanym v kapitole 4.4.1. Jednalo se o vrstvy ze smési rozpoustédel
(1) THF/DMSO (9/1 obj.), (ii) ethylacetat/DMSO (9/1 obj.), (iii) chloroform/methanol
(9/1 obj.) a (iv) aceton/ethanol (7/3 obj.). Tyto &tyfi vrstvy byly vybrany pro jejich
rozdilnou morfologii vlaken. V prvnich dvou pripadech byla pfipravena vlakna porézni

a v poslednich dvou pfipadech vldkna neporézni s velkymi a malymi pruméry vlaken,



viz obr. 25 (¢), (d) a 26 (c), (d). Koncentrace roztokt a oznaeni vrstev lze dohledat

v tab. 29.

Tab. 29 — Pouzite roztoky pri pripravé vidkennych vrstev pro testovani specifického povrchu

STk FoponE s Hmotnostni Oznaceni
koncentrace yrstvy
THE/DMSO
0
(9/1 obj.) 18 hm.%
Ethylacetat/ DM SO
18 hm.%
(9/1 obj.) ez
Ch 1010.f0m1/11?ethan01 16 hm % 3
(9/1 obj.)
Aceton/ethanol
0
(7/3 obi)) 16 hm.% 4

Meéfeni probihalo na zafizeni ASAP 2020 popsaném v kapitole 3.2.3. Nejprve bylo
nutné vrstvy upravit a to nasledujicim zpusobem. V prvni fadé doslo k odplynéni
vzorkii pomoci vakuové pumpy pii teploté 40 °C, najezd teploty byl 10 °C,
doba odplynovani trvala 2620 min, coz je pfiblizné 2 dny. Bézné se pii odplynovani
pouziva vyssi teplota. V pfipadé PCL vrstev bylo nutné zvolit teplotu nizsi s ohledem
na teplotu tani PCL. M¢feni adsorpCni izotermy bylo provedeno za pomoci dusiku

pii teploté kapalného dusiku 77 K. Jedno méfeni vzroku trvalo pfiblizné 8 az 10 hodin.

Z vysledkl meéfeni (viz piiloha 5) byly zkonstruovany grafy 25 a 26. Primérné hodnoty

specifickych povrchi a objemt mikrop6ri ve vrstvach je mozné dohledat v tab. 30.
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Graf 25 — Adsorpcni izotermy pro vistvy PCL s poréznimi a neporéznimi vidkny
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Graf 26 — Distribuce objemového zastoupeni porii ve vrstvach PCL s poréznimi a neporéznimi viakny

Tab. 30— Hodnoty specifickvch povrchii a objemii mikroporii PCL vrstev s poréznimi a neporéznimi

vidkny
Vlastnosti vrstev _ Vrstvad. 3 | Vrsta & 4
S pecificky povrch [mz‘g'l] 3,06 2,64 2,65 3.71
Objem mikropéri [em’-g'] | 0000128 0,000291 - -

4.4.3 Proliferace bunék na hladkych a poréznich vigknech PCL

Testovani vhodnosti PCL vlakennych vrstev pii proliferaci bunék bylo realizovano
na Ustavu experimentalni mediciny (UEM). Pro zhodnoceni vlivu morfologie PCL
vlaken na intenzitu proliferace bunék byly vybrany vrstvy oznacené jako 1, 2 a 4
s poréznimi resp. hladkymi PCL vlakny uvedenymi v tab. 29. Pfi kultivaci in vitro
byl pozorovan rast bunék na jednotlivych vrstvach aintenzita jejich ristu byla

vzajemné porovnavana.

V experimentu byly pouzity primarni hepatocyty izolované z dospélych jedincu krys.
Tyto Cerstvé izolované hepatocyty byly jednotlivé osazovany na plazmou sterilované
PCL vrstvy. Pro podporu rustu bunéné kultury bylo pouzito Williamsovo médium E
doplnéné o gentamicin (50 ugml‘l), L-glutamin (2 mM) a 10 % fetalniho teleciho séra.
Takto pfipravené vzorky byly udrzovany v inkubatoru pfi teploté 37°C a 5 % Cco?
atmosféfe po dobu 1 az 6 dni. Bunécna morfologie byla hodnocena za pouziti barviv
phaloidinu (zelena) a 4,6-diamidino-2-phenylindolu (modra). Tato fluorescencni
barviva jsou vyuzivana pro detekci zivych a mrtvych bunék pomoci fluorescencni

mikroskopie. Ze snimki 1ze nasledné subjektivné odhadnout mnozstvi zZivych a mrtvych



bunék. Prezivsi buiky maji modie zbarvené jadro a okolo néj se vyskytuje Cervené
zbarveny cytoskelet. Oproti tomu mrtvé buriky se vyznaCuji pouze svétle zbarvenym
jadrem, okolo kterého se cytoskelet nevyskytuje. Vysledné snimky kultivace hepatocyta

po 1 a 3 dnech na PCL vrstvach jsou zobrazeny na obr. 27.

Obr. 27 — Snimky kultivace hepatocytit na vrstvdach PCL: vistva ¢ 1 - (a) po 1 dni, (b) po 3 dnech;
vistva & 2 - (¢} po 1 dni, (d) po 3 dnech; vistva ¢ 4- (e) po 1 dni, (f) po 3 dnech

V pribéhu kultivace hepatocytii na PCL vrstvach byly pravidelné provadény testy
WST-1 po dobu 6 dni. Podstatou testu je vznik barevného a nerozpustného formazanu.

Jeho vznik a mnozstvi pfimo koreluje s poctem zivych bunék a je stanovovan



spektrofotometrem. K urceni koncentrace poctu bunék se Casto pouziva méfeni optické
hustoty. Divodem pouziti této jednoduché metody je skuteCnost, ze v jistém rozsahu
plati priblizné linearni vztah mezi koncentraci poctu zivych bunék a optickou hustotou.

Intenzitu proliferace hepatocyti po 1 dni na PCL vrstach 1ze snadno odecist z grafu 27.
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Graf 27 — Zavislost riistu hepatocytii na éase po 1 dni proliferace na PCL vrstvach ¢. 1, 2 a 4

= Shrnuti kapitoly poréznich vidken PCL

Elektrostatické zvlaknovani PCL probihalo z celé fady smési rozpoustédel a v nékterych
piipadech se podafilo jednostupfiové pfipravit porézni vlakna. Nejprve
byly zvlakiiovany roztoky o nejnizsi koncentraci, a to 8 hm.%. Protoze snimky SEM
ukazaly, ze tyto vrstvy obsahovaly zna¢né mnozstvi defektli a mikrokapek, bylo nutné

tuto koncetraci zvySovat. Ve vetsiné pripadu byla optimalni koncentrace 18 hm %.

Dale ze snimki SEM snimki jednozna¢né vyplynulo, Ze pii pouziti smési s obsahem
srazedla DMSO ve vétsiné piipadl vznikala vlakna porézni, nebo byl pozorovan vyskyt
pori na Cetnych defektech vyskytujicich se vrstvé. Elektrostatické zvlaknovani PCL
ze smesi rozpoustédel THF/DMSO (9/1 obj.) a ethylacetat/DMSO (9/1 obj.) probihalo
nejintenzivngji zroztokti pii koncentraci 18 hm.%. Pifi nizSich koncentracich
(8210 hm.%) wvznikaly vlakenné vrstvy s vysokym mnozstvim neporéznich
mikrokapek. V pripadé stejnych roztokti s koncentracemi 12 a 14 hm.% dochazelo

ke vzniku vldkennych vrstev obsahujicich vysoké mnozstvi mikrokapek s poréznim



povrchem. Ke tvorbé porézni, vlakenné struktury s mensim poctem defektt dochazelo
v pripadé roztoka o koncentracich 16 a 18 hm.%. ZvySeni koncentrace nevedlo k Gplné
eliminaci defektd u jednotlivych vlakennych vrstev, ale jejich pocet se snizil. Co se tyCe
objemového zastoupeni rozpoustédel ve smési lze konstatovat, ze v pripadé smesi
THE/DMSO a ethylacetat/DMSO dochazelo ke tvorbé porézni struktury ve vsech
testovanych pomeérech, a to 7/3 a 9/1 obj. Jak naznaCuji snimky SEM na obr. 26 (c)
a (d), nejkvalitn&8i porézni vlakna byla ziskana pii pouziti smeési v objemovém poméru

9/1.

Pii elektrostatickém zvladkiovani z ostatnich smési rozpoustédel, k tvorbé porézni
struktury nedochazelo. Nejintenzivnéjsi zvlaknovani, za vzniku hladkych PCL vlaken,
bylo pozorovano u smési rozpoustédel aceton/ethanol (7/3 obj.) a ethylacetat/ DMA
(6/4 a 7/3 obj.). Ze SEM snimk( je patmné, Ze v piipadé zvlaknovani PCL ze smési
ethylacetat/DMA (8/2 a 7/3 obj.) a aceton/ethanol (7/3 obj.) se v téchto vrstvach
vyskytovaly defekty. Vlakna v téchto vrstvach dosahovala nizkych primért v fadech
stovek nanometri. Zvlakfiovanim PCL ze smési rozpoustédel chloroform/methanol
(9/1 obj.) dochazelo k tvorbé vlakenné struktury bez defekti. Nevyhodou této vrstvy
vSak byl vysoky prumér vznikajicich vlaken, ktery dosahoval fadu jednotek
mikrometri. Dal$im negativem byla nizka intenzita elektrostatického zvlaknovani, ktera
je patrna i ze SEM snimku na obr. 25 (d). Pii zvlaknovani PCL z cistého acetonu
vyrobena vrstva neobsahovala porézni vlakna, intenzita elektrostatického zvlaknovani
vSak byla vysoka. Za zapor lze povazovat vyskyt defektu a veliké rozdily mezi priméry

vlaken.

Hodnoceni pfipravenych vlakennych vrstev z hlediska specifického povrchu a objemu
poru je shrnuto v tab. 30. O vrstvach ¢. 1 a 2 obsahujicich porézni vlakna lze tvrdit,
ze jsou mezoporézni se specifickym povrchem zjistovanym metodou BET okolo
3 m*g". Z distribuce BJH (adsorpéni &asti) jsou v téchto vrstvach patrné mezopory
o pruméru mezi 11 az 12 nm, coz naznacuji dva nejvyssi piky v grafu 26. O vrstvach
¢.3 a 4 obsahujicich hladka vldkna lze fici, ze dosahuji specifického povrchu
zjistovaného metodou BET okolo 3-4 m*g". Tyto vzorky vlakennych vrstev neobsahuiji

zadné mezopory.

Z vysledka je patrné, ze porozita vlaken zadnym zpusobem neovlivnila hodnotu

specifického povrchu vlakennych vrstev zjistovanou metodou BET. Vysledky ukazaly,



ze vrstvy s poréznimi vlakny obsahuji ur€ité mnozstvi mezopora (2 az 50 nm) na rozdil
od vrstev s vlakny hladkymi. Rozdil ve specifickych povrsich, které byly zjistény
metodou BET, je velice nizky. Obrazovou analyzou bylo zji§téno, ze kromé mezoporu
se ve vrstvach s poréznimi PCL vlakny vyskytuji pory o velikosti stovek nanometru.
Vysvétlenim naméreného malého rozdilu specifickych povrchi mutze byt to, ze pro
materialy obsahujici makropory o velikosti 200 nm je vhodné&jsi spiSe metoda rtutové
porozimetrie a namisto zjistovani specifického povrchu je vhodné&jsi zjistovat hodnotu
porozity. Tento experiment byl také proveden, ale vyskytl se problém s priliSnou
stlaCitelnosti vlakenné vrstvy, a z toho vyplyvajici nemoznosti pozorovani spravného

prubéhu tlakové kiivky.

Vysledky kultivace hepatocytd jednoznaéné prokazaly, ze zména morfologie
vlakennych vrstev ovliviiuje intenzitu ristu bundk. Zivotaschopnost hepatocyti byla
mnohem vys$i na vlakennych vrstvach PCL s poréznimi vlakny v porovnani s vlakny
hladkymi. Tuto skuteCnost lze subjektivné posoudit ze snimkd fluorescenéniho
mikroskopu zobrazenych na obr. 27. Jednozna¢nym dikazem vysS§i intenzity rustu
hepatocytti na poréznich PCL vlaknech jsou pak testy WST-1, coz naznacuji zelena
a Cervena piimka v grafu 27 v porovnani s pifimkou oranzovou. Zjisténi, ze vlakenné
struktury poréznich PCL vlaken podporuji rast hepatocytd, je povzbudivé pro dalsi

experimenty v této kategorii.

4.4.4 Elektrostatickeé zvldkrniovani poréznich vidken PVB

Z duvodu zjisténi, jakym zpisobem je porozita vlaken ovlivnéna zménou napéti
pii zvlaknovani, zménou vzdalenosti zvlaknovaci elektrody od kolektoru a zmeénou
koncentrace polymerniho roztoku, bylo nutné vybrat cenové dostupny polymer.
Vtomto ohledu byl zvolen polymer PVB, ktery je cenové dostupny, rozpustny
v fadé alkoholech, a vysledné nanovldkenné vrstvy neni tieba dodatecné stabilizovat
jako v piipadé polyvinylalkoholu. Dalsim divodem byla pfiprava poréznich
nanovlaken, ktera by se hodila pro aplikace nevyzadujici  biodegradabilitu

a biokompatibilitu materialu.
* Priprava roztoku PVB

Pro experiment byl pouzit polymer PVB popsany v kapitole 3.1.1. Pro elektrostatické

zvlaknovani byla pripravena fada roztoku s koncentraci 10 hm.%. V piipadé smési



THF/DMSO (9/1 obj.) byly pfipravovany roztoky o koncentracich 8 a 10 hm %.
Byla vyuzita rozpoustédla jako ethanol, methanol, DMSO a THF, viz tab. 31. Pouzita
rozpoustédla se vyrazné lisila hodnotami tlaki nasycenych par nad rozpoustédly
podobné jako v pifipadé zvlaknovani PCL. Roztoky byly pfes noc michany

na magnetickém michadle pfi pokojové teplote.

Tab. 31 — Pouzité smési rozpoustédel pri elektrostatickém zvilaknovani poréznich PVB vidken

Smési rozpoustédel

Ethanol/ methanol (9/1 obj.)
Ethanol/ methanol (8/2 obj.)
Ethanol/ methanol (7/3 obj.)
Ethanol/DMSO (9/1 obj.)
Ethanol/DMSO (8/2 obj.)
Ethanol/DMSO (7/3 obj.)
THF/DMSO (95/5 obj.)
THF/ DMSO (9/1 obj.)
THF/ DMSO (8/2 obj.)

v Flektrostaticke zviaknovani roztoka PVB

Elektrostatické zvlaknovani probihalo na zafizeni uvedeném v Kkapitole 3.2.1,
se specialni ptidavnou elektrodou. Bylo vyuzivano napéti o velikosti 30 a 35 kV
pii vzdalenostech piidavné elektrody od kolektoru 7, 10 a 13 cm. Na kolektoru
byl pfipevnén Cerny papir, ktery zachytaval vlakennou vrstvu. Ta byla nasledné snimana

pomoci SEM.
»  Prubéh zvldikiiovani PVB

Vybér rozpoustédel a jejich smési probihal na zakladé Hansenova dvourozmérného
grafu 28 pro PVB. Jelikoz vsechny pouzité chemikalie polymer PVB rozpoustély,
bylo nutné definovat, jaké z rozpoustédel se chova vici PVB jako dobré resp. Spatné
rozpoustédlo. K tomu tcelu byla definovana vzdalenost HSP mezi PVB a rozpoustédly
na zakladé rovnice (62). Vysledky vzdalenosti a povahy rozpoustédel vici polymeru
PVB lze dohledat v tab. 32.
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Graf 28 — Dvourozmérny graf pro vizualiuaci HSP sloZek rozpoustédel pro PVB: cervend oblast znact
Spatna rozpoustédia, zelend oblast znaci dobra rozpoustédia

Tab. 32 — Povaha chovani rozpoustédel viici PVB a hodnoty tlakii nasycenych par nad rozpoustédly

PVB
Polymer / Aie pary pad
rozp1;u§ tadlo Ads.p Povaha rozpous tédlem (25°C)

[MPa'?] rozpoustédla [kPa]
THF 2:5 Dobré 26,27
DMSO 9.9 Spatné 0,08
Ethanol 9.3 Spatné 24,60
Methanol 13.2 Spatné 32,70

Ze SEM snimki vyplynulo, ze z nékterych smési rozpoustédel vznikala vlakna porézni,
zjinych smési rozpoustédel vlakna neporézni nebo jen CasteCné€ porézni. Pribéh
zvlaknovani ze vSech uvedenych smési byl intenzivni a vzdjemné si velmi podobny.
Na zacatku dochazelo ke zvlakfiovani z okrajti povrchu polymerniho roztoku. Ke konci
zvlakiiovani, nez doslo k uplné spotiebé polymerniho roztoku, zacalo dochazet
ke zvlakniovani z celého povrchu. Intenzity zvlaknovani byly wvysoké. Rozdilnou
morfologii vlakennych vrstev pfipravenych z polymernich roztokd s koncentraci

10 hm.% z riznych smési rozpoustédel 1ze vidét na obr. 28.



Obr. 28 — SEM snimky vrstev s neporéznimi PVB vidkny z roztokit o hm. koncetraci 10 % ze smési
rozpoustédel: (a) ethanol/ methanol (7/3 obj.), (b) ethanol’ methanol (9/1 obj.), (c) ethanol/ DMSO
(7/3 obj.), (d) ethanol/ DMSO (9/1 obj.)

Protoze z predeslych smési rozpoustédel vznikala vldkna neporézni nebo jen Casteéné
porézni, byla dale otestovana smeés rozpoustedel THE/DMSO (9/1 obj.). Z této smési
rozpoustédel doslo k tvorbé poréznich vlaken. Nedostatkem vrstvy vSak byl vysoky
pramér vlaken, ktery dosahoval jednotek mikrometrd, coz lze subjektivné odhadnout

z obr. 29 (a).



4.4.5 Ovliviiovdani pruméru poréznich vidken PVB

V predeslych experimentech se podarilo pripravit porézni PVB vlakna, jejichz primeér
dosahoval vysokych hodnot. Z toho divodu byly pfipraveny polymerni roztoky s nizsi
hmotnostni koncentraci, a to 8 %. Vysledky pfipravenych vrstev jsou zobrazeny
pomoci SEM snimki na obr. 29 (a) a (b). Dal§im ovéfovanym faktorem byla zména
objemového poméru slozek rozpoustédlové smesi THE/DMSO, a to 95/5, 9/1 a 8/2.

Zména morfologie vznikajicich vlaken ja zaznamenana na obr. 29 (b), (c) a (d).

o

Obr. 29 — SEM snimky vrstev s poréznimi PVB vidgkny pripravenych ze smési rozpoustédel o riizné
hmotnostni koncentraci: (a) THEF/DMSO (9/1 obj.) 10 hm.%, (b) THE/DMSO (95/5 obj.) 8 hm.%,
(c) THE/DMSO (9/1 obj.) 8 hm.%, (d) THF/DMSO (8/2 obj.) 8 hm.%



Posledni otazkou bylo, jakou roli bude pro zménu praméru vlaken a porozitu hrat
zména napéti z hodnoty 30 na 35 kV pii zachovani stejné vzdalenosti elektrody
od kolektoru. Tento experiment byl proveden u roztoku o hmotnostni koncentraci 10 %

ze sméesi rozpoustédel THF/DMSO (9/1 obj.). Vysledky experimentu jsou zobrazeny
na obr. 30.
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Obr. 30 - SEM snimky vrstev s poréznimi PVB vidgkny pripravenych ze smési rozpoustédel

THF/DMSO (9/1 obj.) o koncentraci 10 hm.% pri zméné napéti: (a) 30 kV, (b) 35 kV p¥i vzddlenosti
elektrody od kolektoru 10 cm

Pro ovéfeni, jakym zpusobem byl prumér vldken ovlivhén zménou koncentrace
polymerniho roztoku nebo zménou napéti pii zvlaknovani, byly sestrojeny histogramy
prumérd vlaken znazoméné pomoci grafii 29, 30 a 31. Naméiené hodnoty lze nalézt

v priloze 7.
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Graf 29 — Histogram priimérit vldken pripravenych z polymerniho roztoku o koncentraci 10 hm.%
pFi pouZitém napéti 30 kV a vzdalenosti elektrody od kolektoru 10 cm
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Graf 30 — Histogram priiméri viaken pFipravenych z polvimerniho roztoku o koncentraci 10 hm.%
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Graf 31 — Histogram priimérii vidken pripravenych z polymerniho roztoku o koncentraci 8 hm.%

DPFi pouzitéem napéti 30 kI a vzdalenosti elektrody od kolektoru 10 cm

v Shrnuti kapitoly poréznich viiken PVB

Pro aplikace nevyzadujici biodegradabilitu a biokompatibilitu u nanovlakennych vrstev

byl elektrostaticky zvlaknén PVB. Podle typu pouzité smési pro namichani polymernich

roztokt dochazelo k tvorbé poréznich, ¢asteGné poréznich nebo neporéznich vlaken.

Ze smési ethanol/methanol v riznych objemovych pomérech dochazelo k tvorbé

hladkych

vlaken ve vSech pripadech. Prvnich uspéchti zmény morfologie vlaken

bylo dosazeno u smési rozpoustédel ethanol/DMSO v objemovém pomeéru 9/1.
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Vznikla vlakna méla povrch zvrasnény, zalinajici pfipominat porézni strukturu
(obr. 28). Z toho duvodu byla vybrana dal3i smés rozpoustédel, a to THE/DMSO.
Ze SEM snimku jednozna¢né vyplynulo, ze ze vSech testovanych smési THE/DMSO

o objemovych pomérech 95/5, 9/1 a 8/2 vznikala vlakna porézni, jak dokazuje obr. 29.

Cilem tohoto experimentu bylo posunout pruméry vznikajicich poréznich vlaken
na minimalni hodnotu. Tohoto efektu se podafilo dvojim zpusobem. Prvnim z nich
bylo snizeni koncentrace polymerniho roztoku z 10 na 8 hm.%. Pfi je§té nizSich
koncentracich dochazelo ke sprejovani. Daldi zpisob ovlivnéni praméru vlaken
byl docilen zménou napéti pii zvlakiiovani z 30 na 35 kV pii zachovani vzdalenosti
elektrody od kolektoru 10 ¢cm. I tato zména prispéla ke snizeni primért vznikajicich
vlaken. Negativem vSak byla nizsi porozita pozorovana na SEM snimcich v obr. 30.
Se zvySujicim se napétim je piechod polymerniho roztoku do pevné formy daleko
rychlejsi a zvySena difuze lepSiho a horSiho rozpoustédla snizi rozdil mezi jejich
rychlostmi odpafovani. Tento jev ma za nasledek to, Zze porézni struktura nevznika,
nebo pouze Castecné. Co se ty¢e zmeny objemoveého podilu u smési THF/DMSO z 95/5
na 8/2 lze konstatovat, ze s klesajicim podilem klesala i porozita u vznikajicich vlaken
pii  zachovani stejné hmotnostni koncentrace roztoku, coz je ziejmé
z obr. 29 (b), (¢) a (d).

Zménu priméra vlaken potvrdily zkonstruované histogramy. V pfipadé zvlakfiovani
polymerniho roztoku o koncentraci 10 hm.% vznikala vlakna se stiedni
hodnotou priméri vlaken 2546 nm. ZvySenim pouzitého napéti na 35 kV pii zachovani
stejné vzdalenosti kovové elektrody od kolektoru doslo ke snizeni stfedni
hodnoty prumérd vlaken na 1411 nm. Nejvétsich tGspéchi bylo docileno zménou
koncentrace polymerniho roztoku z 10 na 8 hm.%, kdy stfedni hodnota praméra vlaken
dosahovala 605 nm.

Poslednim sledovanym parametrem byla zména vzdalenosti kovové elektrody
od sbérného kolektoru. Ta byla nastavena na tfi hodnoty, a to 7, 10 a 13 cm. Zména
vzdalenosti vyrazné nepfispéla ke snizovani prumeéru vznikajicich vlaken. Pfi testovani
zmeény vzdalenosti u vSech smési rozpoustédel nebyl pozorovan zadny vyrazny vliv

na jejich porozitu.



4.4.6 Diskuze k jednostupiiové pfipravé poréznich vidken pomoci

elektrostatického zvldknovani

Z experimentt zabyvajicich se vyrobou poréznich vlaken bylo tieba vysvétlit, na jakém
principu poéry uvnitf vlaken vznikaji. Z fady provedenych experimenti vyplynuly
pro jednostupnovou pfipravu poréznich vlaken pomoci elektrostatického zvlakriovani

tyto zavery:

1) pro rozpousténi polymeru je nutné pouzit bud smes rozpoustédlo/srazedlo
nebo takovou smées, kde jednou ze slozek je dobré rozpoustédlo a druhou

je Spatné rozpoustédio.

i) v rozpoustédlové smési pouzit rozpoustédlo resp. dobré rozpoustédlo s vyssi
hodnotou tlaki nasycenych par nad rozpoustédlem a zaroven srazedlo

resp. Spatné rozpoustédlo s touto hodnotou nizsi.

iil) zajistit vhodné objemové zastoupeni rozpoustédla/srazedla

resp. dobrého/Spatného rozpoustédla ve smési.

Bylo zjisténo, Ze pouze ruzné hodnoty tlakt par nad rozpoustédly nejsou pro tvorbu
port postacujici. Pii pouziti dvou rozpoustédel, s riznymi hodnotami této veli¢iny,
k tvorb&é poréznich vlaken nedochazelo. Ani samotna podminka vyuziti kombinace

srazedla a rozpoustédla neni postacujici.

Pii zvlaknovani PCL bylo zjisténo, ze v piipadé pouziti smési ethylacetat/ DMA
(8/2 obj.) porézni vlakna nevznikala. Pomoci grafu 24 bylo potvrzeno, ze ethylacetat
i DMA jsou pro PCL rozpoustédly. V tomto pfipadé je splnéna pouze druhd podminka
rozdilnosti tlakti par nad rozpoustédly, avSak ta neni postaCujici. Tato skuteCnost byla
potvrzena zaroven pii pouziti smeési THF/kys. octova, kde sejednalo o smés
rozpoustédlo/rozpoustédlo, jejichz rozdil tlak par nad rozpoustédly je také rozdilny.
V obou uvedenych piipadech nebyla splnéna prvni podminka a porézni vlakna

nevznikala.

V piipadé smési  chloroform/methanol  (9/1 obj.), se jednalo o smés

rozpoustédlo/srazedlo. AvSak porézni vlakna nebylo mozné ztéto smeési piipravit.



Davodem byl nizky rozdil v hodnotach tlaki nasycenych par nad rozpoustédly.

V tomto piipadé nedoslo ke splnéni druhé podminky.

Co se tyCe smési aceton/ethanol (7/3 obj.) nevznikala porézni vlakna, prestoze byly
splnény prvni dveé podminky. Byl vSak zvolen nevhodny objemovy pomeér smési.

U této smési nedoslo ke splnéni tfeti podminky, tudiz porézni vlakna nevznikala.

Poslednimi  testovanymi sme&smi rozpoustedel byly THF/DMSO (9/1 obj.)
a ethylacetat/DMSO (9/1 obj.). Jak graf 24 ukazuje, tak v pripadé THF 1 ethylacetatu
se jednalo o rozpoustédlo pro PCL. V piipadé DMSO se jednalo o srazedlo. Podminka
rozdilnosti hodnoty tlakl nasycenych par nad rozpoustédly byla také splnéna. Z téchto
dvou smési v objemové poméru 9/1 vznikala vlakna porézni, protoze byly splnény

vSechny tii uvedené podminky zéroven.

Pro pfipravu poréznich a neporéznich vlaken z PVB, byly vyse uvedené podminky také
splnény. Rozdil byl vtom, ze vSechny pouzité chemikalie se vi¢i PVB chovaly
jako rozpoustédla. Bylo nutné se tedy zaméfit na to, které z chemikalii se vi¢i PVB

chovaji jako dobré nebo Spatné rozpoustédlo, viz tab. 32.

V ptipadé zvlakinovani PVB ze smési ethanol/methanol ve vSech objemovych pomérech
dochazelo k tvorbé hladkych vlaken. Obé rozpoustédla ve smési se vici PVB jevily

jako §patna rozpoustédla, tudiz nebyla splnéna prvni podminka.

V piipadé smési ethanol/DMSO (9/1 obj.) byly patrné naznaky zvrasnéné struktury
vlaken. V tomto piipadé byla splnéna druha podminka rozdilnosti hodnot tlaka
nasycenych par nad rozpoustédly. Divodem neporézni struktury vsak byla povaha

chemikalii, nebot’ obé rozpoustédla byla zarazena do kategorie Spatnych rozpoustedel.

Teprve v piipadé smési THF/DMSO (9/1 obj.) doSlo k prvnim tuspéchiim piipravy
poréznich vlaken. Tato smés spliiuje vSechny tfi podminky, tzn. smés dobrého
a Spatného rozpoustédla, rozdilnost hodnot nasycenych par nad rozpoustédly a spravny
objemovy pomér rozpoustédlové smési. Nevyhodou piipravenych vlakennych vrstev
byla vysoka stfedni hodnota praméra vlaken v fadech jednotek mikrometrd. Cetnymi
experimenty se stiedni hodnota praiméru vlaken podafila snizit z 2546 az na 605 nm.
Snizeni pramérh vlaken, zaroven se zachovanim porézni struktury lze docilit snizenim

hmotnostni koncentrace polymerniho roztoku. Zvysenim napeti dochazi také ke snizeni



priméra vlaken. Negativem je zaroven Castena redukce porézni struktury. Zména
vzdalenosti mezi zvlakilovaci elektrodou a sbérnym kolektorem nepfinesla zietelny vliv

na snizeni primeéru vlaken, ani nehrala vyznamnou roli pii ovliviiovani porozity.

Problematikou vyroby poréznich vlaken typu PCL se =zabyval piispévek
Lubasové a Martinové  (2009), proliferaci bunék na PCL vrstvach Clanek
Michalka a kol. (2010) a pfispévek Lubasové a kol. (2010) a pfipravou poréznich
vlaken PVB prispeévek Lubasové a Martinové (2010). S jednostupniovou pfipravou
poréznich PLA vlaken souvisi studie Qia a kol. (2009), kde snahou byla nejen piiprava,
ale i pochopeni principu vzniku poréznich vlaken pii elektrostatickém zvlaknovani.
Polymer PLA byl rozpustén ve smésich dichlormethan (rozpoustédlo, bod varu
39,8 °C)/ butanol (srazedlo, bod varu 117,5 °C) a ethanol (srazedlo, bod varu 78,5 °C)
v riznych pomérech. Koncentrace polymemiho roztoku byla konstantnich 8 hm.%.
Pro porozumeni procesu tvorby porézni struktury byl pouzit fazovy trojihelnikovy graf,
ktery vyuziva vypoCetni metodu vychazejici z Gibbsovy energie miSeni.
Béhem elektrostatického  zvlaknovani, kdy dochazi k prudkému odparovani
rozpoustédel a srazedel, je tfeba vzit v avahu slozeni polymerniho roztoku a velmi
kratky Cas, béhem kterého dochazi koddélovani dvou fazi od sebe
(rozpoustédlo/polymer), obzvlasté tehdy, je-li rychlost vypafovani rozpoustédla
mnohonasobné vyssi nez rychlost vyparovani srazedla. Bylo prokazano, ze pokud
je ve smési rozpoustédlo/srazedlo/polymer pouzito srazedlo ethanol, porézni vlakna
nevznikaji. Vysvétleni tohoto jevu je na zakladé malého rozdilu mezi rychlostmi
odparovani rozpoustédla a srazedla. Naproti tomu, pii vyuziti smesi se srazedlem

butanolem, porézni vldkna vznikala.

Spolu s promi§enim fazi rozpoustédlo/srazedlo dochazi po piidani polymeru ke vzniku
polymerniho roztoku s oblastmi bohatymi a chudymi na polymemni fetézce.
Béhem odparovani rozpoustédla a srazedla dochazi k nartstu koncentrace téchto oblasti

a nasledné tvorbé& porézni struktury, jak ukazuje obr. 31.

Studie dale prokazala, ze porézni strukturu Ize ovlivnit napétim pouzitym
pii zvlaknovani. Je-li pfi vzdalenosti zvlaknovani 25 cm pouzito napéti 7 kV a rychlost
odparovani rozpoustédla je vyssi nez srazedla, pak je zde dostateCny Cas pro prechod
polymerniho roztoku do dvou fazovych regionti a tvorb€ porti. Se zvysujicim se napétim

je prechod polymerniho roztoku do dvou fazi daleko rychlejsi a zvySena difuze



rozpoustédla a srazedla snizi rozdil mezi jejich rychlostmi odpafovani. Tento jev
vyvolava komplikovanéjsi podminky pro pfechod polymerniho roztoku do nestabilnich
oblasti a porézni struktura tak nevznika, nebo pouze Castetné na povrchu vlaken.
Jednozna¢nym dikazem jsou SEM snimky na obr. 32. Tento jev dokazuje,
ze pro tvorbu porovité struktury je potfeba dostatek cCasu. Studie dale dokazuje,

ze pomér srazedla/rozpoustédla hraje také zasadni roli pfi tvorbé port.

Polymer ~ - i

Porézni vldkno

Obr. 31 — Schematické znazornéni procesu tvorby poréznich vidken vznikajicich pri elektrostatickém
zvldkiovani. [Oi a kol. (2009)]

Obr. 32— SEM snimky PLA poréznich vidken pripravenych elektrostatickym zvidgkiovanim pri vzdalenosti
Jjehly od kolektoru 25 em a napéti: (a) 7 kV, (b) 10 kV. [Oi a kel. (2009)]

Tato studie jednozna¢né podpofila tfi podminky nutné pro jednostupfiovou pfipravu

poréznich vlaken pomoci elektrostatického zvlaknovani a zaroven potvrdila

experimentalné zjisténé vysledky.



4.5  Vliv HSP na viskozitu polymernich roztoki pripravenych
z ruznych typi rozpoustédel

V kapitole 2.7.2 je uvedeno, ze parametry rozpustnosti ovliviiuji reologické vlastnosti
polymernich roztoku. Podle toho, v jaké ¢asti okna rozpustnostni sféry polymeru jsou
slozky HSP rozpoustédla umisténa, lze predikovat chovani polymernich fetézci
a od toho odvozené reologické vlastnosti. Jak bylo uvedeno v teoretické ¢asti, viskozita
polymernich roztoki roste se zvétSujicim se objemem klubka. Polymerni klubko
v dobrych rozpoustédlech dosahuje vys$siho hydrodynamického objemu v porovnani
se Spatnymi rozpousStédly. V dobrém rozpoustédle je polymerni fetézec maximalné
rozvinut z toho divodu, aby byl co nejvice v kontaktu s rozpoustédlem. Tento jev ma
za nasledek expanzi polymerniho klubka, coz zpiisobuje narust viskozity polymerniho
roztoku. Ve Spatném rozpoustédle polymerni klubko kontrahuje, dochazi k vytvareni
interakci mezi polymernimi fetézci, coz je spojeno s poklesem hydrodynamického
objemu klubka. Zteorie je dale znamo, Zze limitni viskozitni ¢islo je Umérné
hydrodynamickému objemu rozpusténych polymernich fetézct, proto ho lze povazovat
za vhodny parametr pro posouzeni (porovnani) kvality rozpoustédla. Z tohoto divodu
byla v prvni fazi zavéreCného experimentu zjistovana limitni viskozitni Cisla zfedénych
polymernich roztoku v zavislosti na typu pouzitého rozpoustédla. Dale byl pozorovan
prubéh elektrostatického zvlaknovani a zjiStovana morfologie vzniklych vlakennych

vrstev.

4.5.1 Stanoveni limitnich viskozitnich Cisel polymernich roztoku PVB

Pro tento experiment byl vybran polymer PVB, jehoz charakteristky jsou uvedeny
v kapitole 3.1.1. DlGvodem zvoleni PVB bylo, ze tento polymer je velmi dobie
rozpustny v Siroké Skale rozpoustédel a jeho okno rozpustnostni sféry je znacné vetsi

oproti jinym polymertim.
»  Priprava polymernich roztoku PVB pro stanoveni limitnich viskozitnich Cisel

Limitni viskozitni ¢isla PVB roztokli byla stanovena v rozpoustédlech methanol,
ethanol, butanol, isopropanol, DMF, DMSO a THF zfed'ovaci technikou. Pro stanoveni
limitnich viskozitnich ¢isel polymernich roztoka bylo vyuZito zafizeni Vistec VS 2004
Easy u popsané v kapitole 3.2.4. Vybér rozpoustédel probihal na zékladé¢ Hansenova

dvourozmérného grafu 32.
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Graf 32 — Dvourozmeérny graf pro vizualivaci HSP slozek rozpoustédel pouZitvch pro rozpousténi PVB
PpFi vysetiovani limitnich viskozitnich cisel polymernich roztokii, zelend oblast - lepsi rozpoustédia,
Zervena oblast - horsi rozpoustédla
Protoze vSechny pouzité chemikalie se vii¢i PVB chovaji jako rozpoustédla, bylo nutné

definovat vzdalenost Ads.piop mezi slozkami HSP polymeru PVB  a rozpoustédel
na zaklade rovnice (62). Vysledky vzdalenosti Ads.p)2p jsou uvedeny v tab. 33.

Tab. 33 — Vzdalenosti slozek HSP pouzitvch rozpoustédel od stredu rozspustnosini sféry PVB

Rozpous tédlo A8 p2p [MPa'?]
THF 25
Butanol 4.5

Isopropanol 6

DMF 7.3
Ethanol 93
DMSO 9,9
Methanol 13.2

v Viastni méreni limitnich viskozitnich éisel roztoku PVB

Stanoveni limitnich viskozitnich ¢isel bylo realizovano zfed’'ovaci technikou.

To znamena, ze byl nejprve pfipraven polymerni roztok o koncentraci 0,0075 g-ml‘1



abyla zjistovana doba jeho pratoku kapilarou Ubbelohdeho viskozimetru # [s].
Dale byl tento roztok ziedovan na koncentrace ¢, [gml™] a pro jednotlivé ziedéné
roztoky byla opét sledovana doba jejich pratokd stejnou kapilarou, tzn. Cas f; [s].
Pro vypodet specifické viskozity 7, [-] a redukované viskozity N [ml-g’'] potfebné
pro odvozeni limitniho viskozitniho Cisla bylo nutné stanovit dobu priichodu ¢istého
rozpoustédla kapilarou 7y [s], viz rovnice (63) a (64).
t
My = t— =4 (63)

(2]

?? .','p
c

Nyea = (64)

Doby prichodu byly méfeny tiikrat a z téchto hodnot byla stanovena primérna hodnota
t; v sekundach. Jednotlivé Casy priutoku, koncentrace polymernich roztokl spolu

s viskozitami jsou uvedeny v priloze.

Ze zjisténych hodnot redukovanych viskozit bylo potfebné stanovit limitni viskozitni

Gislo /n] s jednotkou [ml-g™'] na zakladé rovnice (65).

[7]=tim L2
c—o C}_ ( 65 )

Extrapolaci koncentrace polymerniho roztoku na nulovou hodnotu byla zjisténa limitni
viskozitni ¢isla jednotlivych roztokii. K presnému uréeni téchto hodnot byly sestrojeny
regresni pfimky, jejichz tvary rovnic jsou uvedené v grafu 33. Nasledné bylo snadné
z tvart regresnich pfimek odecist hodnoty limitnich viskozitnich €isel dosazenim nuly
za x. Na zakladé rovnice (66) byly vypocteny Hugginsovy konstanty ky. V dobrych
rozpoustédlech &y klesa k hodnotam 0,4 az 0,25. Naopak ve Spatnych rozpoustédlech
mnohdy &y dosahuje hodnot 0,8 az 1. Tuto skuteCnost lze pfipsat asociacim
polymernich fetézcu, jejichz Cetnost nartsta s koncentraci. Zmérené doby pritoku
Cistych rozpoustédel a polymernich roztoku kapilarou Ubbelohdeho viskozimetru lze
nalézt v priloze 8. Vysledné hodnoty limitnich viskozitnich ¢isel vSech testovanych

roztokl a k nim piislusné Hugginsovy konstanty jsou uvedy v tab. 34.

Mo =1 )+ ky -[n] - (66)



140

120

100

80

Redukovanaviskozita [mlg!]

60

40

y=41278x+ 102,12 v=4980,3x + 67,73

v=28475x+ 84,10

v=23220,2x+ 62,88 y=19748x+ 51,07

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Koncentrace polymerniho roztoku [gml!]

+FEthanol + Butanol +DMF + THF +DMSO

Graf 33 — Graf zavislosti redukované viskozity na koncentraci polvmerniho roztoku

Tab. 34 — Hodnoty limitnich viskozitnich ¢isel a Hugginsovy konstanty polymernich roztokii PVB

e Limitni viskozitni] Hugginsova
Rozpoustédlo &islo [ml'g'll l{onftgant al]
THF 1021 0,39

Butanol 84,1 0,40
Isopropanol 76,7 0,61
Ethanel 67,7 1,09
Methanol 66,6 0,58
DMF 62,9 0,81
DMSO 51,1 0,76

v Shrauti méreni limitnich viskozitnich éisel roztokn PVB

Z grafu 32 a tab. 33 jednozna¢né vyplyva, Ze pro pripravu roztokit PVB byla zvolena
rozpoustédla, jejichz slozky HSP jsou rizné vzdalené od stiedu rozpustnostni sféry
PVB. Stiedu rozpustnostni sféry PVB byly nejblize umistény slozky HSP rozpoustédel

THE, butanolu a isopropanolu. Nejdale od stfedu se nachazely slozky HSP rozpoustédel

methanolu, DMSO, ethanolu a DMF.




Z méfeni limitnich viskozitnich Cisel vyplyva, Zze nejvyssich hodnot, pfiblizné
100 az 77 ml-g”, dosahovaly roztoky PVB v THEF, butanolu a isopropanolu. Naproti
tomu roztoky PVB piipravené z rozpoustédel DMSO a DMF dosahovaly téchto hodnot
nejnizich (pfiblizné 50 az 63 ml-g"). Mezi horni a spodni hranici hodnot limitnich
viskozitnich Cisel se pak nachazely roztoky PVB v ethanolu a methanolu

(pfiblizné 68 ml-g™).

4.5.2 Elektrostatické vldkiiovdani polymernich roztoku PVB

Z vysledku predchoziho experimentu je patrné, ze hodnoty limitnich viskozitnich Cisel
PVB v riiznych rozpoustédlech se znacné lisi. Tato skuteCnost naznaCuje, ze PVB
roztoky piipravené z riznych typu rozpoustédel se lis§i hydrodynamickym objemem
klubka, tj. stupném interakci s rozpoustédlem. Pro zjiSténi, zda tento fakt ovliviiuje
pribéh elektrostatického zvlaknovani nebo morfologii vznikajicich nanovlaken,

byl zafazen nasledujici experiment.
* Priprava polymernich roztoku PVB

Pro experiment byl pouzit PVB jako v piedchozi kapitole. Pro elektrostatické
zvlakiiovani byly pfipraveny roztoky o riznych koncentracich. Souhrn pfipravenych
polymernich roztok(i je uveden v tab. 35. Roztoky byly pfes noc michany
na magnetickém michadle pfi pokojové teploté. V piipadé piipravy roztoki PVB
visopropanolu, butanolu a THF (polymerni roztoky snaméfenymi nejvySSimi
hodnotami limitnich viskozitnich ¢&isel) o hmotnostni koncentraci 14 % vznikaly gely

nevhodné pro elektrostatické zvlaknovani.

Tab. 35 — Pouzité roztoky pri elektrostatickém zviaknovani PI'B

Rozpoustédio Hmainos inf
koncentrace
Methanol 6,10a 14 hm.%
Ethanol 6,10a 14 hm.%
Isopropanol 6al0hm%
Butanol 6al0ohm%
THF 6al0ohm%
DMF 6,10a 14 hm.%
DMSO 6,10a 14 hm.%




v FElektrostatické zvldakriovani roztoki PVB

Elektrostatické zvlakriovani probihalo na zafizeni uvedeném v kapitole 3.2.1,
se specialni pfidavnou elektrodou. Bylo vyuzivano napéti o velikosti 30 kV
pii vzdalenosti kovové elektrody od kolektoru 10 cm. Na kolektoru byl piipevnén Cerny
papir, ktery zachytaval nanovlakna. Vldkenna vrstva byla mikroskopicky snimana

pomoci SEM a makroskopicky pomoci digitalniho fotoaparatu.
*  Prubé¢h elektrostatického zvldakiiovani PVB

Nejprve byly elektrostaticky zvlakilovany polymerni roztoky s hmotnostni koncentraci
6 %. Z prubéhu zvlaknovani a ze SEM snimkia bylo zjisténo, ze nizké koncentrace
roztoki v DMF a DMSO nevyhovovaly. V téchto pfipadech dochazelo ke sprejovani
nikoli k tvorbé nanovlaken. Proto byla hmotnostni koncentrace PVB zvySovana
nalOal4 %. Subjektivni posouzeni intenzity elektrostatického zvlaknovani
polymernich roztoki PVB je mozné nalézt v tab. 36. Dale byly vyhotoveny
i makrosnimky zvlaknovaciho podkladu. Z potizenych SEM snimku byly vybrany vzdy
dva snimky od kazdého rozpoustédla ve dvou koncentracich pro posouzeni jednotlivych
rozdilt. Ty jsou zobrazeny na obr. 33 az 35.

Tab. 36 — Prithéh elektrostatického zvlakiovant PVB z cistych rozpoustédel (sloupec intenzity
zvldknovani: nejnizsi intenzita znacena +, nejvyssi intenzita znacena +++, zvldkiovani neprobihalo -)

Rozpoustédlo Hiniog ] P.rﬁ,béh, .
koncentrace zvlaknovani
Methanol 6 hm.% +++
Methanol 10 hm.% +++
Methanol 14 hm.% ++
Ethanol 6 hm.% +++
Ethanol 10 hm.% +++
Ethanol 14 hm.% ++
Is opropanol 6 hm.% +++
Is opropanol 10 hm.%o +
Butanol 6 hm.% -
Butanol 10 hm.% +
THF 6 hm.% -
THF 10 hm.% +
DMF 6 hm.% -
DMF 10 hm.% S
DMF 14 hm.% +++
DMSO 6 hm.% -
DMSO 10 hm.% ++
DMSO 14 hm.% ++
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Obr. 33 — SEM snimky pFipravenychvrstev PVB z: methanolu — (a) 6 hm.%, (b) 10 hm.% ;
ethanolu — (¢) 6 hm.%, (d) 10 hm.%; isopropanolu — (e) 6 hm.%, (f) 10 hm.%
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Obr. 34- SEM snimky pripravenych vrstev PVB z: butanolu — (a) 10 hm.%, (b) 6 hm.% ;
DMF — (¢} 14 hm.%, (d) 10 hm.%; DMSO — (e) 14 hm.%, (f) 10 hm.%
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Obr. 33 — SEM snimky pFipravenych vrstev PVB z THF — a) 10 hm.%, (b) 6 hm.%

»  Shrnuti elektrostatického zvlakiiovani PVB z Cistych rozpoustédel

Elektrostatické zvlaknovani PVB z €istych rozpoustédel rozkrylo zajimavé poznatky.
Jak snimky SEM na obr. 33 az 35 naznacuji, kvalita nanovlakennych vrstev spolu
sintenzitou zvlaknovani byla ovlivnéna jednak pouzitym typem rozpoustédla,

tak 1 hmotnostni koncentraci roztoku.

Zvlaknovani roztokti PVB vsech tii koncentraci z ethanolu a methanolu probihalo velmi
intenzivné a kvalita nanovlakennych vrstev dosahovala nejvyssi kvality. Jak snimky
ze SEM prokazuji, zvlaknovani zroztoki o hmotnostnich koncentracich 6 a 10 %
probihalo intenzivnéji nez v pfipadé 14 hm.% roztokt. Primér vlaken se pohyboval
v fadech nano- az mikro- metra a vysledné vrstvy obsahovaly malé mnozstvi defektu

pouze v piipadé 6 %-nich roztoku.

Pfi zvlaknovani PVB zDMSO a DMEF, byl intenzivngj§i pribéh zvlaknovani
zaznamenan pro roztok o hmotnostni koncentraci 10 %. Zvlaknovanim PVB z DMF
vznikala vlakna, jejichz primér dosahoval fadové stovek nanometri. Jednalo
se o nejjemn¢jsi vlakna ziskana b&hem tohoto experimentu. Vysledna nanovlakenna
vrstva vSak obsahovala malé mnozstvi defekti ve formé& mikrokapek. Pii zvlakinovani
PVB z DMSO vznikala vrstva, ktera obsahovala zdeformovana vlakna. Divodem byla
ziejme vysoka hodnota tlaku nasycené pary nad rozpoustédlem. Ta zpusobila, ze vlakna
zachycena na kolektoru byla nedostateénym odpafenim rozpoustédla mezi zvlakiiovaci

elektrodou a kolektorem ¢aste¢né rozpusténa a zdeformovana.



Zvlaknovani PVB z isopropanolu neprobihalo se stejnou intenzitou jako v predeslych
piipadech. Lepsi prabéh zvlaknovani byl dosazen z roztoku o hmotnostni koncentraci
6%. V tomto pifipadé vrstva obsahovala defekty. Zvlakifovani tohoto roztoku
vykazovalo vysSi intenzitu oproti zvlaknovani 10 %-niho roztoku. V tom piipadé
dochazelo spiSe k pienosu kusi polymerni hmoty mezi zvlakiiovaci elektrodou

a kolektorem, nikoli ke zvlaknovani.

Nejhorsich vysledki bylo dosazeno zvlakfiovanim PVB z THF a butanolu. V pfipadé
roztokl 0 hmotnostni koncentraci 6 % nedochazelo k tvorbé vlaken, nybrz ke tvorbé
mikrokapek. ZvySeni koncentrace na 10 hm.% vSak nevedlo klepsim vysledkim

nebo tvorbé nanovlaken.

4.5.3 Reologické chovdani polymernich roztoku PVB

Piedeslé experimenty prokazaly, Zze ziedéné roztoky PVB pfipravené z rdznych
rozpoustédel se viskozitné 1is§i. To naznacilo meéfeni limitnich wviskozitnich Cisel.
Otazkou bylo, jaké reologické chovani vykazuji roztoky s koncentracemi, které byly
elektrostaticky ~— zvlakiiovany. Pri elektrostatickém zvlakrovani se pouzivaji
koncentrované roztoky polymert, kde polymerni klubka nejsou od sebe oddélena

jako v pripadé ziedénych roztoka.

Pro studium reologického chovani polymernich roztoku byl vyuzit rota¢ni viskozimetr
Physica MRC501 (Anton Paar) popsany v kapitole 3.2.5. Méfeni zdanlivé smykové
viskozity polymernich roztoki o hmotnostni koncentraci 10 a 14 % bylo provadéno
pii 25 °C, v rozsahu smykovych rychlosti od 0,6 do 100 st Vysledkem meéfeni jsou
zkonstruované grafy 34 a 35 udavajici zavislost zdanlivé viskozity polymernich roztoku
na smykové rychlosti. Naméfené hodnoty zdanlivych viskozit PVB roztoka

jsou uvedeny v piiloze 9.
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Graf 34 — Zavislost zddnlivé viskozity PVB roztokii o hmotnostni koncentraci 10 % na smykové rvchlosti
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Graf 35 — Zavislost zdanlivé viskozity PVB roztokit o hmotnostni koncentraci 14 % na smykové rychlosti
»  Shrnuti reologického chovdani polymernich roztoku PVB

Jak dokumentuji grafy 34 a 35, pouzitim rdznych typu rozpoustédel bylo ovlivnéno
reologické chovani koncentrovanych PVB roztokt. Tato zména se dotykala nejen vyse

hodnot zdanlivych viskozit, ale také samotného reologického chovani.

V piipadé grafu 34 lze pozorovat, ze 10 hm.% roztoky v THF a isopropanolu vykazuji
ne-newtonské chovani. Tzn., ze s rostouci smykovou rychlosti jejich viskozita klesala.
V ostatnich pfipadech, kdy PVB byl rozpustén v DMSO, DMF, ethanolu, butanolu



a methanolu, byl vysledek odlisny. Roztoky se chovaly jako newtonovské kapaliny

a pii zmeéné smykové rychlosti zistavaly hodnoty jejich viskozit konstantni.

Zvysenim koncentrace PVB na 14 hm.% se zména v reologickém chovani projevila
pouze v hodnotach zdanlivych viskozit. Newtonské a ne-newtonské chovani
tim ovlivnéno nebylo. Dokazuje to graf 35, ve kterém opét pouze roztok PVB v THF
vykazoval ne-newtonské chovani. Naznak ne-newtonského chovani lze pozorovat
iuroztoku PVB v ethanolu. V ostatnich pfipadech se roztoky chovaly podobné,

jako v predeslém piipadé, tzn. newtonsky.

4.5.4 Diskuze k reologickému chovdni polymernich roztoku PVB a prubéhu

elektrostatického zvldknovani

Jak bylo uvedeno v kapitole 2.7.2, rozpoustédla se slozkami HSP umisténymi ve stfedu
rozpustnostni sféry polymeru jsou povazovana za dobra. Opacny pripad nastava
pii pouziti rozpoustédel nachazejicich se mimo tento stfed. Takova rozpoustédla
Ize oznatit jako $patna. Jestlize polymerni klubko v dobrych rozpoustédlech dosahuje
vy$§iho hydrodynamického objemu v porovnani se Spatnymi rozpoustédly,
potom kvalitu rozpoustédla lze posuzovat na zakladé znalosti hodnot limitnich
viskozitnich Cisel ziedénych roztoku, ktera jsou umérna hydrodynamickému objemu

klubka.

Tato teorie byla v piipadé testovaného polymerniho roztoku PVB potvrzena. Roztoky
PVB v THF, isopropanolu a butanolu vykazovaly nejvyssi hodnoty limitnich
viskozitnich Cisel a slozky HSP téchto rozpoustédel jsou v grafu 32 umistény nejblize
slozkam HSP pro PVB. Naproti tomu roztoky DMSO a DMF vykazovaly hodnoty
limitnich viskozitnich Cisel nejnizsi. Slozky HSP téchto rozpoustédel jsou v grafu 32
umistény dale od stfedu rozpustnostni sféry. Roztoky PVB v ethanolu a methanolu
zaznamenaly mimy nartst hodnot limitnich viskozitnich ¢isel oproti PVB v DMSO

a DMF, coZ miZe byt zptsobeno pfitomnosti vodikovych mustki.

Z prubéhu zvlaknovani PVB z THF a butanolu lze tvrdit, Ze intenzita zvlakiovani byla
velice nizka nebo zadna, jak dokazuje obr. 34 (a), (b) a 35 (a), (b). Obe tato
rozpoustédla lezi nejblize stfedu rozpustnostni sféry PVB. Vysledky limitnich
viskozitnich ¢isel vykazovaly jednozna¢né nejvysSich hodnot. Tato skutecnost napovida

tomu, ze nejlepsi rozpoustédlo pro polymer neni nejvhodnéj§im pro elektrostatické



zvlakiiovani. Davodem muze byt vzdjemné propojovani se polymernich fetézcu
zpusobené jejich maximalni expanzi. Takové usporadani mize na povrchu polymerniho
roztoku vytvofit imaginarni tenkou blanku, branici tvorbé Taylorovych konusu

a nasledné znesnadnovat elektrostatické zvlaknovani.

Posun k lepS§imu pribéhu zvlakiovani byl pozorovan u isopropanolu. Intenzita
zvlaknovani z roztoku o nizsi koncentraci znacné vzrostla, coz je patrno na obr. 33 (e).
Nicméné v piipadé 10 hm.% roztoku nebylo pfi elektrostatickém zvlakinovani dosazeno

zadoucich vysledka.

Na druhou stranu, zvlakfiovani PVB z DMF i DMSO vykazovalo vysokou intenzitu
v pripadé vyssich koncentraci, jak ukazuje obr. 34 (c) a (e). V pripadé DMF se vSak
v nanovlakenné vrstvé vyskytovaly defekty ve formeé mikrokapek. Limitni viskozitni
Cisla téchto roztoku dosahovala nejnizSich hodnot. V tomto pfipadé se predpoklada,
ze polymerni fetézce jsou ve sbaleném stavu a nemohou tak vytvaret natolik vzajemné
propojenou sit s mnoha kontakty. Na druhou stranu, tvorba mikrokapek
pii elektrostatickém zvlakfiovani mize se sbalenosti klubek a mensi mirou kontaktt

uzce souviset a napomahat jejich tvorbeé.

Z methanolu a ethanolu probihalo zvlakiiovani ze vSech pripravenych koncentraci,
ato6, 10 a 14 hm.%. Jednoznacné lze tvrdit, ze intenzita zvlakfiovani dosahovala
v téchto pfipadech svého maxima. Kvalita nanovlakenné vrstvy byla nejvyssi praveé
v téchto pripadech, coz je mozné vidét na obr. 33 (a), (b), (¢) a (d). Tyto roztoky
dosahovaly pfiblizné stfednich hodnot limitnich viskozitnich ¢isel ve srovnani
s ostatnimi uvedenymi. Slozky HSP rozpoustédel, ze kterych byly roztoky pfipraveny
jsou umistény dale od stfedu rozpustnostni sféry PVB. Jak bylo naznaCeno vyse,
tak mirny narust hodnot limitnich viskozitnich ¢isel oproti roztokim PVB v DMF
a DMSO muze byt zptsoben piitomnosti vodikovych mustk(i mezi polymernimi fetézci

a molekulami rozpoustédla.

Z predeslého experimentu vyplynulo, Ze ziedéné roztoky PVB pfipravené z ruznych
rozpoustédel se liSily v hodnotach limitnich viskozitnich Cisel. Proto nasledoval
experiment zabyvajici se zjistovanim reologickych vlastnosti roztoki o koncentracich,
pouzivanych pfi elektrostatickém zvlaknovani. Vysledky reologického méfeni

koncentrovanych roztoku byly v souladu s méfenim limitnich viskozitnich Cisel



ziedénych roztokl. To znamena, ze v pripadé PVB rozpusténého v THF a isopropanolu
vykazovaly polymerni roztoky ne-newtonské chovani, coz je pravdépodobné zptisobené
vy$si hodnotou hydrodynamického objemu polymernich klubek a jejich vzajemnymi
interakcemi. Opacny vysledek nastal pii zjistovani reologickych vlastnostni roztoki
piipravenych rozpusténim PVB v DMSO, DMF, ethanolu a methanolu. V tomto piipadé

roztoky vykazovaly newtonovské chovani.

Tento jev newtonského a ne-newtonského chovani lze vysvétlit na zakladé expanze
resp. kontrakce polymernich fetézcti. Pokud jsou polymerni fetézce maximalné
expandované, pak mize dochazet k jejich vzajemnym interakcim, a chovani takového
roztoku bude ve vysledku ne-newtonovské. V opacném piipadé, pii kontrakci klubek,
bude ke vzajemnym inter-molekularnim interakcim dochazet jen minimalné.

Vysledkem je, ze se roztok bude chovat newtonovsky.

Provedené experimenty naznacily, ze hydrodynamicky objem polymernich klubek
vroztoku muze ovlivnit do jisté miry elektrostatické zvlaknovani a morfologii
vznikajicich vlaken. Krome této skuteCnosti je tfeba brat v uvahu i1 vliv polarity
rozpoustédel a s tim spojenou jejich permitivitu. Tato vlastnost hraje
pii elektrostatickém zvlaknovani také vyznamnou roli. Dale bylo prokazano,
ze rozpoustédla, jejichz slozky HSP jsou umistény nejblize stfedu rozpustnostni sféry
PVB (dobra rozpoustédla), elektrostatické zvlakiovani jednoznatné zhorSuji.
Tato skuteCnost plati 1 v pfipadé¢ propojeni tohoto experimentu s experimentem
v kapitole 4.4.4. Lze si vSimnout, ze pii elektrostatickém zvlaknovani PVB z Cistého
THF nevznikala zadna vlakna nebo jen ve velmi malém mnozstvi a nejhorsi kvalité
(obr. 35). Naproti tomu, maly pfidavek horsiho rozpoustédla DMSO do této smési
zpusobil, ze intenzita zvlakfiovani zna¢né vzrostla spolu s kvalitou vznikajicich vlaken.
Vznikajici vlakna lze dohledat na obr. 29 (a), (b), (c) a (d). Tato vlakna jsou porézni,
coz je zpusobeno rozdilnou hodnotou tlaku nasycenych par pouzitych rozpoustédel,

jak je vysvétleno v kapitole 4.4.6.

Vyuzitim HSP a vlastnostmi polymerniho roztoku, které jsou zodpoveédné za morfologii
vznikajicich vlaken se zabyvaji kapitoly Lubasové a Martinové v monografii
Lukas a kol. (2009) a pfispévek Lubasové (2010). V monografii je také zminka
olimitnich  viskozitnich  ¢islech  azapleteninach  polymernich  fetézci,

které pii elektrostatickém zvlakiovani hraji jednu z dualezitych roli.



4.6 ER efekt polymernich roztokii v pritomnosti elektrického pole

Zda a jakym zptisobem muze elektrické pole ovlivnit reologické chovani polymerniho
roztoku bylo posledni neznamou otazkou. V kapitole 2.10.2 je zminka o ER efektu
vyskytujiciho se u polymernich roztokti. Z uvedenych praci Wang a Huanga (1997),
Sun a Wanga (1999) a Chen a kol. (2001) jednoznacné vyplyva, ze viskozitni chovani
polymernich roztoki v pfiptomnosti a bez pritomnosti elektrického pole
je ovlivnéno molekulovou hmotnosti polymeru, koncentraci polymerniho roztoku,
povahou rozpoustédla a intenzitou elektrického pole. Ve studiich bylo experimentalné
prokazano, ze viskozita a difuzni koeficient pohybu polymernich fetézcl uvnitf

polymerniho roztoku se méni v zavislosti na piitomnosti elektrického pole.

4.6.1 Reologické chovdni polymernich roztoku PVB v pFitomnosti

elektrického pole

Pro tento experiment byly pfipraveny roztoky PVB v rozpoustédlech methanolu,
ethanolu, butanolu, isopropanolu a DMSO o hmotnostni koncentraci 10 % liSici
se permitivitou rozpoustédel, viz tab. 37.

Tab. 37 — Pouzite roztoky pro zjistovani viskozitniho chovani PVB roztokit s ticinkem vnéjstho
elektrického pole; [Vohlidal a kol. (1999)]

Rozpoustédlo Pern;f; Ixits
Methanol 32,7
Ethanol 24.6
Is opropanol 19.9
Butanol 17.5
DMSO 46.7

Pro meéfeni byl vyuzit stejny rotac¢ni viskozimetr Physica MRC501 (Anton Paar)
jako v predeslé kapitole. Rozdilem vSak bylapouzitd pifidavna elektrocela.
Pouzita geometrie reometru byla valec/valec o pruméru 27 mm a mezefe 0,7 mm.
Intenzita elektrického  pole  pfi  méfeni  dosahovala  hodnot v rozsahu
0od0do45V/0,7mm, coz odpovida elektrickému napéti v rozsahu piiblizné
0az6,5kV/ 10 cm. Totoniz§i napéti oproti napéti vyuzivaném pii samotném
elektrostatickém zvlaknovani (30 kV/ 10 cm) roztokii bylo zdivodu ochrany
viskozimetru, u kterého maximalni hodnota prochazejiciho proudu byla nastavena

na 1 mA. Smykova rychlost pii méfeni byla nastavena na konstantni hodnotu 7 s™.



Pred kazdym méFenim byl polymerni roztok nejprve michan smykovou rychlosti 20 s™
bez Gcinku elektrického pole a az poté nasledovalo vlastni méfeni jiz pfi zapnutém

elektrickém zdroji. Z vysledka méfeni (viz priloha 10) byl sestrojen graf 36.
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Graf 36 — Zdanlivé viskozity PVB roztokit s vicinkem elektrického pole

v Shrnuti reologického chovdni roztoku PVB v pritomnosti elektrického pole

Elektrostatické zvlaknovani PVB o hmotnostni koncentraci 10 % probihalo
pii elektrickém napéti 30 kV a vzdalenosti elektrody od kolektoru 10 cm, jak bylo
popsano v kapitole 4.5.2. Pro zajisténi podobnych podminek jako pfi elektrostatickém
zvlaknovani bylo potieba v tomto experimentu dosahnout intenzity elektrického pole
210 V/ 0,7 mm. Takovéto hodnoty vSak nebylo mozné z divodu proudové ochrany

piistroje (1mA) dosahnout u zadného z polymernich roztoku.

Roztoky PVB pripravené z vySe uvedenych rozpoustédel diky vysoké hodnoté
permitivity nebylo mozné méfit pri vysokych intenzitach elektrického pole, nebot
dochazelo ke zkratu a tim 1 k zastaveni meéfeni. Nejvyssi intenzity elektrického pole
45V/ 0,7 mm bylo dosazeno u roztoku PVB v isopropanolu. Naproti tomu, PVB
v methanolu nebylo mozné méfit pii intenzité elektrického pole vyssi nez 5 V/ 0,7 mm.
Z tab. 37 je patrné, ze isopropanol dosahuje nejnizsi hodnoty permitivity v porovnani
s methanolem, jehoz hodnota pati k tém nejvyssim z testovanych rozpoustédel spolu

s DMSO.



Z davodu porovnani ER efektu mezi jednotlivymi roztoky pfipravenymi z riznych
rozpoustédel byla zvolena hodnota intenzity elektrického pole 10 V/ 0,7 mm.
Tato hodnota je oproti intenzité elektrického pole 210 V/ 0,7 mm pfi elektrostatickém
zvlaktiovani velmi nizka. Nicméné z divodu nedostupnosti jiného zdroje napéti

pro elektrocelu nebylo mozné PVB roztoky testovat pii vyssich hodnotach.

Jak ukazuje graf 36, 1 pfi této hodnoté intenzity elektrického pole 1ze pozorovat rozdilné
chovani PVB roztokii. Je ziejmé, ze v piipadé methanolu dochazelo ke vzristu
viskozity v maximalni mife jiz pfi intenzit¢ 5 V/ 0,7 mm. Mensi nartst viskozity
Ize také pozorovat u PVB rozpusténého v DMSO. V ostatnich piipadech viskozitni

chovani roztoku pii aplikaci vnéjsiho elektrického pole nebylo ovlivnéno.

4.6.2 Diskuze k reologickému chovdni roztoku PVB v pFitomnosti vnéjsiho

elektrickéeho pole

Ke vzrustu viskozity pii aplikaci vnéjsiho elektrického pole dochazelo i pfi nizké
intenzité napéti pouze u roztoki PVB v methanolu a mirné u DMSO, jak dokumentuje
graf 36. Obe¢ tato rozpoustédla dosahuji nejvyssich hodnot permitivit, jak uvadi tab. 37.
Hodnota permitivity rozpoustédel hraje ztohoto pohledu vyznamnou roli a ziejme
ovliviiyje reologické chovani polymerniho roztoku pii aplikaci vnéjsiho elektrického
pole. Kromé této skuteCnosti stoji za povsimnuti, ze slozky HSP téchto rozpoustédel
jsou od stfedu rozpustnostni sféry PVB umistény nejdale. Z divodu ochrany reometru
nebylo mozné méfit viskozity pii vySSich intenzitach napéti srovnatelnych
s podminkami elektrostatického zvlaknovani. Tyto prvotni vysledky naznacily smeér,

kterym se v této oblasti ubirat i v budoucnu.

Ur¢ité vysvétleni tohoto experimentu naznacuje  studie Chena a kol. (2001).
V této simulaci studie dokazala, ze pohyb polymerniho fetézce v roztoku je vysoce
citivy na (i) polaritu polymeru arozpoustédla, (ii) intenzitu elektrického pole
a (111) koncentraci polymerniho roztoku. Této problematiky se tykaji také tfi pfispévky

Svr&inové a kol. (2010), kde je spoluautorem autorka disertaéni prace.



ZAVER

ReSersni Cast prace je zaméfena na vysveétleni termodynamiky rozpousténi polymert,
parametrii rozpustnosti a jejich vypoctl spolu s jejich vizualizaci. Dalsi ¢ast se zabyva
piipravou poréznich vlaken, vlastnostmi polymernich roztoku arozpoustédel, které
ovliviiuji prabéh elektrostatického zvlakiiovani. Finalni ¢ast reserSe popisuje ER efekt

pozorovany u polymernich roztoku v pritomnosti elektrického pole.

V experimentalni Casti prace byly prostudovany dostupné metody pro urCovani
rozpustnosti a nerozpustnosti polymert v rozpoustédlech a jejich smésich na zakladé
znalosti slozek HSP. Z hlediska jednoduchosti a rychlosti numerického vypoctu byl
vybran model Hoftyzer- Van Krevelena. Pro vizualizaci rozpustnosti pfipadne
nerozpustnosti polymerd resp. kopolymera byly srovnavany tii  metody,

a to (i) tfirozmérné, (i) dvourozmeémeé a (iii) Teasovy grafy.

Z praktického hlediska, béhem pripravy scaffoldu pro medicincké aplikace, byly slozky
HSP vyuzity pii nahradé toxického rozpoustédla za medicinsky prijatelné rozpoustédlo,

ze kterého elektrostatické zvlaknovani probihalo s podobnymi vysledky.

Za uspech lze povazovat jednostupriovou pripravu poréznich PCL a PVB vlaken
a zdivodnéni principu tvorby pérd na zakladé teorie rozpustnosti polymeru a rozdilné
rychlosti odpafovani rozpoustédel pouzitych ve smési. Z provedenych experiment
jednoznacné vyplynulo, ze porézni vlakna lze pripravit jednostupriové. Je vSak nutné

pii jejich pripraveé dodrzet nékolik pravidel, a to:

o pro rozpousténi polymeru je nutné pouzit smeés (i) rozpoustédlo/srazedlo

nebo (i1) dobré/ Spatné rozpoustédio.

@ vy rozpousteédloveé smesi pouzit rozpousteédlo resp. dobré rozpoustédlo s vyssi
hodnotou tlaku nasycenych par nad rozpoustédlem a zaroven srazedlo

resp. Spatné rozpoustédlo s touto hodnotou nizsi.

o zajistit  vhodné objemové zastoupeni rozpoustédla/ srazedla

resp. dobrého/ $patného rozpoustédla ve smési.



Bylo prokazano, ze pouze ruzné hodnoty tlakl par nad rozpoustédly nejsou pro tvorbu
pora postacujici. Pfi pouziti dvou rozpoustédel srlznymi hodnotami tlakt par

nad rozpoustédly k tvorbé poréznich vlaken nedochazelo.

Experimenty na UEM potvrdily, Ze samotna morfologie nanovlaken mdZe ovliviiovat
intenzitu rastu bunék. Bylo prokazano, Ze Zivotaschopnost hepatocyti byla mnohem
vy$§i na vldkennych vrstvach obsahujicich porézni vldkna v porovnani s vlakny
hladkymi. Zjisténi, ze vlakenné struktury poréznich PCL vlaken podporuji rist

hepatocytl je povzbudivé pro dalsi experimenty v této kategorii.

Cetnymi experimenty bylo prokazano, Ze rizny typ rozpoustddla (dobré, 3patné)
ovliviiuje reologické chovani polymerniho roztoku. Pfi pouziti riznych rozpoustédel
a zachovani stejné koncentrace polymerniho roztoku se tyto roztoky chovaly odlisng,
ato newtonovsky resp. ne-newtonovsky. Také hodnoty limitnich viskozitnich cCisel
ziedénych roztokt dosahovaly riznych hodnot, podle typu pouzitého rozpoustédia.
Podle teorie rozpustnosti se viskozita roztoki méni v zavislosti na tom,
jaké rozpoustédlo je pro dany polymer pouzito. Tato teorie byla potvrzena a zaroven
bylo zjisténo, ze studovany jev ovliviiuje i samotny prubéh elektrostatického
zvlaknovani a morfologii vznikajicich vlaken. Experimenty prokazaly, ze slozky HSP
rozpoustédel  umisténé  nejblize  stfedu  rozpustnostni  sféry  polymeru
(dobra rozpoustédla) priabéh elektrostatického zvlakfiovani jednoznacné zhorSuji.
Naproti tomu, vysSi intenzitu zvlaknovani vykazovaly polymerni roztoky pfipravené
z rozpoustedel, jejichz slozky HSP jsou umistény dale od stfedu rozpustnostni sféry

polymeru (Spatna rozpoustédla).

Finalni experiment dokazal, ze reologické chovani polymernich roztoki muize byt
ovlivnéno pfitomnosti elektrického pole. Ke wvzrustu viskozity v pfitomnosti
elektrického pole dochazelo i pfi nizké intenzité napéti. Toto chovani bylo vysvétleno
na zakladé hodnot permitivit rozpoustédel. Hodnota permitivity rozpoustédel bude proto
klicova a zfegme bude vyznamné ovliviiovat elektro-reologické chovani polymerniho
roztoku. Vysvétleni této problematiky neni v soucasné dobé jednoznacné objasnéno,

proto si zasluhuje dalsi podrobngjsi rozpracovani.



POUZITA LITERATURA

Andrady, A.L., 2008. Science and technology of polymer nanofibers, John Wiley

and sons, Inc., Hoboken, New Jersey.

Baker, RW. et al., 1991. Membrane Separation Systems - Recent Developments
and Future Directions, William Andrew Publishing, New Jersey, USA.

Bartovska, L. and Siskova, M., 2005. Co Jje co v povrchové a koloidni chemii —
vykladovy slovnik. [online] VSCHT, Praha. Available at: <http://vydavatelstvi.vscht.cz/
knihy/uid_es-001/ebook help.htm> [Accessed 5 November 2007].

Beerbower, A., Wu, P.L. and Martin, A., 1984. Expanded solubility parameter
approach. 1. ‘Naphthalene and benzoic acid in individual solvents. Journal

of Pharmaceutical Sciences, 73 (2), pp. 179-188.

Burke, J., 1984. Solubility Parameters: Theory and Application, AIC book
and Paper Group Annual 3, pp. 13-58.

Elford, W.J., 1937. Principles Governing the Preparation of Membranes having
Graded porosities, The properties of Gradocol Membranes as Ultrafilters. 7ransactions

of the Faraday Society, 33, pp. 1094,

Ferry, J.D., 1936. Ultrafilter Membranes and Ultrafiltration. Chemical Reviews,
18 (3), pp. 373 -455.

Formhals, A., 1934. Process and Apparatus for preparing artificial threads.
US Patent. 1,975,504.

Grassino, S.B., 2005. How A Polymer Gets Dissolved. [online] Available at:
<http://pslc.ws/macrog/property/solpol/ps3.htm> [Accessed 24 October 2007].



Guo, J.H., 1994. Investigating the effect of water on the porosity of polymer film
for controlled drug delivery. Drug development and industrial pharmacy, 20 (16),
pp. 2467-2477.

Han, S.O., Son, W.K., Cho, D., Youk, J.H. and Park, W.H., 2004. Preparation of
porous ultra-fine fibres wvia selective thermal degradation of electrospun
polyetherimide/poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) fibros.
Polymer degradation and stability, 83, pp. 257-262.

Han, S.O., Youk, JH., Min, KD, Kang, Y.O. and Park, W.H., 2008.
Electrospinning of cellulose acetate nanofibers using a mixed solvent of acetic
acid/water: Effects of solvent composition on the fiber diameter. Materials Letters,

62 (4-5), pp. 759-762.

Hansen, Ch., 2007. Hansen Solubility Parameters: A user's handbook, CRC Press,

Taylor and Francis Group, New York.

Haas, D., Heinrich, S. and Greil, P., 2010. Solvent control of cellulose acetate
nanofibre felt structure produced by electrospinning. Journal of Material Science,
45 (5), pp. 1299-1306.

Hildebrand, JH. and Scott R.L., 1964. The solubility of nonelectrolytes,
Dover Publications, New York, USA.

Hoy, K.L., 1985. Tables of solubility parameters, Solvent and Coatings Materials
Research and Development Department, Union Carbide Corporation.

Chen, H.J. and Ruckenstein, E., 1992. Generation of porous polymer surface

by solvent-nonsolvent treatment. Journal of Applied Polymer Science, 45, pp. 377-386.

Chen, Ch., Hua, Ch. and Wu, Ch.,, 2001. Computer Simulation of Polymer
Diffusion Under External Electric Field. Macromolecular Theory and Simulations,
10 (6), pp. 644-650.



Jarusuwannapoom, T., Hongrojjanawiwat, W., Jitjaicham, S., Wannatong, L.,
Nithitanakul, M., Pattamaprom, C., Koombhongse, P., Rangkupan, R. and Supaphol, P.,
2005. Effect of solvents on electro-spinnability of polystyrene solutions and
morphological  appearance of resulting electrospun  polystyrene  fibers.

FEuropean Polymer Journal, 41 (3), pp. 409-421.

Kim, H.Ch., Jung, HY., Kim, H'Y. and Lee, D.R., 2006. Effect of Collector
Temperature on the Porous structure of Electrospun fibers. Macromolecular Research,
14 (1), pp. 59-65.

Lee, KH., Kim, HY. La, YM, Lee, DR. and Sung, N.H., 2002. Influence
of a mixing solvent with tetrahydrofuran and N,N-dimethylformamide on electrospun
poly(vinyl chloride) nonwoven mats. Journal of Polymer Science Part B: Polymer
Physics, 40 (19), pp. 2259-2268.

Lee, KH., Kim, HY , Khil, M.S., Ra, Y.M. and Lee, D.R., 2003. Characterization
of nano-structured poly(&-caprolactone) nonwoven mats via electrospinning. Polymer,

44 (4), pp. 1287-1294,

Liu, H. and Hsieh, Y.L, 2002. Ultrafine fibrous cellulose membranes from
electrospinning of cellulose acetate. Journal Polymer Science, Polymer Physics,
40 (18), pp. 2119-2129.

Lu, Ch, Chen, P, Li, J. and Zhang, Y., 2006. Computer simulation of
electrospinning. Part 1. Effect of solvent in electrospinning. Polymer, 47 (3),

pp. 915-921.

Lubasova, D. and Martinova, L., 2008. Electrospinning - Solvent is key.
JuniorFouromat 2008. Lausanne, Switzerland 14-18 July 2008,

Lubasova, D., 2008. Solvent effect on electrospinning of copolymer poly-(lactic
acid-co-ethylene terephthalate). Advanced Materials and Technologies. Palanga,

Lithuania 27-31 August 2008.



Lubasova, D. and Martinova, L., 2009. Formation mechanism of porous
polycaprolactone nanofibers prepared by electrospinning. 42nd UIPAC congress.
Glasgow, Scotland 2-7 August 2009.

Lubasova, D. and Martinova, L., 2009. Porézni polykaprolaktonova nanovlakna
pripravena elektrostatickym zvlaknovanim. Nanocon 2009. Roznov pod Radhostém,

Czech Republic 20-22 October 2009.

Lubasova, D. and Martinova, L., 2010. Non-porous and porous polyvinyl-butyral
nanofibers. 7th International Conference on Nanosciences & Nanotechnologies.

Ouranoupolis Halkidiki, Greece 11-14 July 2010.

Lubasova, D., Martinova, L., Marekova, D. and Kostecka, P., 2010. Cell growth on
porous and non-porous polycaprolactone nanofibers. Nanocon 2010. Olomouc,

Czech Republic 12-14 October 2010.

Lubasova, D., 2010. Vliv parametru rozpustnosti na elektrostatické zvlaknovani
polyvinylbutyralu. Workshop Svétlanka. Rokytnice nad Jizerou, Czech Republic 20-23
September 2010.

Lukas, D., Sarkar, A., Martinova, L., Vodsed'alkova, K., Lubasova, D., Chaloupek,
J., Pokorny, P., Mikes, P., Chvojka, J., Komarek, M. 2009. Physical Principles
of electrospinning (Electrospinning as a Nano-scale Technology of the 21¥ Century).

Textile Progress, 41 (2), pp. 59-140.

Lyndersen, A.L., 1955. Estimation of Critical Properies of Organic Compounds,
University of Wisconsin College Engineering, Eng. Exp. Stn. Rep. 3, Madison,

Wisconsin.

Michalek, J..; Marekova, D.; Martinova, L.; Hobzova, R.; Kostecka, P.; Lubasova,
D.; Lesny, P.; Pradny, M.; Jendelova, P.; Sykova, E., 2010. Specific cell cultivation

on nanofibrous layer. Advances in Science and Technology, 76, pp. 139-142.



Min, BM., You, Y., Kim, JM, Lee, S.J. and Park, W.H., 2004. Formation
of nanostructured poly(lactic-co-glycolic acid)/chitin matrix and its cellular response

to normal human keratinocytes and fibroblasts. Carbohydrate Polymers, 57 (3), pp. 285.

Ozdemir, C., Giiner, A., 2007. Solubility profiles of poly(ethyleneglycol)/solvent
systems, I. Qualitative comparison of solubility parameter approaches.

FEuropean Polymer Journal, 43 (7), pp. 3068-3093.

Pouchly, J., 2001. Fyzikalni chemie makromolekuldrnich a koloidnich soustav,
skriptum VSCHT, Praha.

Price, C., Dneg, N, Lloyd, F.R., Li, H. and Booth, C., 1995. Studies of PS solutions
in an Electric Field: Viskosity and Dynamic Light Scattering. Journal of the Chemical
Society, Faraday Transactions, 91 (9), pp. 1357-1362 .

Prokopova, L, 2009. Pristrojové vybaveni Ustavu polymerii — Automaticky
viskozimetr Vistec VS 2004 Easy u. [online] VSCHT, Praha. Available at:
<http://www.vscht.cz/pol/vybaveni. htm> [Accessed 10 May 2010].

Qi, Z., Yu, H., Chen, Y. and Zhu, M., 2009. Highly porous fibers prepared by
electrospinning a ternary system of nonsolvent/solvent/poly(L-lactic acid).
Materials Letters, 63, pp. 415-418.

Ramakrishna, S., Fujihara, K., Teo, W.E., Lim, T.Ch. and Ma, Z., 2005.
An Introduction to Electrospinning and nanofibers, World Scientific Publishing,

Singapore.

Son, KW., Youk, JH., Lee, T.S. and Park, W.H., 2004. The effects of solution
properties and polyelectrolyte on electrospinning of ultrafine poly(ethylene oxide)
fibers. Polymer, 45 (9), pp. 2959-2966.

Sun, Z. a Wang, C.H., 1999. Dynamics of Polymer Chains in solution Subject to an
Electric Field Probed by Quasielastic Light Scattering. Macromolecules, 32,
pp. 2605-2609.



Svréinova, P., Lubasova, D., Filip, P. and Martinova, L., 2010. Influence
of an electric field on polymer solutions in electrospinning. 6th Annual FEuropean

Rheology Conference. Goteborg, Sweden 7-9 April 2010.

Svréinova, P., Lubasovd, D., Filip, P. and Martinova, L., 2010. Impact
of electrorheological behavior of PVB solutions on the process of electrospinning.

12th International Conference ERMR. Philadelphia, USA 16-20 August 2010.

Svreinova, P., Filip, P. and Lubasova, D., 2010. On the electrospinning of PVB
solution. Nanocon 2010. Olomouc, Czech Republic 12-14 October 2010.

Teas, J.P., 1968. Graphic Analysis of Resin Solubilities. Journal of Paint
Technology, 40 (516), pp. 19-25.

Uyar, T. and Besenbacher, F., 2008. Electrospinning of uniform polystyrene fibers:
The effect of solvent conductivity. Polymer, 49 (24), pp. 5336-5343.

Van Dyk, JW. Frisch, HL and Wu, D.T., 1985. Solubility, solvency,
and solubility parameters. Industrial Engineering Chemistry, Product Research
and Development, 24, pp. 473-478.

Van Krevelen, D.W. and Hoftyzer, P.J., 1976. Properties of polymers:
Their estimation and correlation with chemical structure. Amsterdam, Netherlands,

Elsevier.

Van Krevelen, DW., 1990. Properties of polymers. Their correlation
with chemical structure; their numerical estimation and prediction from additive group
contributions. Elsevier, Amsterdam, Netherlands.

Vohlidal, J., Julak, A. a Stulik, K, 1999. Chemické a analytické tabulky.
Grada Publishing, Praha, Ceska republika.



Wang, C.H. and Huang, Q.R., 1997. Effect of external electric field on semidilute
polymer solutions probed by dynamic light scattering. Journal of Chemical Physics,
106 (7), pp. 2819-2823.

Wannatong, L., Sirivat, A. and Supaphol, P., 2004. Effects of solvents
on electrospun polymeric fibers. Polymer International, 53 (11), pp. 1851-1859.

You, Y., Youk, HJ., Lee, SW. Min, BM., Lee, S.J. and Park, W.H., 2006.
Preparation of porous ultrafine PGA fibers via selective dissolution of electrospun
PGA/PLA blend fibers. Materials Letters, 60, pp. 757-760.

Zamostny, P., 2010. Ustav organické technologie — méfeni textury sorpcni
technikou. ~ [online] VSCHT, Praha. Available at:  <http:/tresen.vscht.cz/
kot/vyzkum/pristrojove-vybaveni/> [Accessed 18 February 2010].



SEZNAM PRILOH

Priloha 1 - Doby setrvani cistych rozpoustédel na elektrodé pifi  G€inku

elektrostatického pole

Priloha 2 - Zavislost potu vznikajicich konusi na okraji povrchu rozpoustédel

na jejich povrchovém napéti
Priloha 3 - Elektrostatické zvlaknovani PET/PLA vlaken

Priloha 4 - Elektrostatické zvlaknovani neporéznich, ¢astetné poréznich a poréznich

PCL vlaken

Priloha 5 - Méfeni specifického povrchu vlakennych vrstev - Micromeritics ASAP

2020

Priloha 6 - Elektrostatické zvlakiiovani PVB

Priloha 7- Priméry elektrostaticky zvlaknénych PVB vlaken - LUCIA G

Priloha 8 — Stanoveni limitnich viskozitnich ¢isel PVB roztoki - Vistec VS 2004 Easy
Priloha 9 - Reologické chovani polymernich roztoki PVB - Physica MRC501

Priloha 10 - Reologické chovani roztokii PVB s U¢inkem elektrického pole - Physica

MRC501



Priloha 1 - Doby setrvani cistych rozpoustédel na elektrodé pii  G€inku

elektrostatického pole

e to'varé Doba setrvani na elektrodé [min] Prumér [min]
rozpoustédla

1,2-dichlorethan 0:18:40 0:18:35 0:18:27 0:18:34
Chloroform 0:14:00 0:13:51 0:14:27 0:14:06
DMF 2:01:47 2:06:59 2:08:20 2:05:42
DMA 3:22:56 3:25:22 3:24:54 3:24:24
Ethylacetat 0:14:49 0:14:55 0:14:28 0:14:44
Aceton 0:05:43 0:05:02 0:05:57 0:05:34
THF 0:08:26 0:09:17 0:09:11 0:08:58
DMSO 9:51:43 9:47:34 9:51:19 9:50:12
Toluen 0:22:28 0:22:17 0:23:15 0:22:40
Nitrobenzen 6:32:02 6:31:10 6:30:15 6:31:09
Kys. octova 0:38:34 0:39:32 0:39:18 0:39:08

Priloha 2 - Zavislost poCtu vznikajicich konust na okraji povrchu rozpoustédel na

jejich povrchovém napéti

)
i

*

ethylacetat

Pocet vznikajicich konusii na povrchu elektrody pri napéti 30 kV, vzdalenosti elektrody od kolektoru
10 cm a pocatecnim objemu rozpoustédia 100wl
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Priloha 3 - Elektrostatické zvlakiiovani PET/PLA vlaken

SEM snimek vrstvy PET/PLA ze smési rozpoustédel chioroform/dichlormethan 1/1

Priloha 4 - Elektrostatické zvlakiovani neporéznich, Castecné poréznich a poréznich
PCL vlaken

SEM snimky vrstev s neporéznimi PCL vidkny ze smési rozpoustédel: (a) aceton/ethanol 7/3 (18 hm.%),
(b) ethylacetat/DMA 6/4 (16 hmn.%)

Seznam priloh 164
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SEM snimky vrstev s neporéznimi PCL vidkny ze smési rozpoustédel: (a) erhy!dcercit.-’_fk{A 7/3
20 hm.%), (b) chloroform/methanol 9/1 (14 hm.%), (c) chloroform/methanol 9/1 (18 hm.%),
(d) THF/ocet 9/1(10 him.%), (e) ethylacetat/'DMA 82 (18 hm.%), (f) THF/DMSO 9/1 (Shm.%)
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SEM snimky vrstev s neporéznimi PCL vidkny ze smési rozpoustédel: (a) THF/DMSO 9/1 (10 hm.%,),
(b) THF/DMSO 9/1 (12 hm.%), (c) ethylacetat/DMSO 9/1 (8 hm.%),
(d) ethylacetat/DMSO 9/1 (10 hin.%)
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SEM snimky vrstev s castecné poréznimi PCL vidkny ze smési rozpoustédel: (a) ethvlacetat/DMSO 9/1
(12 hm.%), (b) ethviacetat/DMSO 9/1 (14 hm.%), (c) ethylacetat/DMSO 9/1 (16 hn.%),
(d) THF/DMSO 9/1 (14 hm.%)



SEM snimbky vrstev s poréznimi PCL vidkny ze smési rozpoustédel: (a) ethylacetat/DMSO 7/3 (14 hm.%),
(b) THF'DMSO 7/3 (14 hmn.%)
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Pl | Valem'/gl| Bl [ Valem'rgl] o [cm;_l;f:m.ll
0,011 0.3206 0.9611 2.0533 46,8 0,0000098
0,047 05585 0,9843 29546 43,5 0,00004959

0,0689 0.6261 0,9857 3,5129 30,5 0,00003708

0.0799 0,6551 0,99 3.7499 24.2 0,00003004

0.0996 0,7001 1.0053 8.8787 213 0,00011376

0,1218 0.7413 1,0053 8.8787 19 0,00012678
0.14 0.7656 0.9604 3.5577 15 0,00003851

0.,1597 0,7877 0.9405 2.5599 122 0,00002339
0,181 0.8118 0,9209 2,0265 114 0,00136858

0,2004 0.8223 0,8957 1,941 9.9 0,00003049

0.2498 0,8541 0.8712 1.5769 8.1 0,00002034

0.3005 0.8643 0.8607 1,78 7.3 0,00018872
035 0.8552 0.8266 1,775 1.8 0.0000133

04211 0.8176 0,8211 1,5005

04719 0,7905 0,7993 1,486

0,522 0,7744 0.7515 1.6581

0.5718 0,7534 0.7213 1.5163

0,6211 07577 0,7005 1,5316

0,6504 0.7724 0,6315 1,578

0.,7004 0.7683 0.5811 1.61

0,7603 0.775 0,5316 1,6157

0,7719 0.8323 0.4814 1,6257

0.8024 0.8659 0.4302 1.6367

0.8402 0.9346 0.3806 1.6392

0,8408 0,9695 0.33 1,6286

0,8618 1.0115 0,3012 1,6148

0.8955 1.1467 0.2511 1.5955

0,9059 13158 0,1996 1,5514
0,9162 1.5004 0,1802 1.5278

0.9264 1.5678 0.16 1.4931
0.9546 1.9608 0,1402 1.4646
0.9564 2.0154

Souhrn namérenych hodnot pro vrstvi €. 1.



ol [ Valem'rgl| P EL [ Vaemtrgl] o Icmszjim.ll

0,0112 0.3076 0.9746 2,7888 514 0,00004212

0,0459 0.4991 0.9776 3.0121 44.2 0.,00004021

0,0701 0.5628 09812 3,253 39.2 0,00005988

0,0819 0.5967 0,9828 3.4323 35.1 0.00005146

0,1005 0.6264 0,9847 3.6337 30.7 0.,00005682

0,1208 0.6534 0,9865 3.8015 274 0.,00005466

0,1396 0.6715 0,9889 4,1463 243 0.00005861

0,1607 0.6959 0,9898 43071 21.6 0.,00004596

0,1797 0.7076 0,9905 4.,4393 19.4 0.00007552

0,1997 0.7235 0,995 5,6519 15.3 0.0000429

0,2497 0.7291 0,995 5,6519 12.6 0.,00002458

03014 0.7394 0.9744 3.7708 11.8 0.00119743

03503 0.7308 0,9569 2.8424 10.2 0,00002297

0,4213 0.7048 0.9351 23765 8.5 0,00001924
0.47 0.6906 0,9139 2,1447 7.8 0.00023878

0,5202 0.6905 0,8871 1,993 6.5 0.00000435

0,5698 0.6751 0,8563 1.8852 4.5 0.,00000642

0,6207 0.6787 0,8254 1.8296

0,6505 0.6941 0,8016 1.8179

0,7001 0,708 0,7807 1.7941

0,7609 0.7415 0,7712 1.8007

0,7709 0.7963 0,7198 1,7987

0,7998 0.8265 0,7011 1,798

0,8389 0.8845 0,6502 1.7929

0,8399 0.9388 0,6015 1.7969

0,8593 09777 0,5304 1.7844

0,8951 1.1272 0,5018 1,7765

0.9058 1.2299 0,4497 1,769

0.9146 1.2971 0,3814 1.7575

0.9256 1.425 03516 1.7459

0,9322 1.5158 0,3004 1.7241

0,9409 1.6671 0,2498 1,6893

0,9479 1.8114 0,2004 1.6404

0.9523 1.939 0,1808 1.6174

0.9597 2.1294 0,1596 1.5856

0.9643 22928 0,1399 1.5517

0,9688 2.4812

0,9702 2,57

Souhrn namérenych hodnot pro vrstvi ¢.2.




Ol | Valentrgl| P L [ Vilemtrgl| [cm.:.‘:.';‘:m.ll
0,0115 0.1135 0,9733 1.2161 51.1 0.0000135
0.0473 0.2648 0.9756 1.2498 433 0.00001358
0.0694 0.3508 0.9787 1.3673 37.8 0.00001482
0,0811 0,383 09811 1.4887 33.2 0.00001648
0.1 0.4369 0,9821 1.5035 292 0.00002932
0,1203 0.4896 0,9993 8.6444 257 0.00002512
0,1407 0.5199 0,9993 8.6444 223 0.00001085
0.1599 0.5485 0.9751 1.6757 20.1 0.00000933
0.1812 0.5814 0.9558 1.5283 15.8 0.00000154
0,2016 0.6034 0.,9344 1.4729 8.4 0.00001549
0,2502 0.6375 0.9145 1.4783
0,3013 0.6653 0.8867 1.5249
0.3504 0.6531 0.8565 1.5538
0.4196 0.604 0.8264 1.6245
0.47 0.5628 0.8016 1.6539
0,5198 05172 0,781 1.689
0,5708 0.4577 0,7505 1.7403
0,621 0.4291 0.721 1.7769
0.6709 0.3986 0.6815 1.8522
0.7208 0.3693 0.6313 2.0486
0,7604 03416 0,5818 2,0888
0,7895 0.3257 0,5304 2.1157
0,8197 03311 0.48 2.1174
0.8215 0.404 0.4311 2.119
0.8416 0.4489 0.3811 2.1154
0.8802 0.4169 0.3506 2.0792
0,9099 0.4654 0,2995 2.0351
0.9161 0.4875 0,2498 1.9443
0,926 0.5308 0,2004 1.8626
0.9348 0.6131 0.1799 1.8169
09414 0.,6968 0.1597 1.7531
0,9488 0,772 0,1419 1.7103
0,9538 0.8291 0,2004 1.6404
0,9609 0.9264 00,1808 1.6174
0.9661 1.0176 0.1596 1.5856
0.9702 1.1284 0.1399 1.5517

Souhrn namérenych hodnot pro vrstvu ¢.3




Ol | Valentrgl| P L [ Vilemtrgl| [cm.:.‘:.';‘:m.ll
0,0123 0.1553 0,9726 3.6154 53 0.00004843
0.0471 03587 0.9746 3.7798 46,3 0.0000433
0.0687 0.4529 0.9781 4.0367 40.7 0.00004915
0.0795 0.4966 0.9807 42773 36.1 0.00005915
0,1017 0.585 0,9826 4,5105 32.1 00000602
0,1199 0.6389 0,9846 4,7791 28.6 0.00006354
0,1404 0,6923 0,9866 5,0907 253 0.00006321
0.1602 0.7368 0.9886 5.4349 22.4 0.00006731
0,181 0.7789 0.9893 5.6327 19.6 0.00006383
0,2014 0.8225 0,9909 5,9899 17.1 0.00003823
0,2513 0.8943 0,9949 7.0128 15.2 0.00010248
0,3012 0.9364 0,9949 7.0128 13.4 0.00008279
0.3504 0.9804 0.9743 4. 8085 11.7 0.00009624
0.4003 1.0136 0.9568 3.7706 10.5 0.00013463
04513 1.0482 0.9354 3.3362 9.2 0.00009911
0,4999 1.0663 0.9147 3.1581 8 0.00009925
0,5497 1.1043 0,8868 3.0102 6.9 0.00008361
0,6011 1.1445 0.8571 2.9176 5.8 0.00005236
0.6511 1.1994 0.8257 2.8224 4.9 0.00008973
0.7015 1.251 0.8202 2.782 4.2 0.00006417
0,7408 1.316 0,8006 2.7724 3.7 0,00008312
0,7713 1.3865 0,7518 2.7061 2.8 0.00005044
0,8016 1.4742 0,7399 2,6959 2.5 0,00011994
0.8212 1.5643 0.7012 2.6727 2.2 0.00023612
0.8415 1.6508 0.6499 2.6062 1.9 0.00022288
0.8613 1.7453 0.6012 2.5749

0,8765 1.8536 0,5304 2.5104

0,8907 1.9111 0,5013 2.4753

0.9062 2.0309 0.4512 2.4377

09163 2.1368 0.4008 2.3851

0.9267 2.2661 0.35 2.3262

0,9344 2.3888 0.3011 2.2519

0,9417 2.5254 0,2501 2,1848

0,9484 2.6838 0,2009 2,0749

0.9544 2.8327 0.1799 2.0224

0.9604 3.0049 0.1596 1.9625

0.9653 3.2109 0,1404 1.9083

0,9686 3,384

Souhrn namérenych hodnot pro vrstvu ¢.4




LY .
10 um .

SEM snimek vrstvy PVB vidken: (a) ethanol/ methanol (8/2 obj.), (b) ethanol/ DMSO (8/2 obj.)

Priloha 7 - Priméry elektrostaticky zvlaknénych PVB vlaken - LUCIA G

o — Absolutni | Relativni
El'slo. vl’lozsah Trlduizmak cetnost Cetnost
tridy j | tFidy [nm] d; [mm] n; [ £ [%]
1 500-1200 850 5 5
2 1200-1900 1550 8 8
3 1900-2600 2250 44 44
4 2600-3300 2950 28 28
5 3300-4000 3650 10 10
6 4000-4700 4350 4 4
7 4700-5400 5050 0 0
8 5400-6100 5750 1 1
Soudet 100 100

TFidici tabulka pro konstrukei histogramu priomérit viaken pripravenyeh z polymerniho roztoku o
koncentraci 10 hm.% pri pouzitéem napéti 30 kV a vzdalenosti elektrody od kolektoru 10 cm



ff’i s Io. vl'iozs ah |TFidni znak A;:t‘:::::“ R;: ;::}::I
tridy j tridy [nm] d; [mm] n; [-] £ 1%
1 500-800 650 2 2
2 800-1100 950 25 25
3 1100-1400 1250 27 27
4 1400-1700 1550 24 24
5 1700-2000 1850 14 14
6 2000-2300 2150
7 2300-2600 2450 2 2
8 2600-2900 2750
Soucet 100 100

Tridici tabulka pro konstrukci histogramu primérii vldken pripravenych z polymerniho roztoku
o koncentraci 10 hm.% pri pouZitém napéti 35 kV a vzdalenosti elektrody od kolektoru 10 cm

Cislo | Rozsah |TFidni znak|APsOlumi| Relativni
__ - cetnost Cetnost
tridy j | tridy [nm] dj [mm] [ £ 1%
1 50-250 150 10 10
2 250-450 350 22 22
3 450-650 550 28 28
4 650-850 750 21 21
5 850-1050 950 12 12
6 1050-1250 1150 3 3
F 1250-1450 1350 3 3)
8 1450-1650 1550 1 1
Soucet 100 100

Tridici tabulka pro konstrukci histogramu primérii vlaken pripravenych z polymerniho roztoku
o koncentraci 8 hm.% pFi pouzitém napéti 30 kV' a vzddalenosti elektrody od kolektoru 10 cm



Priloha 8 - Stanoveni limitnich viskozitnich ¢isel PVB roztoku - Vistec VS 2004 Easy

Pougité Koncentrace Doba prfld.lo,(ll Specificki Re.dukow.ané
rozpousisdio roztolku roztoku kapilarou viskowiti [] viskozita
[g/mi] [s] [ml/g]
Cisté rozpoustédlo 112,87 -
0.0075 185.85 0,65 86.21
Methanol 0.0060 168,16 0,49 81.64
0.0050 157.44 0,39 78.98
0.0043 150,70 0,34 78.21
Cisté rozpoustédlo 240,53 -
0.0074 428.63 0,78 105,31
Ethanol 0.0060 378,23 0,57 96.18
0.0050 350,93 0.46 92.41
0.0045 339.30 0.41 90.89
Cisté rozpoustédlo 42,14 -
0,0072 68,31 0,62 85,98
DMF 0.0059 62,55 0.48 81.98
0.0050 58.89 0,40 79.48
0.0043 56,09 0,33 76.41
Cisté rozpoustédlo 47.71 -
0.0075 85,51 0,79 105,65
Butanol 0.0060 76.56 0,60 100.78
0.0050 71.20 0,49 98.47
0.0043 67.42 0.41 96.39
Cisté rozpoustedlo 136,26 -
0.0075 241,78 0,77 103,25
Is opropanol 0,0060 216.80 0.59 98.51
0.0050 200,21 0.47 93.86
00045 193,96 0.42 93.16
Cisté rozpoustédlo 29.41 -
0.0113 54,24 0,84 75.03
DMSO 0.0090 47.56 0,62 68.55
0.0075 44,10 0,50 66.58
0.0064 41,39 0.41 63.36
gisté rozpoustedlo 94,54 -
0.0055 158,69 0,68 124,40
THF 0.0046 147,66 0,56 121.74
0.0040 139,28 0.47 118,31
0.0035 133,31 0.41 117,17

Zmérené doby pritokii cistych rozpoustédel a polymernich roztokii skrz kapilaru Ubbelohdeho
viskozimetru a vypoctené hodnoty viskozit polyvmernich roztokii potfebnych pro stanoveni limitnich
viskozitnich cisel



Priloha 9 - Reologické chovani polymernich roztokii PVB - Physica MRC501

Ethanol
Smylmvi Viskozila | Viskeozila | Viskezita Priimér viskozily
rychlost [s'] | [Pas] [Pa-s] [Pa-s] [Pas]
0.66 0,206 0,207 0,207 0,207
0.81 0.206 0,207 0,207 0.207
1.00 0,206 0,207 0,207 0,207
1,23 0,206 0,207 0,207 0,207
1,52 0,206 0,207 0,207 0,207
1,87 0,206 0,207 0,207 0,207
231 0,206 0,207 0,207 0,207
2.85 0,206 0.207 0,207 0,207
3.51 0,206 0,207 0,207 0,207
4.33 0,206 0,207 0,207 0,207
5.34 0,206 0,207 0,207 0,207
6,58 0,206 0,207 0,207 0,207
8,11 0,206 0,207 0,207 0,207
10,00 0,206 0,207 0,207 0.207
12,30 0,206 0,207 0,207 0,207
15,20 0,206 0,207 0,207 0,207
18,70 0,206 0,207 0,207 0,207
23,10 0,206 0,207 0,207 0,207
28.50 0,206 0,207 0,207 0.207
35,10 0,206 0,207 0,207 0,207
43 30 0,206 0,207 0,207 0,207
53.40 (0.206 0,207 0,207 0.207
65,80 0,206 0,207 0,207 0,207
81,10 0,206 0,207 0,207 0,207
Buthanol
0,658 0.450 0.450 0,450 0.450
0,811 0,450 0,450 0,450 0,450
1 0,450 0,450 0,450 0,450
1,23 0,450 0,450 0,450 0,450
1,52 0,450 0,450 0,450 0,450
1.87 0.450 0.450 0,450 0.450
231 0.450 0.450 0,450 0,450
2.85 0.450 0,450 0.450 0.450
3,51 0.450 0.450 0,450 0,450
433 0.450 0.450 0,450 0.450
5.34 0.450 0.450 0,450 0,450
6,58 0,450 0,450 0,450 0,450
8.11 0,450 0,450 0450 0.450
10 0,450 0,450 0,450 0,450
12,3 0,450 0,450 0450 0.450
152 0.450 0.450 0,450 0,450
18.7 0.450 0.450 0,450 0.450
23.1 0,450 0.450 0,450 0,450
28.5 0,450 0,449 0,449 0.449
35,1 0,450 1,449 0.449 0.449
433 0,449 0,449 0,449 0,449
534 0,449 (0,449 0,449 0.449
65.8 0.449 0.449 0,449 0.449
81,1 0,449 (0,448 0,449 0.449

Zavislost zdanlive viskozity 10 hm.% roztokit PVB na smykové rychlosti



Methanol

Smykova Viskozita | Viskozita | Viskozita | Viskozita Primér
rychlost [s”] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa‘s] | viskozity [Pa‘s]
0,10 0,128 0.112 0.163 0,179 0.146
0,14 0,118 0.120 0.146 0,157 0.135
0.18 0.127 0,111 0,145 0.136 0.130
0.24 0.128 0,123 0,127 0.126 0.126
0.33 0.125 0,127 0,125 0.114 0.123
0,44 0,128 0.125 0.116 0,111 0,120
0.60 0,125 0,124 0.113 0,115 0,119
0.80 0.118 0,120 0,118 0.117 0.118
1.08 0.114 0,116 0,119 0.119 0.117
1.46 0.118 0,113 0,116 0.113 0.115
1.96 0.117 0.116 0.114 0.116 0.116
2.64 0,116 0.115 0.116 0,113 0.115
3.56 0.115 0,115 0,114 0.115 0.115
4.80 0.115 0,114 0,114 0.115 0.115
6.46 0.115 0,114 0,114 0.114 0.114
8.70 0,115 0.115 0.114 0,114 0,115
11.70 0.115 0,114 0,114 0.114 0.114
15.80 0,115 0.114 0.114 0,114 0.114
21.30 0,115 0.114 0.114 0,114 0.114
28.60 0.115 0,114 0,114 0.114 0.114
38.50 0.115 0,114 0,114 0.114 0.114
51,90 0.115 0,114 0,114 0.113 0.114
69.90 0,115 0.114 0.114 0,113 0.114
94,20 0.115 0,114 0,114 0.113 0.114
Isopropanol
0.10 0477 0.414 0,407 0.413 0.428
0.14 0.463 0.419 0,402 0.421 0.426
0.18 0.461 0.414 0.409 0.424 0.427
0.24 0451 0.410 0.416 0417 0.424
033 0.430 0.418 0.412 0.423 0.421
0.44 0.433 0.420 0.414 0.422 0.422
0.60 0.423 0.416 0.417 0.421 0.419
0.80 0,420 0.415 0.416 0,418 0.417
1.08 0,423 0.410 0.411 0,412 0.414
1.46 0.424 0,406 0,405 0.406 0.410
1.96 0.419 0,404 0,403 0.408 0.409
2.64 0.418 0,403 0,403 0.403 0.407
3.56 0,415 0.400 0.398 0,402 0.404
4.80 0,412 0.398 0.397 0,399 0.402
6.46 0.409 0,395 0,394 0.396 0.399
8.70 0.406 0,392 0,391 0.393 0.396
11,70 0,402 0.389 0.388 0,390 0,392
15.80 0,398 0.386 0.385 0,386 0.389
21.30 0,394 0.382 0.381 0,382 0.385
28.60 0.389 0,378 0377 0.378 0.381
38.50 0.384 0,373 0,372 0.374 0.376
51.90 0,379 0.368 0.368 0,369 0.371
69.90 0,373 0.363 0.363 0,364 0.366
94,20 0.367 0,358 D357 0.358 0.360

Zavislost zdanlive viskozity 10 hm.% roztokit PVB na smykové rychlosti




DMF

Smykova Viskozita | Viskozita Viskozita | Viskozita Priumér
rychlost [s "] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s] [Pa's] |viskozity [Pa-s]|
0,10 0,082 0,082 0,132 0.116 0,103
0.14 1,098 0.080 0,123 1.097 0.099
0,18 0,097 0,087 0,124 0.091 0.100
0.24 0.,092 0,090 0,115 1.094 0.098
033 0,100 0,103 0,105 0,093 0,100
044 0,102 0,101 0,100 0,096 0.100
0.60 0.100 0,101 0,091 0.100 0.098
0.80 0.093 0,096 0,089 0,093 0.093
1.08 0,089 0.093 0.094 .089 0.091
1,46 0,093 0,090 0,094 0.093 0,092
1.96 04,092 0,092 0.090 1.092 0.092
2.64 0.091 0,091 0,092 0.091 0.092
3.56 0.091 0,091 0,090 0.090 0.091
480 0.091 0,090 0,091 0.091 0,091
6,46 0,050 0,090 0,091 0.0%) 0.090
8,70 1,091 0.091 0.090 1.091 0.091
11,70 0,091 0,090 0,090 0,09 0,090
15,80 0.050 0,090 0,090 0,090 0.090
21,30 0,090 0,090 0,090 0,090 0.090
28,60 0.050 0,090 0.090 0.090 0.090
38,50 0,090 0,090 0,090 0,090 0.090
51,90 0,090 0,090 0.090 .090 0.090
69,90 0,050 0,090 0,090 (.09 0.090
94,20 0,050 0,090 0.090 (.090 0.090
DMSO
0.10 0,252 0,307 0316 1321 0,299
0,14 0,258 0,289 0,290 0,298 0,284
0,18 0.255 0272 0,286 0,280 0.273
024 0,248 0,267 0.276 0271 0.266
033 0,258 0,266 0,264 0.266 0.264
.44 {1,256 (.255 0.264 .254 N 257
0,60 0,263 0,255 0,256 0.254 0,257
(.80 4,262 (.255 0,252 .256 0.256
1,08 0,259 0,257 0,255 0,257 0,257
1,46 0.255 0,258 0,258 0,259 0.258
1.96 0.257 0,256 0,256 0.254 0.256
2,04 0,256 0,255 0,254 0,256 0,255
3,56 {1,256 (0.255 0,255 .254 0,255
480 0,256 0,255 0,255 0.254 0.255
6,46 0,255 0.255 0,255 .255 25N
8,70 0.255 0,254 0,254 0.254 0.254
11,70 0.255 0,254 0,254 0,254 0.254
15,80 0.255 0,254 0.254 0.254 0.254
21,30 0,255 0,254 0,254 0.254 0.254
28,60 1,255 0,254 0.254 .254 0.254
38,50 0,255 0,254 0,254 0.254 0.254
51,90 0,254 0.254 0.254 .254 0.254
69,90 0,254 0,253 0,253 0,254 0,254
9420 0,254 0,253 0,253 0,254 0,254

Zavislost zdanlive viskozity 10 hm.% roztokit PVB na smykové rychlosti



DMF

Smykovi | Viskozita | Viskozita | Viskozita | Viskozita | Primé&r viskozity
rychlost [s'] | [Pas] [Pa-s] [Pa-s] [Pa-s] [Pas]
0,100 0,385 0,385 0,400 0,398 0.392
0,147 0,378 0377 0,380 0,378 0.378
0215 0,360 0,363 0,358 0,347 0.357
0,316 0,345 0,350 0,353 0,348 0.349
0,464 0,345 0,344 0,346 0,340 0.344
0,681 0,336 0,334 0,340 0,336 0,337
1,000 0,334 0,335 0,336 0,336 0.335
1.470 0,336 0,338 0,335 0,338 0.337
2.150 0,338 0,337 0,337 0,336 0.337
3,160 0,335 0,336 0,336 0,337 0.336
4.640 0,336 0,336 0,336 0,336 0.336
6,810 0,336 0,336 0,336 0,336 0.336
10,000 0,335 0,336 0,335 0,335 0.335
14,700 0,335 0,335 0,335 0,335 0.335
21,500 0,335 0,335 0.335 0,335 0.335
31,600 0,335 0,335 0,335 0,335 0.335
46,400 0,335 0,335 0,335 0,335 0.335
68,100 0,335 0,335 0,335 0,335 0.335
100,000 0,334 0,334 0,334 0,334 0.334
DMSO

0,100 1,100 1,120 1,080 1,090 1.098
0,147 1,090 1,100 1,090 1,090 1.093
0,215 1,080 1,100 1,090 1,080 1.088
0316 1.090 1.090 1,100 1,080 1.090
0,464 1,080 1,090 1,100 1,090 1.090
0,681 1,080 1,090 1,100 1,090 1.090
1.000 1.080 1.080 1,090 1,090 1.085
1.470 1,080 1,080 1,090 1,090 1.085
2.150 1,080 1,080 1,090 1,090 1,085
3,160 1,080 1,080 1,090 1,090 1.085
4.640 1,080 1,080 1,090 1,090 1.085
6,810 1,080 1,080 1,090 1,080 1083
10,000 1,080 1,080 1,090 1,080 1,083
14,700 1070 1,080 1,080 1,080 1.078
21,500 1,070 1,080 1,080 1,080 1.078
31,600 1,070 1,080 1,080 1,080 1.078
46,400 1,070 1,080 1,080 1,080 1,078
68,100 1,060 1,070 1,070 1,070 1.068
100,000 1,060 1060 1,070 1,070 1.065

Zavislost zdanliveé viskozity 14 hm.% roztokit PVB na smykové rychlosti




Methanol

Smykova Viskozita | Viskozita | Viskozita Viskozita Primér viskozity
rychlost [s'] | [Pas] | [Pas] | [Pas] [Pa-s] [Pa-s]
0.100 0.5 0.502 0.515 0,528 0.51
0,147 0,499 0,507 0511 0,531 0,51
0,215 0,509 0,501 0,514 0,529 0,51
0316 0,515 0,501 0,512 0,517 0,51
(.464 0,513 0,508 0,506 0,521 0,51
0.681 0,513 0,509 .51 0,518 0,51
1,000 0.51 0,51 0,512 0,513 0.51
1,470 0,507 1,506 0,513 {1,508 0,51
2,150 0,504 0,505 0,51 0,511 0,51
3,160 0.506 0.505 0,509 0,509 0.51
4 640 0.505 0.505 0,509 0,502 0,51
6,810 0,504 0,504 0,509 0,509 0,51
10,000 0,504 0,504 0,509 (0,509 0.51
14,700 0,504 0,503 0,508 0,508 0,51
21,500 0,503 0,503 0,507 0,507 0,51
31,600 0,502 0,502 0,506 0,506 0,50
46,400 0.5 0.5 0,505 0,505 0,50
68,100 0,498 0,498 0,502 0,502 0,50
100,000 0,495 0,494 0,499 0,499 0,50
THF
0,100 1,450 1,500 1,520 1,590 1515
0,147 1,450 1,460 1,50{ 1,540 1.488
0215 1,430 1,430 1,480 1,500 1.460
0,316 1,400 1,400 1,450 1,460 1.428
0.464 1,370 1,370 1,395 1,420 1.389
0,681 1,340 1,330 1,370 1,380 1|5
1000 1,304 1,30{ 1,330 1,330 1315
1,470 1,260 1,270 1,290 1,290 1278
2,150 1,210 1,230 1,240 1,250 1,233
3,160 1,160 1,190 1,190 1,210 1.188
4 640 1,120 1,150 1,140 1,160 1,143
6,810 1,070 1,100 1,050 1,110 1,093
10,000 1,020 1,060 1,040 1,070 1.048
14,700 0,979 1,010 0,993 1,020 1.001
21,500 0.936 0,976 0,950 0.973 0.959
31,600 {1,894 0,926 0,914 0,928 0916
46,400 0,863 {,887 {,885 {,886 0.880
68,100 0,841 0,853 0,858 0,847 0.850
100,000 0,819 0,823 0,825 0,814 0.820

Zavislost zdanlivé viskozity 14 hm.% roztokit PVB na smykové ryvchlosti




Ethanol

Smykovi Viskozita | Viskozita | Viskezita | Priimér viskozity
rychlost [s'] | [Pas] | [Pas] | [Pas] [Pa-s]
0,100 1,510 1,510 1,460 1.493
0,147 1,490 1,500 1.470 1.487
0,215 1,470 1.490 1.470 1.477
0,316 1,480 1.480 1.460 1.473
0,464 1,470 1.470 1.470 1.470
0,681 1,460 1.460 1.470 1.463
1,000 1,450 1.460 1.470 1.460
1,470 1,460 1,460 1,460 1.460
2,150 1,450 1,450 1,450 1.450
3,160 1,440 1,440 1.450 1.443
4.640 1,430 1,440 1,440 1.437
6.810 1,420 1,420 1,420 1.420
10,000 1,400 1.410 1.410 1.407
14,700 1,390 1,390 1,390 1.390
21,500 1,370 1,370 1,370 1.370
31,600 1,340 1,350 1,350 1.347
46,400 1,310 1,320 1,320 1.317
68.100 1,280 1,290 1.290 1,287
100,000 1,250 1,250 1,250 1,250

Zavislost zdanlivé viskozity 14 hm.% roztokii PVB na smykové rychlosti




Priloha 10 - Reologické chovani roztokt PVB v pifitomnosti elektrického pole -

Physica MRC501
Isopropanol Ethanol Methanol DMSO Butanol

Cas | Viskozita | Cas | Viskozita| Cas | Viskozita | Cas | Viskozita| Cas | Viskozita
[s] [Pas] [s] [Pas] [s] [Pas] [s] [Pas] [s] [Pas]
115 0,435 119 0,223 98.7 0,090 119 0,298 115 0.471
135 0,438 144 0,222 124 0,091 144 0,296 135 0.472
155 0,439 169 0,222 149 0,092 169 0,295 155 0,476
175 0,447 194 0,222 174 0,094 194 0,294 175 0,472
195 0,435 219 0,222 199 0,095 219 0,294 195 0.471
215 0,440 244 0,223 224 0,097 244 0,295 215 0.473
235 0.443 269 0,225 249 0,098 269 0,296 235 0.473
255 0,437 294 0,224 274 0,100 294 0,296 255 0,469
275 0,442 319 0,225 299 0,103 319 0,295 275 0,472
295 0,439 344 0,224 324 0,105 344 0,295 295 0,474
315 0,440 369 0,223 349 0,107 369 0,295 315 0.470
335 0,436 394 0,223 374 0,110 394 0,296 335 0,470
355 0,438 419 0,224 399 0,112 419 0,298 355 0.473
375 0.443 444 0,225 424 0,113 444 0,300 375 0.472
395 0,436 469 0,225 449 0,116 469 0,302 395 0,468
415 0,435 494 0,226 474 0,119 494 0,302 415 0.472
435 0,436 519 0,225 499 0,123 519 0,302 435 0.474
455 0,436 544 0,224 524 0,126 544 0,302 455 0,469
475 0,430 569 0,224 549 0,130 569 0,304 475 0,469
495 0,433 594 0,224 574 0,134 594 0,306 495 0,472
515 0,437 619 0,227 599 0,138 619 0,308 515 0,472
535 0,431 644 0,227 624 0,143 044 0,309 535 0,466
555 0,430 669 0,227 649 0,148 669 0,309 555 0.471
575 0,433 694 0,226 674 0,152 694 0,309 575 0.473
595 0,433 719 0,226 699 0,155 719 0,310 595 0,468
615 0,429 744 0,225 724 0,157 744 0,311 615 0,469
635 0,433 769 0,226 749 0,160 769 0,313 635 0,470
655 0,436 794 0,229 774 0,160 794 0,314 655 0,470
675 0,431 819 0,228 799 0,163 819 0,315 675 0.466
695 0,431 695 0,470
715 0,433 715 0.472
735 0,433 735 0,467
755 0,431 755 0,468
775 0,433 775 0.470
775 0,433 795 0,470

Zdanlive viskozity PVB roztokit s iicinkem elektrického pole o intenzité 10 V/ 0,7 mm, v pripadé

methanolu o intenzite 5 1/ 0,7 mm




