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Anotace

Cilem disertacni prace bylo vytvofeni uhlikovo-polymerniho nanokompozitu na bazi
polymernich nanovldken pro medicinské aplikace. Pro dosaZeni cile prace bylo navrZeno,
sestaveno a zprovoznéno stanovisté k vytvareni uhlikovych vrstev metodou RF PACVD.
Nanovlakenna vrstva ze dvou typti polymert chitosan/PEO byla vyrobena procesem
elektrostatick€ého zvlaknovani za pomoci technologie Nanospider.

Pro ziskani informaci tykajicich se vlivu metanové plazmy na vlastnosti vytvorené
nanovlakenné vrstvy chitosan/PEO byla experimentélni ¢ast prace zaméfena na zkoumani:
optickych vlastnosti, stavu povrchu nanovlaken za pomoci SEM, smacivosti, chemického

sloZzeni pomoci XPS, antibakteridlnich vlastnosti.

Kli¢ova slova
plazmové tupravy, uhlikové vrstvy, elektrostatické zvlaknovani, polymerni nanovlakna,
smacivost povrchu, rastrovaci elektronovd mikroskopie, rentgenova fotoelektronova

spektroskopie, antibakteridlni vlastnosti.

Annotation

The aim of this study was to create a carbon-polymer nanocomposite based on
polymer nanofibers for medical applications. In order to achieve the goals of work, the
equipment for deposition of carbon coatings by RF PACVD method has been designed and
launched. Chitosan/PEO fabrics have been prepared by modified electrospinning method
called Nanospider.

To obtain information concerning the influence of methane plasma on the properties of
Chitosan/PEO nanofibers in experimental parth of the work the following studies were carried
out: optical properties of nanofibers, surface morphology by SEM, wettability by contact

angle method, chemical composition by XPS and antibacterial properties.

Keywords
plasma modifications, carbon coatings, electrospinning, polymer nanofibers, wettability,

scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, antibacterial properties.
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Seznam pouzitych symbolu a zkratek

RF PACVD ang. Radio Frequency Chemical Vapour Deposition
PTFE polytetrafluoretylen

TFA kyselina trifluoroctova

DCM dichlormethan

AA kyselina octova

PVA polyvinylalkohol

HFIP hexafluoroisopropanol

PEO poly(ethylenoxid)

PET polyethylentereftalat

PCL polykaprolakton

DMSO dimethylsulfoxid

HAp hydroxyapatit

PANI polyakrylonitril

PA6 polyamid

PP polypropylen

PLGA kopolymer kyseliny mlé¢né a glykolové
PGA polyglykolid

PLLA poly-L-mlécna kyselina

PVDF polyvinylidenfluorid

PHBV polyhydroxybutyrat co-hydroxyvalerat
a-C amorfni uhlik

ta-C tetraedricky, amorfni uhlik

a-C:H amorfni uhlik s obsahem vodiku

ta-C:H tetraedrycky, amortni, uhlik s obsahem vodiku
MCD mikrokrystalicky diamant

NCD nanokrystalicky diamant

UNCD ultrananokrystalicky diamant

Vs zaporny potencial autopolarizace

SEM ang. Scanning Electron Microscopy
XPS ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy
TEM ang. Transmission Electron Microscopy
AFM ang. Atomic Force Microscopy
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UvoD

Polymerni nanovldkna vyrabéna metodou elektrostatického zvlakiovani se
charakterizuji specifickymi vlastnostmi. Je to neobvykly porovity materidl, v tomto piipade
pory nazyvame prostory mezi vladkny. Elektrostatické zvlaknovani umoZznuje vytvareni
polymernich vlaken, kde se primér méni od nékolika desitek nanometr do nékolika
mikrometri. Polymerni nanovlakenné vrstvy se charakterizuji velkou plochou pii malém
objemu, jsou propustné¢ pro plyny [1]. Tyto vlastnosti polymernich nanovldken umoziuji
Siroké vyuziti v mnoha aplikacich. Nanovlakenny material se vyuziva naptiklad pii vyrobé
senzort (termickych, piezoelektrickych, chemickych), elektronickych a fotovoltaickych
zatizeni, filtrd (plyni a kapalin), ochranného obleceni, kompozitnich materiali [2]. Polymerni
nanovlakna se také pouzivaji v biomedicin¢ naptiklad jako nosi¢e v tkaniovém inzenyrstvi [3].

Zejména pii aplikaci tohoto materialu v oblasti biomediciny, je velky vyznam kladen na
moznosti jeho modifikace, s cilem poskytnout mu nejlepsi vlastnosti pro medicinské pouziti. V
soucasné dobég jsou plazmové techniky Siroce vyuzivany pro povrchové upravy polymernich
materidlti. Pouziti t€chto metod umozituje ménit povrchové vlastnosti bez zmény vnitinich
vlastnosti. Tyto plazmové techniky ovliviiuji polymerni material do hloubky nékolika
nanometrt [4].

Pti pouziti této techniky dochazi k mnoha procestim, které plisobi na polymer. Mezi
na hranicich mezi plazmou a polymerem. Tyto procesy lze fidit pomoci vybéru urcitych
pracovnich plynti a parametrii plazmové modifikace, coz umoznuje ziskat pozadovanou
morfologii povrchu, chemickou strukturu nebo smacivost polymeru [5].

Casto pouzivanou metodou plazmové modifikace polymernich materiali je jejich
povlakovani pomoci uhlikovych vrstev. Uhlikové vrstvy jsou charakterizovany predevSim
vysokou chemickou odolnosti a biokompatibilitou, coZ umoziuje jejich pouziti
v biomedicinskych aplikacich [6-11]. Tyto vrstvy nanesené na povrch polymernich materialt
plni funkce ochranného povlaku. Chrani polymer pted kolonizaci bakteriemi, coZ zabraniuje
vzniku biofilmu na jeho povrchu. Uhlikové vrstvy odolavaji piisobeni chemického prostiedi.
Tyto vlastnosti uhlikovych vrstev se vyuZzivaji na katetry, polymerni trubky pii umélé vyzive,
kontaktni ¢oCky a umélé srdecni chlopné [12-14]. Rovnéz v ptipadé¢ umélych zil a srdecnich
chlopni uhlikové vrstvy zabranuji vzniku krevnich srazenin na povrchu polymernich

implantatt [15]. Tyto vrstvy podporuji také riist bun€k, naptiklad fibroblasti [16].
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Vyzkum v oblasti plazmové modifikace polymernich nanovlaken poukazuje na jejich
mozné vyuZziti v biomedicinskych aplikacich, zejména v oblasti tkanového inZenyrstvi.
V odborné literatufe lze najit clanky, které popisuji pouziti rdznych druhtt plazmy
k modifikaci polymernich materialia. Ve vétsin€ ptipadi byla plazma vybuzena v kysliku,
amoniaku nebo argonu. Vysledky biologického zkouméani ukazuji leps$i rist bunék fibroblastii,
osteoblasti a hladkych svalovych bunék na povrchu polymernich nanovldken
modifikovanych pomoci plazmy [17-21].

V odborné literatuie neni mnoho publikaci, které se zabyvaji modifikaci polymernich
nanovladken pomoci uhlikovo-vodikového plazmatu.

Specifické vlastnosti uhlikovych vrstev a polymernich nanovldken motivovaly autora
prezentované prace pokusit se modifikovat tento druh materidlu v metanové plazmé pii
pouziti metody RF PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition).

Prace se sklada ze dvou ¢asti: prehled odborné literatury a ziskané vysledky zakoncené
diskuzi.

V ptehledu literatury byly ukdzany metody vytvareni polymernich nanovléken, a také
je dale popsana alotropie uhliku a jeho jiné druhy.

V praktické ¢asti je uveden popis naprojektovaného a vytvofené¢ho stanovisté RF
PACVD, kde je poukédzano na jeho nejdulezitéjsi slozky. V této Casti se dale nachazi vysledky
zkoumani, které popisuji fyzikalné-chemické a biologické vlastnosti polymernich nanovlaken

modifikovanych metanovou plazmou pfi rtiznych podminkach procest.

10
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I. TEORETICKA CAST

1. Vytvareni polymernich nanovliken
1.1 Metody vytvareni

Elektrostatické zvlaknovani je v soucasné dobé nejefektivnéjsi metodou vytvareni
polymernich nanovlaken, pficemz vznik této technologie je datovan do pocatku 20. stoleti
[22]. Tato metoda je zalozena na pouziti elektrického pole s velmi vysokym napéti (5-55 kV),
které vznikd mezi dvémy elektrodami. Jednou z nich je tryska spojend s davkovacim
systémem (na Obr.1 pumpa-stiikacka), ktery umoznuje kontrolované davkovani polymeru. Na
konci trysky vznika kapka polymeru a vlivem elektrického napéti se proméni v kuzel (tzv.
Taylorav kuzel). V momenté, kdy sila elektrického pole dosdhne vétsi hodnoty, nez je sila
povrchového napéti kapky, vznikne kapalny proud polymeru smétujici od Spic¢ky trysky na
sbérnou elektrodu. Pasobenim elektrického pole vznika rotaéni pohyb proudu, jehoz
vysledkem je jeho roztahnuti. Soucasné probihd odpatfovani rozpoustédla a vznika tenké
polymerni vldkno. Procesy odpafovani a roztahovani zmensuji jeho prumér. Ve vysledku na
sbérné elektrodé vznikd vldkno o priméru od nékolika desitek nanometri do mikrometru.

Schéma stanovisté elektrostatického zvlakiovani je ukazano na Obr. 1a.

a) Kolektor

Davkovaci pumpa
Stikacka

Zdroj
vysokého napéti

Obr. 1. Elektrostatické zvlaknovani: a) schéma stanovisté, b) prubéh procesu [23].

Jednim z dualezitych faktord urcujicich moznost aplikace polymernich nanovlaken je
vykon vyrobniho procesu. Pouziti jedné trysky ma smysl jen v ptipad¢ vytvoieni polymernich
nanovlaken pro laboratorni testovani. Maly vykon vyrobniho procesu tohoto systému vyplyva
z malého pritoku roztoku polymeru pies zvlaknujici soustavu, ktery se vétSinou pohybuje
v rozmezi 1 — 5 ml/h [24]. Pro primyslové aplikace je nutné zajistit vétsi vykon vyrobniho
procesu. V odborné literatuie je mozné najit publikace zabyvajici se touto problematikou,
které v hlavni mife popisuji rizné druhy modifikace elektrostatického zvlaknovani.

11
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Prvni a nejjednodussi modifikace elektrostatického zvldknovani vychazi z pouZiti vice

zvlaknujicich trysek. Schéma zatizeni je zobrazeno na Obr. 2 [25].

Davkovaci pumpa

Zdroj vysokého _
napéti o -l

e \\\\\\\\\\.\\\\\%&\\\ﬂ

Ochranny obvod Pikoampérmetr

Obr. 2 Schéma stanovisté elektrostatického zvlaknovani soustavou trysek [25].

Hlavni nevyhodou systémt vyuZivajicich vice trysek je mistni naruseni elektrického
pole na konci zvlaknujici trysky. Vyplyva to z faktu, Ze v soustavé zapojené timto zplisobem
je kazda tryska zvlaSt napojena na zdroj vysokého napéti, coz ma za nasledek vznik
elektrického pole na konci kazdé trysky a tato pole se navzajem naruSuji. V dusledku tohoto
naruSovani dochdzi ke vzniku neheterogennich vlaken. Takova soustava vyzaduje pouZiti
vysSich napéti na zacatku elektrostatického zvldknovani. Systémy soustavy trysek se
vyznacuji komplikovanou konstrukci a moznosti uzavieni trysky polymerem. [25].

V praci [26] je prezentovana soustava elektrostatického zvlakinovani polymernich

vlaken, ve které byly tradi¢ni trysky nahrazeny hlinikovymi deskami (Obr. 3).

12
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a) b)
Nadrz Kolektor Nadrz Kolektor

DC generator = DC generator

Obr. 3 Schéma soustavy se zvlaknujicimi deskami: a) s jednou deskou, b) se ctyrmi deskami
[26].

Soustava k elektrostatickému zvldknovani polymernich nanovldken zobrazena na
Obr. 3 se zasadné lisi od systému s jednou tryskou. Tato soustava je vybavena pumpou, ktera
v klasickém zatizeni dodava roztok polymeru do trysky. V modifikovaném zatizeni je roztok
polymeru pfidavan samovolnym stékdnim na desku (gravitaéni zplsob). Nadrz roztoku
polymeru je vybavena pipetou, pomoci které se reguluje mnozstvi protékajiciho polymeru.
Mnozstvi roztoku na desce je zavislé na nékolika faktorech: Primér pipety, thel sklonu
desky, mnozstvi roztoku v nadrzi [26].

Soustava mize byt vybavena jednou nebo nckolika deskami. V pribéhu
elektrostatick¢ho zvldknovani kapka roztoku stékd po desce k jeji hrané€, kde vznikd proces
elektrostatick¢ho zvlaknovani. V piipad€, kdy je soustava vybavena nékolika destickami,
roztok stéka z jedné desky na druhou.

Autofi ¢lanku [26] provedli testy elektrozvldknovani pii riznych konfiguracich
soustavy (Obr. 3) a také testy elektrozvldknovani s pouzitim klasické soustavy s jednou
jehlou. Analyza vysledkt provedenych zkouSek ukdzala, ze rozlozeni lokdlniho elektrického
pole v okoli hrany dolni desky (v soustavé s vice deskami) je téméf stejné, jako rozlozeni
lokdlniho elektrického pole v okoli klasické trysky. Pti stejnych podminkach byl proces
zvlaknovani s pouzitim jedné desky charakterizovan pétinasobnou produktivitou ve srovnani
s tradicnim procesem s jednou tryskou.

Kolektiv védcl pod vedenim Zhou [27] piedlozil ndvrh feSeni, v kterém byla soustava
trysek nahrazena jednou zvlaknujici hlavici. Hlavice a schéma zafizeni je zobrazeno na

Obr. 4.

13
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1
Davkovaci pumpa

Zvlacnujici
hlavice

Obr. 4 Schéma soustavy zarizeni se zvlaknujici hlavici [27].

Inovace zatizeni vyplyva nejen z pouziti zvlaknujici hlavice, ale i z jeji sofistikované
konstrukce. Tato hlavice se sklada ze dvou zakladnich ¢asti. Prvni z nich je ocelova elektroda
s vnitinim valcovym zahloubenim. Toto zahloubeni je uzavieni pomoci polymerni desky.
(Obr. 4). Takova konstrukce elektrody pIni dvé funkce, a to jako nadrz roztoku a trysky.
Druhou casti hlavice je polymerni deska vytvofend z polykarbonatu. V této desce jsou
vyrobeny otvory, které plni funkci trysky. Vyhodou sytému je jednoduchd zména mnozstvi
trysek, coz je realizovano pies vyménné polymerni desky s riznym mnoZzstvim otvoru.
V prezentované praci byla pouzita hlavice s tfemi otvory.

Autofi ¢lanku [27] zdaraziwji, ze tento typ konstrukce umoziuje vytvaieni
polymernich vldken pii vyssi produktivité, nez v pripad¢ soustavy s jednou tryskou. Vyplyva
to hlavné¢ z vétstho mnozstvi roztoku, které projde pies zvlaknujici soustavu (pritok
6 - 9 ml/h). Rovnéz soustava se zvlaknujici hlavou je charakteristicka jednodusi konstrukci
a mensi pravdépodobnosti ztuhnuti polymeru v trysce.

Zajimavy zpusob provedeni procesu elektrozvlaknovani byl predstaven v publikaci
[28], kde zdkladnim elementem zafizeni je teflonova (polytetrafluoroetylen - PTFE) trubka,
ktera plni funkei trysky. Pro elektrozvlaknovani touto metodou je dilezitd vnitini struktura

materialu trubky, kterd se charakterizuje velmi vysokou poérovitosti. Velikost pord ve

14
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struktufe materialu trubky se pohybuje v rozmezi 20 — 40 pm (Obr. 5 a). Na povrchu trubky

bylo vyrobeno nékolik slepych otvorti a jejich rozméry a rozmisténi je ukdzano na Obr. 5 b.

b)

~5 B e -_——= "

";‘m S 1 13 cm
Ay '.‘Q‘ ¢
~ 4 cm 4 cm
Y . ©08cm - . ’
o0 0 0 0 g 9 0 0 0
Priimér otvoru: 0,5 mm 02,134 cm
_ Hloubka otvoru: 0,1 cm «wlcm 91,727 cm
e Polomér: 1 cm Tloustka stény 0,203 cm

Obr. 5 Teflonova trubka: a) obraz SEM porovité struktury materialu, b) rozmisténi a velikost

otvori v trubce[28].

V prabehu procesu elektrozvladkiiovani uvniti trubky je umisténa draténa elektroda,
kterd je zkonstruovana takovym zpusobem, ze udrzuje stejny elektricky potencial v okoli
kazdého slepého otvoru v trubce. Draty elektrody jsou uspotfadané do sité valcového tvaru,
coz zajistuje rovnomérny rozklad elektrického ndboje v celém objemu roztoku polymeru.
Trubka je zavéSena na specidlné upraveném ramu, ktery umoznuje regulaci vzdalenosti mezi

trubkou a uzemnénou elektrodou (Obr. 6).

Obr. 6 Stanoviste k eletrozvlaknovani s polymerni trubkou plnici funkci trysky [28].

V prubéhu elektrozvlaknovani je do teflonové trubky ptivadén vzduch pod tlakem

1,3 kPa, ktery vtlacuje roztok polymeru do poérovité struktury materidlu trubky. Roztok
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polymeru vypliuje pory a nasledné se dostavd do slepych otvorl, kde vznika proces
elektrozvldknovani.
V disledku provedené analyzy autofi clanku [28] dospéli k zavéru, Ze jejich metoda se
charakterizuje padesatkrat vétsi produktivitou, nez elektrozvlaknovani s jednou tryskou.
Pomérné novou metodou vytvareni polymernich vlaken je elektrozvlaknovani
z povrchu bublin polymeru (z ang. bubble-electrospinning). Tato metoda byla vynalezena
v roce 2007 [29]. Zakladni mySlenka této metody je uvedena nize. Na Obr. 7 je schéma

stanovisté tohoto typu elektrozvlaknovani.

Kolektor
L
Nadrz roztoku Proudy roztoku
Plyn
—
&« >

Generator

| .

(e }e) (e e

| o
% Kovova elektroda

Obr. 7 Schéma stanovisté elektrozvidakinovani z polymernich bublin [30].

Jak vyplyva z Obr. 7, stanovisté k elektrozvlaknovani metodou bubble-electrospinning
se skladd ze zéasobniku roztoku polymeru, dale je pfivadén do nadrze ve tvaru valce. Ve
valcové nadrzi je wumisténa elektroda ve tvaru dutého valce, kterd je spojena
s generatorem vysokého napéti a do této elektrody je ptivadén plyn.

Proces elektrozvldknovani zacina s ptivedenim plynu do nadrze, kde na povrchu
vznikaji bubliny polymerniho roztoku. Zapojenim generatoru vysokého napéti vznikne mezi
elektrodou a kolektorem elektrické pole o vysokém napéti. Jakmile toto napéti piekroci
hranici povrchového napéti bublin, vznikne proces elektrozvlakinovani.

V prezentované¢ praci [30] byla pouzita nadrz s elektrodou o malém praméru

(11,5 mm), coZ mélo za nésledek vznik jediné bubliny na povrchu polymerniho roztoku.
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Nasleduje technologie vyuzivajici vétsi praiméry elektrod v nadrzi. V téchto ptipadech vznika
na povrchu roztoku vétsi pocet bublin, coz zvySuje produktivitu procesu. Toto feSeni bylo
vynalezeno védci Yong a Ji-Huan [31]. Na Obr. 8 jsou vidét bubliny roztoku polymeru

vznikajici na jeho povrchu a také vlakna vytvarena z bublin [31].

Obr. 8 Proces elektrozviaknovani metodou bubble-electrospinning: a) snimek bublin,

b) snimek vidaken [31].

Podle autord obou ¢lankd [30, 31], elektrozvlaknovani metodou bubble-
electrospinning umoziuje ziskat zna¢né¢ vyssi produktivitu, nez je tomu v pripadé soustavy
s jednou zvlakiujici tryskou. Metoda bubble-electrospinning ma jednoduchou konstrukci ve
srovnani s klasickym elektrozvlaknovanim.

Elektrozvldknovani se v soucasné dobé pouziva k vytvareni polymernich vladken
v primyslovém méfitku. V tomto ptipadé je velmi podstatnd produktivita procesu, kterou Ize
ziskat pomoci modifikace klasické metody elektrozvldknovani. Neékteré z téchto modifikaci
byly popsany vyse. Dalsi z nich je technologie Nanospider, kterd byla vynalezena na Katedre
netkanych textilii TUL [32] a je soucasné pouzivana firmou ELMARCO s.r.o.. Technologie
Nanospider je zaloZena na moznosti vytvareni nanovlaken z tenké vrstvy roztoku polymeru.
Tato vrstva vznika na povrchu rotujiciho valce, ktery je casteéné¢ ponofen do roztoku

polymeru. (Obr. 9).
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Obr. 9 Snimky prezentujici: a) soustava polymernich trysek vytvarenych na povrchu vdlce,

b) zarizeni pouzivané k vytvareni polymernich nanovidken v priimyslovéem méritku [33].

Zakladni vyhodou technologie Nanospider je velmi vysoka produktivita. Jak je vidét
na Obr. 9a, dochazi ke zvldkiiovani z celého povrchu valce. Technologie Nanospider je
podrobné¢ popsana v kapitole 5.2.

Pomoci elektrostatického zvlaknovani lze také vytvaret vldkna z roztaveného
polymeru. Tento proces se podstatné neliSi od elektrostatického zvldknovani z roztoku
polymeru. Vyznamnou zménou je potiteba pouzivat zdroj tepla, ktery ohtiva polymerni prasek
k bodu téni. V zavislosti na druhu polymeru (rozhodujicim faktorem je teplota tani) se

pouzivaji rizné systémy vytapéni, jejichz schémata jsou ukazana na Obr. 10.
a) b)

Gumova
membrana

Cirkulétor'/l
Davkovaci pumpa

e e

Davkovaci pumpa B
m Kolektor

~220)) Proud horkého
| vzduchu
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Obr. 10 Schémata topnych systémii pouzivanych pri elektrostatickém zvlaknovani roztavenych
polymerii: a) topeni s pouZiti cirkulace tepla pro polymer s teplotou tani 90° C, b) topeni
s pouZziti horkého proudu vzduchu pro polymer s teplotou tani 320° C [34].

Specialnim typem elektrozvlakiovani je tzv. metoda koaxidlniho zvlaknovani (z ang.
coaxial electrospinning). Charakteristickym rysem této metody je moznost vytvareni vlaken,
které obsahuji jadro (z ang. core) a plast (z ang. shell), proto jejich anglicky ndzev zni
core/shell, tj. vldkna typu jadro/plast. Schéma stanovisté koaxialniho -elektrostatického
zvlaknovani je ukazano na Obr. 11 [35].

Koaxialni elektrostatické zvldknovani se vyznamné neli§i od klasické technologie

elektrostatického zvlaknovani, kde zvlakiiovani roztokii polymera probiha v elektrickém poli,
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které je vzbuzené v prostoru mezi elektrodami. V metod¢ koaxiadlniho elektrostatického
zvlaknovani se pouziva specidlni zvlaknujici hlavice, kterda je vybavena dvéma koaxidlné
uspotradanymi kapilarami. V procesu koaxialniho elektrostatického zvlaknovani je vnitini
kapilara naplnéna roztokem polymeru, ktery tvofi jadro vlakna. Vnéjsi kapilara je naplnéna
roztokem polymeru, ze kterého vznika plast’ vlakna. Stejn¢ jako je tomu v piipadé bézného
elektrostatického zvldknovani, u koaxidlniho elektrozvlaknovani vznikd u usti trysky
polymerni kapka slozend z obou pfivadénych roztokl. Tato kapka se vlivem elektrického
napéti proméni v kuzel a dochazi k vypuzeni elektricky nabitého proudu polymernich roztoki.

Procesy koaxialniho elektrostatického zvlaknovani jsou znazornény na Obr. 12.

Roztok jadra

Zdroj vysokého
napéti

2

Davkovaci
pumpy
h

Roztok plaste
Nanovlakna

&

Kolektor

Obr. 12 Snimky prezentujici vznik: a) polymerni kapky slozené z obou roztoku,

b) Taylorova kuzele, c) proudu polymernich roztokii [36].

Metoda koaxialniho elektrostatického zvlaknovani umoziuje vyrabét nano/mikro

vlakna se specifickymi vlastnostmi. Tyto vlastnosti mohou byt "navrZzeny" pied procesem
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zvlaknovani vybérem vhodnych materidlti jadra a plasté. V soucasné dobé jsou jiz znadma
feSeni, ve kterych je jadro vldkna vyrobeno napt. z polyuretanu a plast’ z kolagenu [35].
V jiném piipadé bylo navrzeno vytvofeni plasté z zelatiny a jadra z polykaprolaktonu
(obr. 13) [37]. V analyzovanych ptipadech byl material jaddra zvolen s cilem poskytnout
vhodné mechanické vlastnosti vlaken, zatimco material plaste¢ mél zajistit jejich vhodné

biologické vlastnosti. Tento druh vladken mize byt pouzit v biomedicinskych aplikacich.

a) ’ b)

1

Obr. 13 Snimky prezentujici strukturu vilaken Zelatina/polykaprolakton (plast/jadro):
a) snimek SEM, b) snimek TEM [37].

Pomoci metody koaxidlniho elektrostatického zvlaknovani je také mozné vytvaret
jadro obsahujici nanocastice z riznych materiald, jako je zelezo a platina [38].

Pomoci riznych technik elektrostatického zvlakfiovani lze v soucasné dobé vytvaret
vldkna z vice nez sto ruznych syntetickych a ptirodnich polymerd [39]. Prevaznd vétSina
védeckych publikaci se zabyvad vyzkumem v oblasti vldken vyrabénych elektrostatickym
zvlaknovanim polymernich roztoki. Tento typ procesu souvisi s odpafovanim rozpoustédla
béhem formovani vldken, coz umoziuje ziskat vlakna s mnohem menSimi priméry, nez je
tomu v pfipad€ zvlaknovani z roztavenych polymert. Viskozita roztavenych polymeri je
daleko vétsi, nez u polymernich roztokli, coz md v tomto piipad¢ podstatny vyznam [40].
Nezavisle na druhu metody vytvafeni vldken, ma vliv na primér vldkna elektrickd vodivost
a povrchové napéti zvldknované¢ho materialu. Velmi dilezité jsou podminky procesu
zvlaknovani: intenzita elektrického proudu, vzdalenost mezi elektrodami, primér trysky,
podminky prostfedi (teplota, vlhkost) [41]. Vhodné zvoleni téchto podminek pro ziskéani
vldken o pozadovaném priméru je velmi slozity proces. Prakticky se v dusledku
elektrozvlaknovani ziskava vrstva vlaken o riiznych primérech, kde se tyto priméry mohou
ménit v Sirokém rozmezi. Z hlediska pouziti takového materialu v konkrétni aplikaci je nutné

zuzit toto Siroké rozmezi raznych priméra vlaken, napf. pro tkanové inzenyrstvi se
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nejvhodnéj$i primér nanovlaken pohybuje v oblasti od 50-500 nm [42]. V tabulce 1 jsou
uvedeny ukazkové hodnoty priméra polymernich vlaken vyrabénych z roztavenych polymert

a roztokl polymert.

Tabulka 1 Ukazkové hodnoty polymernich viaken vyrabénych elektrostatickym zviaknovanim

z roztavenych polymerii a roztokit polymeraii.

Prumér vlaken ziskanych Cislo Prumér vlaken ziskanych Cislo
elektrostatickym zvlakiovani . elektrostatickym zvlakiovani .
publikace . publikace
roztoku polymeru roztaveného polymeru
150-450 nm [22] 0,27-8,6 pm [34]
50-340 nm [43] 2-11pm [45]
430-1200 nm [44] 5-18 um [46]

Dal$im podstatnym problémem, ktery se vyskytuje pfi elektrostatickém zvlaknovani,
je neuspotadana struktura vlaken. Vyplyva to z faktu, Ze na kolektoru vznika chaotickd sitova
struktura, v které jsou vlakna uspotfadana v riiznych smérech a ndhodnym zpiisobem. V této
dob¢ existuje velmi vysoky zajem o ziskani uspotadanych vlaken ve strukture, jelikoz v této
formé by poskytovala Siroké uplatnéni napt. v elektronickych [47] nebo biomedicinskych
aplikacich [48].

Uspotadani vldken lze dosdhnout pomoci raznych modifikaci metody
elektrostatick€¢ho zvldknovani. Jedna z téchto metod je zalozena na pouziti kolektoru ve tvaru
rotujiciho bubnu. Kolektiv védct pod vedenim Katta [49] pouzival ve svém vyzkumu typ
kolektoru ve tvaru bubnu, vyrobené¢ho z médénych drati (Obr. 14a). Vysledky vyzkumu
potvrdily moZnost ziskani polymernich nanovlaken uspofadanych v jednom sméru, ale pouze
pi1 kratkych ¢asovych intervalech elektrozvlaknovani (Obr. 14 b). Delsi Casy procesu méli za

nasledek neuspotadanou strukturu nanovlakniny (Obr. 14 c).

Obr. 14 Metoda usmérnéného elektrostatického zvlaknovani: a) sbérna elektroda ve tvaru

rotujicitho bubnu ; snimky SEM polymernich nanovlaken po eletrozvidkiovani: b) 40 min.,

¢) 2,5 h [49].

21




Zbigniew Rozek Uhlikovo-polymerni nanokompozit na bazi nanovlaken vyrobenych
metodou Nanospider

Rotujici buben je velmi ¢asto pouzivan pii elektrostatickém zvlakiovani jako sbérna
elektroda. Znamé jsou také metody, ve kterych se pouziva systém tzv. pomocnych elektrod,
které jsou umistény nad a za rotujicim bubnem. Toto feSeni bylo pouzito védcem Wu a jeho

spolupracovniky [50]. Schéma stanovisté pouzitého v tomto pokusu je zobrazeno na Obr. 15.
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Obr. 15 Schéma stanovisté k elektrozvlaknovani s tremi pomocnymi elektrodami [50].

Podstatou pouziti pomocnych elektrod bylo vhodné tvarovani elektrického pole, aby
vlakna vytvofena na bubnu byla uspofddana v jednom sméru. V této praci autofi zkoumali
vliv riznych pomocnych elektrod na uspofadani struktury elektro zvlakinovanych nanovlaken

(Obr. 16).

Obr. 16 Snimky nanovlakenné vrstvy vyrobené elektrostatickym zvlaknovanim v soustave:

a) bez pomocnych elektrod, b) s tremi pomocnymi elektrodami [50].

Dalsi zpisob k ziskani uspotadané struktury polymernich nanovlaken byl navrzen
védcem Li [51]. Ve své praci popisuje vyzkum provadény pii pouziti délené elektrody
(kolektoru). Jeji konstrukce je tvofena dvéma kifemennymi destiCkami. Vzdalenost mezi
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destickami se mize ménit v rozsahu nékolika stovek mikrometrti do né€kolika centimetri.
Vytvafend nanovldkna jsou zavéSena mezi destickami a jejich konce jsou zakotveny
na povrchu desticek (Obr. 17 b). Zména sméru uspofddani nanovldken je realizovana
obracenim kolektoru ve vertikdlni poloze. Tento zplisob umoziiuje vytvaieni nanovlaken,

kterd obsahuji nékolik vrstev. V kazdé vrstvé jsou nanovlakna uspotadana v jednom sméru,

pfi¢emz jednotlivé vrstvy maji riznou orientaci nanovlaken (Obr. 17 c).

Ly B
Tryska sy

[:V:] Generator

Vlakno

Déleny
kolektor

Obr. 17 Metoda usmérnéného elektrostatického zvlaknovani: a) schéma stanoviste s délenym
kolektorem, b) snimek nanovlaken zavésenych mezi kiremennymi destickami, c) snimek SEM

dvou vrstev nanovlaken s ruznou orientaci smeru [51].

Dalsi technikou vytvéfeni polymernich vldken je tzv. metoda melt-blown. Schéma
stanovisté pouzivaného v této metod¢ je ukazano na Obr. 18 [52].

Vychozim produktem v procesu vytvareni vldken metodou melt-blown je polymerni
granulat, ktery je taven a nasledné doddvan do davkovaci soustavy. Tato soustava zajisStuje
staly a kontrolovatelny ptitok roztavené¢ho polymeru do trysky, pies kterou prochazi proud
ohratého vzduchu. Teplota vzduchu se ptiblizné rovna teploté roztaveného polymeru. Schéma
zvlaknujici trysky pouzivané v této metodé€ je uvedeno na Obr. 18 b. Vzduch prochazi tzkymi
Stérbinami v trysce a timto zplsobem dochazi k rozfukovani proudu roztaveného polymeru,
v disledku ¢ehoz jsou formovany tenké proudy polymeru. Tyto proudy jsou roztahovany
pomoci proudu vzduchu a soucasné dochazi k jejich ochlazeni. V disledku téchto procest se

na kolektoru tvofi vldkna o riznych primérech.
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Obr. 18 Vytvareni polymernich viaken metodou melt-blown: a) schéma stanoviste,

b) schéma zvlaknujici trysky [52].

Priimér vldken vytvarenych metodou melt-blown je zavisly na podminkach: rychlost
proudu vzduchu, velikost §térbin, druh polymeru [53]. Metoda melt-blown je podobna
klasickému elektrozvlakiovani pouzivanému k vyrobé polymernich vlaken v primyslovém
métitku. V1dkna ziskana metodou melt-blown se charakterizuji primérem v rozsahu od 1 do 2
pum [53].

Dalsi metodou, s pouzitim zdroje tepla k vytvotfeni polymernich vldken, je technika jet
blown, ktera byla vynalezena kolektivem védci pod vedenim Borkara [54].
V této metod¢ se pouziva zvlakiujici soustava (Obr. 19 a), ktera se sklada z trubky zakoncené
kapilarnim otvorem. Soustava je spojena se systémem pracujicim pod vysokym tlakem.
Béhem vytvareni vlakna je trubka plnéna rozzhavenym polymerem. Nésledné je do této
trubky ptiveden plyn (argon nebo dusik) pod vysokym tlakem (od 0,1 do 100 MPa) o teploté
odpovidajici ptiblizné teploté polymeru. Uvnitt trubky vznikd smés plynu a polymeru, ktery
je vytlacovan kapildrnim otvorem. Podle autorii ¢lanku vldkno vznikd v misté zuZeni trubky
(Obr. 19 b), ktera ptsobi jako tryska. V tomto misté klesa tlak smési plynu a polymeru

a podle autorti je to hlavni pti€ina vzniku vlakna.
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Obr. 19 Vytvareni polymernich viaken metodou jet blown: a) schéma zvlaknujici soustavy
b) schéma vzniku vidkna s oznacenymi oblastmi deformace proudu smési plynu

a polymeru: I- virivy pohyb, 2- oblast prodlouzeni proudu, 3- oblast vzniku vidkna [54].

Metodou jet blown je mozné vytvofit vlakna o délce od 3 do 4 mm, kde se jejich
pramér méni v rozsahu od nékolika desitek nanometri do né€kolika mikrometri. Na pramér
vlaken maji vliv podminky procesu: druh polymeru, prumér kapilarniho otvoru, tlak plynu
a teplota. Tato metoda umoznuje vytvareni vlaken pii teploté niz$i, nez je teplota tani
pouzivané¢ho polymeru. Je to spojeno s pouzitim vhodného tlaku plynu (pfi nizsi teploté se
pouzivaji vyssi tlaky) [54].

Jet blown je relativné novou technologii vytvafeni polymernich vlaken. Na rozdil od
technologie melt-blown se tato metoda nepouziva v primyslovém méfitku. Nicméné podle
autora clanku Borkara [54], metoda jet blown miZe byt pouZita k vytvafeni vlaken
z polymert, které jsou obtizné zvlaknitelné klasickymi metodami nebo technikou melt-blown.
Ptikladem takového polymeru je PTFE [54].

Kromé vyse popsanych metod lze v odbornych ¢lankach najit popis 1 jinych metod
pouzivanych pro vyrobu polymernich vldken: sea-island-type conjugated melt spinning [55],
separaci fazi (z ang. phase separation) [56] a také metoda samoorganizaci (z ang. self-
assembly) [57]. Vytvafeni vldken pomoci téchto metod vyzaduje pouziti vice slozitéjSich
procest, nez v pripadech klasického elektrozvldknovani. Ve vétSin€ ptipada jsou to procesy
slozené¢ znékolika etap, které jsou cCasové a finanén€¢ néaro¢né. Tyto technologie se

charakterizuji nizkou produktivitou, a proto nejsou pouzivany v pramyslovém méfitku.
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1.2 Prehled parametri vytvaieni polymernich nanovliken metodou elektrostatického
zvlakinovani
V predeslé kapitole byly popsdny metody vytvafeni polymernich vldken, kde se

nejcastéji  pouzivanou metodou zdd byt proces elektrostatického  zvlaknovani.
Elektrozvldknovani umoZiiuje vyrobu polymernich vlaken s primérem pohybujicim se
v rozmezi od n€kolika desitek nanometrii do n€kolika mikrometrti. Tyto rozméry slouzi jako
vychozi parametr pro pouZiti v konkrétnich aplikacich, primér polymernich vlaken je zavisliy
na podminkach procesu elektrozvlaknovani. Existuje nékolik faktort ovliviiujicich podminky
vyroby polymernich vldken metodou elektrostatického zvldknovani. Mezi nejvyznamné;jsi
patii [58, 59]:

e vlastnosti polymeru, hlavné molarni hmotnost;

e vlastnosti roztoku (viskozita, povrchové napéti, elektrickd vodivost);

e podminky procesu (napéti elektrick¢ho pole, vzdalenost mezi elektrodami, rychlost

prutoku roztoku polymeru tryskou, atmostéricky tlak, vlhkost, teplota).

V prezentované praci je pro vyzkum pouzit material v podobé nanovldkenné vrstvy
podminek elektrostatického zvldkniovani na pribéh procesu a na vlastnosti chitosanovych

nanovlaken.

1.2.1 Elektrostatické zvlaknovani ¢istého chitosanu

Zvlaknitelnost daného polymerniho materidlu je zavislda na volbé€ vhodného
rozpoustédla. Chitosan je polymerem, jenz lze rozpustit ve vétSin€ kyselin. Mize byt
rozpustén 1 ve vodnych roztocich kyselin jakymi jsou napt. kyselina octova, kyselina
mravenci, kyselina jablecna, kyselina citronova. I pfes dobrou rozpustnost trvalo dlouho, nez
doslo ke zpracovani procesu vytvareni chitosanovych vlaken elektrostatickym zvldkiiovanim.

Vyzkumna prace tykajici se moznosti elektrozvlakiiovani chitosanu byla provedena
védcem Ohkawa a jeho tymem [60]. Autoii ¢lanku pouzivali rGzné druhy rozpoustédel:
kyselina solna, kyselina mravenci, dichlorooctova, smés metanolu a etanolu, dichlorometan,
dimethylsulfoxid. Pfi pouziti téchto rozpoustédel nebylo mozné ziskat chitosanova vlakna
procesem elektrostatického zvldknovani. PouzZitim kyseliny trifluorooctové (TFA) jako

hlavniho rozpoustédla byla vytvofena vldkna s vadnou strukturou v podobé koralka. Dale
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bylo zjisténo, ze s vys$$i koncentraci citranu v roztoku dochdzelo k menSimu poctu chyb

(mén¢ koralkd) ve vytvarenych vlaknech (Obr. 20).

Obr. 20 Snimky SEM viaken Chitosanu 10 ziskané elektrostatickym zvlaknovanim z roztoki
o riiznych koncentracich chitosanu: a) 6 %, b) 7 %, c¢) 8 % [60].

Jak vyplyva ze snimku 20a, struktury ziskané pii koncentraci chitosanu 6 % se
charakterizovaly zna¢nym poc¢tem chyb v podob¢ koralkli. ZvySenim koncentrace chitosanu
na 7 % byla ziskana vlaknita struktura s mensim poctem koralk (Obr. 20b), kde se pramér
vlaken pohyboval v rozmezi od 330 — 610 nm (priimérna hodnota 490 nm). Témér idedlni
struktura vladken byla ziskana pii koncentraci chitosanu 8 % (Obr. 20c). V tomto piipadé se
vlakna charakterizovala primérem od 390 — 610 nm (primérna hodnota - 490 nm).

Podle autort ¢lanku lze moznost elektrozvlaknovani chitosanu rozpusténého v TFA
vysvétlit nasledujicim zpisobem. Vysledkem reakce mezi TFA a aminovymi skupinami
chitosanu vznikaji sole, které snizuji sily ptisobici mezi ¢asticemi chitosanu, coz umoznuje
vznik proudu polymeru v elektrickém poli.

V dalsi etapé optimalizace slozeni roztoku autofi ¢lanku [60] pouzili dva druhy

rozpoustédel: TFA a dichlormethan (DCM) (Obr. 21).
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Obr. 21 Vliv dichlormethanu na strukturu viaken pri riiznych objemovych pomérech obou

rozpoustédel TFA/DCM: a) 90/10, b) 80/20, ¢) 70/30 [60].

V pribéhu zkoumani byl analyzovan vliv poméri TFA/DCM na strukturu
vytvofenych vldken. Stejnoroda vlakna prakticky bez koralkti byla vytvofena z rozpoustédla
o objemovém poméru TFA/DCM 70/30 (Obr. 21c). Pii pouziti 8 % roztoku chitosanulQ
autofi vytvorfili vlakna o priiméru od 210 — 650 nm (Primérna hodnota 330 nm). V piipade
objemového poméru roztoku 80/20 byla vyrobena vlakna s velkymi koralky (Obr. 21b)
o stfedni hodnot¢ praiméri vlaken 380 nm, pfi¢emz rozsah praméra vlaken byl 200 - 660 nm.
V disledku zvldknovani roztoku TFA/DCM v poméru 90/10 byla ziskana vlakna s malymi
koralky (Obr. 21a). Stfedni hodnota primért vlaken byla v tomto pfipadé 390 nm, rozsah
praméri vldken 200 - 660 nm.

Sangsanoh se spolupracovniky [61] ziskal podobné vysledky pii pouziti rozpoustédla
TFA/DCM (70/30) a 7 % roztoku chitosanu. Pfi takto zvolenych hodnotach byla vytvotfena
vlakna o stfednim priméru 126 nm, ktera se charakterizovala hladkym povrchem
bez vyskytu koralkd. Rozdily ve stfednich primérech vldken ziskané t€émito tymy pracovnikd
by mohly byt zptisobeny odliSnymi konstrukcemi stanovist'.

Dalsi vyzkum, ktery provedl Ohkawe, se zabyval optimalizaci viskosity chitosanu
s cilem minimalizovat primér ziskavanych vladken. Vysledkem zkoumani bylo zjisténi, ze se

vzrustajici koncentraci roztoku polymeru klesal primér vyrobenych vlaken [62].
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Dalsim vhodnym rozpoustédlem pii vyrobé chitosanovych vldken byla kyselina
octova. Vyzkum s pouzitim tohoto rozpoustédla byl veden védcem Genga [63], ktery ziskal
vlakna bez vad se stfednim primérem 130 nm. Tato vladkna byla vytvofena pii nasledujicich
podminkach elektrozvlaknovani: 7% roztok chitosanu, 90% vodny roztok kyseliny octové,
intenzita elektrického pole 4 kV/cm. Na Obr. 22 jsou uvedeny snimky SEM, na kterych lze
pozorovat vliv koncentrace vodného roztoku kyseliny octové na strukturu vytvofenych
vlaken.

Vysledkem provedenych zkoumani bylo zjisténi, Zze hrani¢ni koncentrace kyseliny
octové je 30%. Struktury ziskané pfi téchto hodnotach se charakterizovaly znacnym poctem
vad v podob¢ koralki a také malym stfednim primérem vladken (40 nm) (Obr. 22a). Pfi
niz8ich koncentracich nedochazelo ke vzniku chitosanovych vlaken. Autofi ¢lanku vysvétluji
tento fakt vlivem kyseliny octové, ktera pii vysSich koncentracich zna¢né snizuje povrchové
napéti chitosanového roztoku, zvysuje hustotu elektrického naboje v prutocich roztoku, ¢imz
pozitivn¢ ovlivituje proces elektrostatického zvlakinovani. Dale bylo zjisténo, ze Cista kyselina
octova nebo vodny roztok této kyseliny o koncentraci vyssi nez 90% nedostate¢né rozpousti

chitosan. V téchto podminkach nevznikaji chitosanova vladkna. [63].

Obr. 22 Vliv koncentrace vodného roztoku kyseliny octové na strukturu viaken, snimky viaken

pri riiznych koncentracich: a) 10%, b) 30%, c) 50%, d) 70%, e) 90% [63].

Autofi ¢lanku [63] zdlraziuji vliv molarni hmotnosti chitosanu a koncentrace roztoku

na stav vytvairenych vlaken. Jak je vidét na Obr. 23, pii pouziti chitosanu o malé molarni
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hmotnosti 30.000 g/mol byl ziskdn maly pocet vladken, na jejichz povrchu se vyskytovaly
malé kapicky polymeru (Obr. 23a). Proces elektrostatického zvlaknovani roztoku chitosanu
o koncentraci 7 % a molarni hmotnosti 106.000 g/mol umoznil ziskani jednotlivych tenkych
vlaken bez vad (Obr. 23c). Vldkna vytvofend pii stejné molarni hmotnosti, ale mensi
koncentraci roztoku chitosanu (6 %), se charakterizovala malym primérem a velkym poctem
vad v podob¢ koralkii (Obr. 23b). Pfi vyssi koncentraci chitosanu (8 %) byla ziskana kvalitni
vlaknita struktura s nevelkym poctem koralkti (Obr. 23d). Vldkna o pruméru 60nm a silné

porovité struktuie byla vyrobena z chitosanu o molarni hmotnosti 398 000 g/mol (Obr. 23e).

Obr. 23 Vliv molarni hmotnosti a koncentrace chitosanu na stav vilaken: a) 30,000 g/mol,
10%; b) 106,000 g/mol, 6%, c) 106,000 g/mol, 7%, d) 106,000 g/mol, 8%, e) 398,000 g/mol,
2.5% [63].

Stav chitosanovych vlaken byl ovlivnén také intenzitou elektrického pole [63], coz je
ukédzano na Obr. 24 a-i.

Pii nizké intenzit¢ pole 1-3 kV/ecm vznikala vlakna charakterizovana vadami
v podob¢ koralkd. Optimalni hodnota intenzity pole byla 3-4,5 kV/cm. Pti téchto podminkach
se tvortila stejnoroda vldkna bez vad. S vyssi intenzitou nez 4,5 kV/cm dochazelo ke vzniku
velmi tenkych vldken s vadami v podob¢ koralkti. Autofi ¢lanku konstatovali, ze se zvySujici
se intenzitou pole kleséa stfedni primér ziskavanych vldken, napt. pii 1 kV/cm byla ziskana
vlakna o stfednim priméru 290 nm, pii 3 kV/cm — 180 nm, pii 4 kV/cm — 130 nm, pfi 5

kV/ecm — 100 nm (Obr. 24).
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Obr. 24 Snimky SEM chitosanovych vidken vytvarenych pri rizné intenzite elektrického pole
(kViem): a) 1, b, ¢c) 2,d, e) 3,1) 4,5, g h) 5, i) 9[63].

Vyzkumna prace tykajici se moznosti vytvofeni vlaken v procesu elektrostatického
zvlaknovani z chitosanu rozpusténého v kyseliné octové byla také provedena védcem Vrieze
a jeho tymem [64]. V tomto piipad¢ optimdlni parametry elektrostatického zvlaknovani
(koncentrace vodného roztoku kyseliny octové 90 %, koncentrace chitosanu 3 %, intenzita

elektrického pole 2,0 kV/cm) umoznily vytvofeni vlaken o priméru 70 nm.

1.2.2 Elektrostatické zvlakinovani z roztoku chitosanu a syntetickych polymera

V soucasné dob¢ probihaji intenzivni studie, které zkoumaji moznosti vyrabéni vlaken
v procesu elektrostatického zvldknovani z roztoku chitosanu a syntetickych polymer:
polyvinylalkohol ~ (PVA), polyetylenoxidu (PEO), polyethylentereftalat  (PET),
polykaprolakton (PCL) a jinych. Ptidani syntetického polymeru do roztoku chitosanu
usnadiiuje proces elektrostatického zvlaknovani tim, ze snizuje viskozitu kone¢ného roztoku
[65].

PVA se vyznaCuje pomérné¢ snadnou zvlaknitelnosti, je rozpustny ve vodé
a vodnych roztocich kyselin. Studie tykajici se vytvareni vlaken z roztokt chitosanu a PVA
v procesu elektrostatického zvlaknovani byly provedeny védei Li a Hsieh [66]. Autofi ¢lanku
v prvni fazi analyzovali moznost vyroby vldken z Cistého chitosanu (molekuldrni hmotnost
1600 kDa, stupeni deacetylace 82,5 %). Testy elektrostatického zvlaknovani byly provedeny

pti rznych koncentracich vodného roztoku kyseliny octové 2 %, 20 % a 90 % a nepfinesly
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pozitivni vysledky. Pii takto zvolenych podminkach procesu nedochdzelo ke vzniku
chitosanovych vlaken nebo vznikala vldkna charakterizovand vadami v podobé koralki.
Pfidani stejného chitosanu do PVA (molekularni hmotnost 124 — 186 kDa), pii koncentraci
vodného roztoku kyseliny octové 2 % umoznilo vytvofit vlakna chitosan/PVA. Dalsi studie

autorti ¢lanku [66] byla zaméfena na analyzu vlivu koncentrace roztoku a hmotnostniho

poméru chitosan/PV A na stav vyrabénych vlaken (Obr. 25).

Obr. 25 Snimky SEM viakennych vrstev vyrobenych z roztokii o riiznych koncentracich a pri
riiznych hmotnostnich pomeérech chitosan/PVA: a) 6% -11/89, b) 6% na 17/83; c) 4% - 25/75,
d) 3% -50/50 [66].

Procesy elektrostatického zvlaknovani provedené z roztoki polymer o koncentraci
6 %, pti hmotnostnim poméru chitosan/PVA 11/89 (Obr. 25a) a 17/83 (Obr. 25b) umoznily
ziskat nanovldkna o stifednim priméru 100 nm. Vldkna se vyznacovala timto primérem na
délce kolem 10 um. Mezi témito Useky bylo mozné pozorovat mista, kde primér vlaken
dosahoval hodnoty 500 nm. Dale bylo zjisténo, Ze zvySenim hmotnostniho poméru
chitosan/PVA na 25/75 (koncentrace roztoku 4 %) ziskavaly rozsifené useky vlaken strukturu
koralkii s velkym pocétem téchto vad (Obr. 25¢). Primérna délka vladken mezi jednotlivymi
koralky byla kolem 7 pm a primér 20 nm. Podle autorti ¢lanku byly tyto zmény zplisobeny
poklesem koncentrace polymeru. V piipad€, kdy hmotnostni pomér chitosan/PVA byl 50/50
vznikalo malé mnozstvi vlaken s kapi¢kami roztoku polymeru o priméru nékolika

mikrometrt (Obr. 25d) [66].
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Dal§im polymerem, ktery lze pouZit pro vyrobu chitosanovych vlaken pomoci
elektrostatického zvldknovani je PEO. Vyzkum tykajici se moznosti vytvofeni vldken
chitosan/PEO byl proveden v&dkyni Spasova a jejim tymem [67]. V této praci se autofi
zamétili hlavné na analyzu vlivu koncentrace roztoku a intenzity elektrického pole na stav
povrchu vytvafenych vlaken. Béhem zvlaknovani roztoku chitosan/PEO o koncentraci 5 %
bylo zjisténo, ze optimdlni hodnota intenzity pole byla mezi 1 — 2,8 kV/cm a hmotnostni
pomér chitosan/PEO se ménil v rozsahu 0,05 do 4. VIdkna vytvofend pii intenzité pole
1 kV/ecm se charakterizovala primérem od 200 — 250 nm. Dale bylo zjisténo, Ze zvySeni
obsahu chitosanu vroztoku vedlo k poklesu priméru ziskanych vldken. Tato vldkna
nevykazovala vady vpodob¢ koralkli nebo kapicek polymeru. Pii vySSi intenzit€¢ pole
vznikala vladkna, kterd byla charakterizovdna vétSimi priméry, napi. vldkna vytvofena pii
intenzité¢ pole 2,8 kV/cm se charakterizovala primérem od 220 — 290 nm. Také v tomto
ptipadé vedlo zvySeni obsahu chitosanu v roztoku k poklesu priméru vldken. Kromé toho,
pouziti elektrického pole o vysoké intenzit¢ mélo za nésledek vznik vldken s nevelkym
mnozstvim vad v podobé koralkli. Autofi dale poznamenali, ze primér vladken lze také
kontrolovat pomoci zmény koncentrace roztoku, kde pti niz§ich koncentracich byla ziskdna
vldkna o menSim praméru [67].

Bhattarai se spolupracovniky [68] také zkoumali moZnost vyroby vldken typu
chitosan/PEO. Védci v tomto piipadé sledovali piedevsim vliv viskozity roztoku na vlastnosti
ziskanych vlaken.

V této studii byl polymer PEO pouzit ke snizeni viskozity pracovniho roztoku. Podle
autort Clanku se jedna o velmi dulezity parametr, ktery vyrazné ovliviiuje moznost vyrabéni
vlaken v procesu elektrostatického zvlakiiovani a také vyznamné ovlivituje vlastnosti téchto
vlaken. Z téchto diivodil se autofi ¢lanku v prvni fazi studie sousttedili na méfeni viskozity
roztokll s riznym hmotnostnim pomérem chitosan/PEO. Vysledkem provedenych zkoumani
bylo zjisténo, ze se s rostoucim obsahem PEO snizuje viskozita roztoku. Podle autorti ¢lanku
je vysoka viskozita roztoku chitosanu zptisobena pritomnosti silnych vodikovych vazeb, které
vznikaji spojenim skupin NH,; a OH mezi polymernimi fetézci. Molekuly PEO jsou schopny
se pripojit k fetézci chitosanu, a nasledné¢ pomoci OH skupin vytvofit nové vodikové vazby
s molekulami vody. V dusledku toho je omezena interakce mezi fetézci chitosanu, coz vede
k jeho vé&tsi rozpustnosti a nizsi viskozité roztoku. Obrazek 26 ukazuje struktury vldkennych
vrstev ziskanych z roztokd o riznych koncentracich a riiznych hmotnostnich pomérech

chitosan/PEO [68].
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Obr. 26. Snimky SEM viakennych vrstev vyrobenych z roztokii o riiznych koncentracich a pri
riznych hmotnostnich pomérech chitosan/PEO: a) 2%, 100/0; b) 2,05%, 90/10; c) 2,1%,
80/20, d) 2,2%, 60/40 [68].

Jak je vidét na Obr. 26a, v disledku zvldknovani ¢istého chitosanu byly ziskany pouze
kapicky polymernich roztoki. Po pfidani malého mnoZstvi PEO do roztoku vznikaly struktury
koralki (Obr. 26b,c), které¢ s rostoucim obsahem PEO (coZz zpusobuje pokles viskozity
roztoku) se pfemeénovaly ve vlaknité struktury (Obr. 26d).

Dalsi analyza vysledku ukéazala, Ze roztok s hmotnostnim pomérem 90/10
(chitosan/PEQO) obsahoval maximalni mnoZstvi chitosanu, pfi kterém dochéazelo jesté ke
vzniku vldken. Autofi ¢lanku [68] zdaraziuji fakt, Ze v tomto ptipad€ byla ziskéna struktura
skladajici se z kratkych vlaken a se spoustou vad v podobé¢ koralka a kapi¢ek polymerniho
roztoku. Bez ohledu na vysoky obsah chitosanu nema nanovladkenna vrstva v takové formé
zadné praktické vyuziti. Za ucelem zlepSeni jeji struktury bylo do roztoku chitosan/PEO
(90/10) ptiddno malé mnozstvi (0,3 %) Tritonu X-100™. Autofi ¢lanku neuvadgji vysledky
studii tykajicich se vlivu Tritonu X-100™ na vlastnosti roztoku polymert. Nicméné pouziti
této chemické latky umoznilo ziskat vldknitou strukturu s vadami v podobé koralki (Obr.
27a). Dalsi vyzkum tykajici se zvySeni homogenity struktury vldkniny chitosan/PEO (90/10)
byl zalozen na ptidani dalSiho rozpoustédla v podobé dimethylsulfoxidu (DMSO)do roztoku.
V disledku elektrozvldknovani z takto upraveného roztoku byla ziskana vlaknita struktura bez

vad v podobé¢ koralkt (Obr. 27b).
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Obr. 27 Snimky SEM viakennych vrstev vyrobenych z roztoku chitosan/PEO (90/10)
obsahujicich: a) 0,3 % Tritonu X-100™, b) 0,3 % Tritonu X-100™ a 10 % dimethylsulfoxidu

[68].

Ptehled literatury uvedeny v této kapitole mél za cil charakterizovat nejvyznamné;jsi
problémy spojené s vyrobou chitosanovych vlaken procesem elektrostatického zvldknovani.

Klicovym problémem elektrostatick¢ho zvlaknovani roztokil chitosanu je omezena
moznost vzniku vldken, kterd piimo vyplyvd ze specifické struktury tohoto polymeru.
Existuje n¢kolik zpusobt, jak vyftesit tento problém. Prvni z nich spoc¢iva ve vybéru vhodného
rozpoustédla s cilem zmenSeni povrchového napéti roztoku chitosanu a zvySeni hustoty
elektrického nadboje v proudech polymeru.

Podstata druhého feseni je zaloZena na preméné aminovych skupin vyskytujicich se ve
struktufe chitosanu na sole, jejichz vznik oslabuje interakce mezi molekulami polymeru.
Tento proces lze provést pouzitim vhodného rozpoustédla, napi. TFA.

Tteti metoda je zalozena na pridani jinych latek do roztoku chitosanu (napt. synteticky
polymer), které vedou ke snizeni aktivity aminovych skupin prostiednictvim interakce
s chitosanem.

Tato kapitola uvadi vybrané vysledky studie tykajici se moznosti vyroby
chitosanovych vlaken pomoci elektrostatick€ého zvlaknovani. Tabulka 2 dopliuje tyto znalosti
o moznosti pouZiti jinych rozpoustédel nebo ziskani chitosanovych vldken v kombinaci

s jinymi materialy.
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Tabulka 2 Vybrané nanovldkenné struktury na bazi chitosanu

polymer rozpoustédlo SD d [nm] aplikace Cislo
[Y] publikace
Chitosan AA 54 130 - 63
Chitosan TFA/DCM 95 130 - 69
Chitosan TFA/DCM 85 126 tkanové inzenyrstvi 61
Chitosan TFA 86,7 235 filtrace 70
Chitosan/PVA AA 90 115 imobilizace enzymu 71
Chitosan/PVA AA 90 99 kryty ran 72
Chitosan/PEO AA 67-83 80 filtrace 73
Chitosan/PET TFA 85 650 kryty ran 74
Chitosan/PCL HFIP 75-85 450 tkanové inzenyrstvi 75
Chitosan/PCL HFIP/TFA/DCM - 190 neuralni inzenyrstvi 76
Chitosan/nylon-6 HFIP/FA 85 195 filtrace 77
Sl /A ECIL AA/chloroform 85 150 tkanové inzenyrstvi 78
Lliitgsem) oleen HFIP/TFA 85 560 tkafové inFenyrstvi 79
Chitosan/kolagen/PE
o AA 95 400 kryty ran 80
Chitosan/HAp/PVA AA 91 49 kostni thiifiove 81
nzenyrstvi
Chitosan/HAp/PVA |  AA/DMSO 88 100 kostni thiifiove 82
1nzenyrstvi

V tabulce 2 jsou uvedena nasledujici oznaceni:

SD - stupeni deacetylace;

d - stfedni primér vlaken;

Kyselina octova (AA);

Kyselina trifluoroctova (TFA);
Dichlormethan (DCM);

Hexafluoroisopropanol (HFIP);

Hydroxyapatit (HAp);

Dimethylsulfoxid (DMSO).
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2. Alotropické modifikace a jiné formy uhliku

Uhlik je prvek, ktery se vyskytuje ve vSech zivych organismech na Zemi [83].

V ptirod¢ se vyskytuje ptredevSim ve formé sloucenin: ve vzduchu jako oxid uhlicity,

v podobé uhli¢itani, a jako soucast ropy, uhli a zemniho plynu [83].

Koncem 18. stoleti francouzsky fyzik a chemik A L. Lavoisier na zaklad¢

provedenych studii doSel k zavéru, ze diamant je alotropni formou uhliku. Ve stejné dobé

Svédsky chemik K.W. Scheele, v disledku provedeného vyzkumu konstatoval, Ze je grafit

také alotropni formou uhliku.

Uhlik se vyskytuje ve tfech alotropnich modifikacich (diamant, grafit, karbin)

a v mnoha dalSich formach. Vybrané vlastnosti téchto materialii jsou uvedeny v tabulce 3.

Alotropické modifikace uhliku a dal$i uhlikové materidly budou popséany nize.

Tabulka 3 Vybrané viastnosti alotropickych modifikact a jinych forem uhliku [§4].

Pusté pasmo 6~
Zaplnéné hladiny I1
Nezaplnené pasmo I1

Polozaplnéné hladiny I1

Alotropické | Material Elektronova | Energeticka struktura pti | Typ krystalu
modifikace konfigurace | 0K
bl karbin osplIpllp Zaplnéné pasmo o 3D atomovo-molekularni
Prazdné pasmo ¢
Polozaplnéné pasmo I1
grafit ospIlp Zaplnéné pasmo ¢ 3D atomovo-molekularni
Prazdné pasmo ¢
Polozaplnéné pasmo I1
diamant osp’ Zaplnéné pasmo ¢ 3D atomovy
Prazdné pasmo ¢
Jiné formy | Fullereny, ospTlp Zaplnéné pasmo ¢ 3D molekularni
uhliku nanotrubicky Prazdné pasmo ¢
Zaplnéné pasmo I1
Prazdné pasmo IT°
grafen osp’Tlp Zapln&né pasmo 2D atomovy
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2.1 Alotropické modifikace uhliku
2.1.1 Diamant

Struktura diamantu se sklada zatomid uhliku vézanych mezi sebou kovalentnimi
vazbami, které vznikaji v dasledku hybridizace elektronovych orbitali typu osp’. Diamant
krystalizuje v regularnim systému ploSné centrovaném (Obr. 28b). V krystalické mfiizce
diamantu je kazdy atom uhliku spojen se ¢tyfmi nejbliz§imi atomy, ¢imz tvoii pravidelny

trojboky jehlan, tzv.tetraedr (Obr. 28a).

a)

Obr. 28 Diamant: a) Tetraedrické usporadani atomu uhliku, b) zakladni mrizka

diamantu [85].

Atomové vazby ve struktuie diamantu se charakterizuji velkymi vnitfnimi silami
(85 kcal/mol) [85], které znacnym zpisobem ovliviiuji vlastnosti diamantu. Diamant se
charakterizuje vysokou teplotou tani a tvrdosti 10 na stupnici Mohse. Nevede elektricky proud
a je dobrym vodicem tepla [86].

Elementarni mfizka diamantu se charakterizuje miizkovym parametrem
a = 0,3567 nm, nejmensi vzdalenost mezi atomy uhliku je 0.154 nm [87]. Ma nejhustsi

uspofadani atomil v roviné a sméru (111) a {110} [85].

2.1.2 Grafit

Dalsi alotropickou formou uhliku je grafit, ktery krystalizuje v hexagonalni miizce
plosn€ centrované (Obr. 29). Ve struktuife grafitu, atomy uhliku tvofi paralelni plochy
(grafeny), ve kterych jsou atomy spojeny kovalentnimi vazbami. Tyto vazby se charakterizuji
délkou 0,130 nm a vznikaji v disledku hybridizace elektronovych orbitalii typu osp’. Plochy
grafitu jsou spolu spojeny slabSimi silami van der Waalsa, kde vzdalenost mezi plochami je

0,334 nm [88].
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Obr. 29 Model struktury grafitu [89].

Grafit se ve smérech paralelnich ploch charakterizuje velmi dobrou elektrickou
a tepelnou vodivosti, ale v kolmych smérech jsou tyto vlastnosti horsi. Grafit ma také dobré

samomazné vlastnosti [85].

2.1.3 Karbin

Tteti alotropickou modifikaci uhliku je karbin. Karbiny obsahuji vazby, které vznikaji
v disledku hybridizace elektronovych orbitall typu osp, které spojuji spolu dva nejblizsi
atomy uhliku. Do této doby se podafilo popsat n€kolik typi karbinli, nejvice informaci bylo
ziskéano o a a B [85, 90]:

a-karbin — mezi atomy uhliku se vyskytuje stfidavé dvojnd a trojnd vazba,
hexagonalni mfiZka se charakterizuje nasledujicimi parametry: z = 144 nm, ao = 0.892 nm, co
= 1.536 nm, hustota p = 2,68 g/cm’

B-karbin — mezi atomy uhliku se vyskytuje dvojnd vazba, hexagondlni mtizka se
charakterizuje nésledujicimi parametry: z = 72 nm, ao = 0.824 nm, co = 0.768 nm, hustota
p=3,13 glenr’.

Sousedni fetézce karbinli jsou spolu spojeny piekryvajicimi se orbitaly typu © atomt
uhliku. Karbiny mohou byt pouzZity v elektronice jako supravodice, fotosenzitivni

a feromagnetické materialy [91].
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2.2 Dalsi vybrané formy uhliku
2.2.1 Grafen

Grafen je jednotlivd vrstva atomt uhliku uspotféddanych v hexagonalni struktufe (Obr.
30). Protoze se tlouStka tohoto materidlu rovnd rozméru jednotlivého atomu, je tato forma
uhliku povazovéna za dvourozmérnou [92].

Krystalografickd mtizka grafenu neobsahuje zadné bodové vady. Vyplyva to hlavné ze
silnych vazeb mezi jednotlivymi atomy uhliku. Tyto vazby se soucasn¢ charakterizuji

neobvyklou pruznosti [85].

Obr. 30 Snimek grafenu: a) snimek grafenove plochy, b) snimek pomoci mikroskopu TEM
s vyznacenou délkou vazeb uhlik-uhlik [93].

Do nejvyznamnéjSich vlastnosti grafenu patii [94, 95]: vysokd tepelnd vodivost,
vysoké mobilita a rychlost pratoku elektronti, velky Youngtv modul (0,5 — 1 TPa).

Z hlediska unikatnich vlastnosti miize byt grafen pouzit v nasledujicich aplikacich:
logické obvody zakladajici se na radiové frekvenci, nanokompozity, elektronické soustavy,

senzory, fotovoltaické ¢lanky [85, 94].

2.2.2 Fullereny

Fullereny se vyznacuji elektronovou konfiguraci charakteristickou pro grafit. Jsou
tvofeny spojenymi pétiatomovymi a Sestiatomovymi prstenci atomt uhliku. Tyto prsteny tvori
uzavieny, uvniti prazdny blok. Uvniti fullerenu lze umistit atomy uslechtilych plynd, kova
a radioaktivnich prvkl [96, 97]. Do dnesni doby byly popsany fullereny obsahujici 60, 70, 72,
76, 78, 84 atomu uhliku a také fullereny obsahujici v&t§i mnozstvi atomt napt. 240 a 560 [98,
99].
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Ze vsech druhii fullerenu byla nejlépe prozkoumana molekula Cgp, ktera ma tvar
,fotbalového mice™ (Obr. 31). V této molekule se mezi atomy uhliku vyskytuji kovalentni
dvojné vazby C = C o délce 0,140 nm a také vazby C — C o délce 0,144 nm [100].

Fullereny v biomedicinskych aplikacich mohou byt vyuzity jako: nosi¢e I1€kd, gend
nebo bilkovin [101]. Predpoklada se pouziti fullerenu pii lécbé Parkinsnovi a Alzeimerovi

nemoci a nddorovych onemocnéni [102].

Obr. 31 Model fullerenu Cgy [103].

2.2.3 Uhlikové nanotrubi¢ky

Nanotrubi¢ky jsou svinuty do valcového tvaru z grafenové vrstvy, ve které se atomarni
orbitaly uhliku charakterizuji hybridizaci sp>. Rozliuji se nanotrubi¢ky jednosténné
a vicesténné, které obsahuji vice vrstev grafenu uspotfadanych souose jedna na druhé (Obr.
32). Jednosténné nanotrubicky se charakterizuji primérem kolem 1,4 nm, primér vicesténné
nanotrubicky muze ptesahovat 25 nm. Délka soucasné vytvarenych nanotrubicek je kolem

1 um [104].

Obr. 32 Nanotrubicky: a) schéma zobrazujici jednostennou nanotrubicku a jednotlivé vrstvy

grafenu, b) vicesténnd nanotrubicka [105, 106].
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Zvlastni zdjem o nanotrubicky vyplyva z jejich specifickych vlastnosti [85, 106]: mala
hustota (0,6 — 2 g/cm’), vysoka hodnota Youngova modulu (v fadech 1 TPa), vysoka pevnost
v tahu (do 500 GPa), moznost vedeni elektrického proudu o vysoké hustoté (10° A/em?)
a vysoka tepelnd vodivost.

Zajimavé fyzikdlné-chemické vlastnosti uhlikovych nanotrubi¢ek mohou najit

uplatnéni v mnoha aplikacich: biomedicina, elektronika, kompozitni materialy [105, 106].

2.2.4 Uhlikové vrstvy

Uhlikové vrstvy jsou specifickym druhem materidlu, ktery bez ohledu na pouzitou
vyrobni metodu vzdy obsahuje urcity podil diamantové faze a jinych forem uhliku.
V zavislosti na poméru téchto fazi existuji dvé zdkladni skupiny uhlikovych vrstev. Prvni je
tzv. diamantova vrstva, kterd vedle grafitu obsahuje ur¢ité mnozstvi grafitové faze. Druhd
skupina vrstev tvofi tzv. diamant podobny uhliku, ktery vzdy obsahuje diamant nejCastéji
v podobé precipitat. Zakladni ¢ast vrstvy obsahuje amorfni grafit nebo karbin.

Obsah jednotlivych fazi v uhlikové vrstvé podstatné ovliviiuje jeji vlastnosti (tabulka
4) a tento obsah fazi je zavisly na druhu metody vytvofeni a parametrech procesu [84, 85,

107, 108].

Tabulka 4 Vlastnosti vybranych typii nemodifikovanych uhlikovych vrstev ve srovnani

s diamantem a grafitem [108].

Obsah Obsah Hustota Energeticka Tvrdost
, 3 ’ 3
Niazev faze sp V0dll§ll ve [g/em’] mezera [eV] [GPa]
[%] vrstve [%]
Diamant 100 0 3,515 55 100
Grafit 0 0 2,267 0 -
ta-C 80-88 0 3,1 2,5 80
a-C:H 40 30-40 1,6-2,2 1,1-1,7 10-20
(tvrdy)
a-C:H 60 40-50 1,2-1,6 1,7-4 <10
(mékky)
ta-C:H 70 30 2,4 2,0-2,5 50

Vroce 1993 byl védci Jacoba a Mollera [109] piedlozen zplsob klasifikace

uhlikovych vrstev v zavislosti na obsahu vodiku a poméru vazeb o hybridizaci osp® a osp”

(Obr. 33).
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Obr. 33 Trojity fazovy diagram klasifikujici uhlikove vrstvy [109].

Typy uhlikovych vrstev uvedené na diagramu (Obr. 33) jsou oznafeny ndsledujicim
zpusobem: a-C — amorfni uhlik; ta-C — tetraedricky, amorfni uhlik — vznikd v prib&éhu
rozpraSovani uhlikovych elektrod; a-C:H — amorfni uhlik s obsahem vodiku; ta-C:H —
tetraedricky, amorfni uhlik s obsahem vodiku - vznikd zuhlovodikl; polymer a-C:H —
amorfni uhlik s vysokym obsahem vodiku; grafit, skelny uhlik.

V roce 2006 asociace némeckych inZzenyrt publikovala zpravu [110], ve které bylo
uvedeno doplnéni klasifikace uhlikovych vrstev (Obr. 34). Tato zprava obsahovala klasifikaci
uhlikovych vrstev v zavislosti na: obsahu vodiku, jednotlivych fazich uhliku o hybridizaci sp*

a sp a také obsahu kovovych a nekovovych prvcich.

0
0

1
i

— Diamant

~_—ta-C:H
F N e

[%]

[%] —»

C(sp?)
C(sp?) + C(sp3)

C(sp3)
C(sp?) + C(sp3)

2 Grafit

o
o
=

0 H [atom %]—» 100
Obr. 34 Klasifikace uhlikovych vrstev v zavislosti na obsahu vodiku a typu vazeb C-C [110].
V doplnéné klasifikaci byly uhlikové vrstvy rozdéleny do skupin:
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e nemodifikované vrstvy zahrnovaly povlaky DLC: a-C, ta-C, a-C:H, ta-C:H a také
vrstvy mikrokrystalického diamantu (MCD), nanokrystalického diamantu (NCD)
a ultrananokrystalického diamantu (UNCD)

e modifikované: a-C:Me, a-C:H:Me, a-C:H:X — obsahujici dals§i kovové (Me = W,
Ti,...) a nekovoveé prvky (X =S1, O, N, F, B,...)

3. Plazmové modifikace polymernich nanovlaken

V procesech plazmové modifikace polymernich nanovlaken hraje rozhodujici roli druh
pracovniho plynu. Spravny vybér plynu a vhodnych parametri plazmové modifikace
umoziuje cilené modifikovat morfologie povrchu, chemickou strukturu a stupent smacivosti
polymernich nanovlaken. Tyto vlastnosti se zdaji byt podstatné z hlediska pouziti tohoto
materialu. Vybrané ptiklady plazmovych modifikaci polymernich nanovlaken budou uvedeny
nize.

Jednim ze zplsobli plazmové modifikace polymernich nanovldken je jejich leptani.
Procesy probihajici béhem tohoto typu zpracovani byly popsany tymem pod vedenim
Verdoncka [111]. Védci ve své studii pouzili vlakennou vrstvu vytvofenou pomoci
elektrostatického zvldknovani z roztoku polyakrylonitrilu (PAN). Vzorky byly umistény
piimo na elektrodé¢ nebo na specidlnim keramickém drzdku. V pribéhu studie byly
analyzovany geometrické parametry nanovldken, které byly modifikovany kyslikovou
plazmou buzenou RF vybojem 13,56 MHz (vysokofrekven¢ni doutnavy vyboj; RF-z ang.
radio frequency). Analyza provedenych experimentli ukazala, Ze dominantnim mechanismem
leptani byl tzv. mechanismus difuze, ktery je zaloZen na izotropnim leptdni jednotlivych

vlaken (Obr. 35).

a) b) c)

Obr. 35 Schéma prurezu nanovlakna: a) nemodifikované; b) po leptani s linearnim

mechanismem; c) po leptani s difuznim mechanismem [111].

Obrazky 36-38 ukazuji vliv vykonu RF na pramér a distribuci nanovlaken.

44



Zbigniew Rozek Uhlikovo-polymerni nanokompozit na bazi nanovlaken vyrobenych
metodou Nanospider

KA V\".mg % b

R

SRy
A

e=
B 29N

Frekvence
w -
o o
(=3 o
o o

1000

2000 |

N | hl | hl] lllnn. " ”
200 300 400

100 500

Primér [mm]

Obr. 36 Nemodifikovana nanovidkenna vrstva: a) snimek SEM; b) diagram ukazujici

frekvence vyskytu nanovlaken s urcitym prumérem ve zkoumané oblasti nanovldakenné vrstvy

[111].
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Obr. 37 Nanovldkenna vrstva modifikovand na keramickém drzaku, pri vykonu RF 10 W:
a) snimek SEM; b diagram ukazujici frekvence vyskytu nanovlaken s urcitym priimérem ve

zkoumané oblasti nanovidakenné vrstvy [111].
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Obr. 38 Nanovldkenna vrstva modifikovand primo na elektrode, pri vykonu RF 50 W:
a) snimek SEM; b diagram ukazujici frekvence vyskytu nanovlaken s urcitym primérem ve

zkoumané oblasti nanovidakenné vrstvy [111].
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Z vyse uvedenych obrazki Ize konstatovat, ze pouziti RF plazmy s vykonem 50 W
mélo za nasledek vyznamnou redukci (dokonce 50%) pruméru jednotlivych nanovlaken
a redukci poctu nanovlaken v analyzovanych oblastech snimkti SEM. Autofi také
poznamenali vétsi rychlost leptani vzorkd, které byly umistény pfimo na elektrodé RF.

Wei se spolupracovniky [112] popisuje moznost modifikaci nanovldken vyrobenych
metodou elektrostatického zvlaknovani z roztoku polyamidu (PA6) s pouzitim kyslikové
plazmy RF. Autofi ¢lankt potvrzuji vliv RF plazmy na morfologie povrchu nanovlaken, coz
je znazornéno na Obr. 39. V disledku pisobeni plazmy se povrch nanovlaken stava drsny.
Bylo také zjisténo, ze delsi doba plazmové modifikace vedla k zvétSeni specifického povrchu

nanovlaken.

2000 nm 2000 nm 2000 nm
236.19 nm

.

0:00mm 00

198.33 nm 230.35 nm

UM 1000 nm

0nm d
0nm 2000 nm b)

0nm 1000 nm 2000 nm

Obr. 39 Snimky AFM nanovldaken vyrobenych z PA6: a) nemodifikované, po plazmatické
modifikaci b) v dobe 60 s , c) v dobe 300 s [112].

ccV Spot Magn Det wo 1 1um [laccv SpotMagn Det WD ————— 1um
00kY 48 32730x GSE 7.6 6.6 Torr POO KV 48 32730x GSE 76 65 Torr

Obr. 40 Snimky ESEM, smacivost nanovlaken vyrobenych z PA6: a) nemodifikované;
b) po plazmatické modifikaci v dobé 60 s [112].

Autofi ¢lanku [112] se dale veénovali zkoumani smacivosti polymernich

nanovlakennych vrstev. Vysledky ziskané pomoci environmentdlni rastrovaci elektronové
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mikroskopie (ESEM — ang. Environmental Scanning Electron Microscope) ukazaly, ze
modifikace v kyslikové plazmé vede k hydrofobizaci nanovlakenného materialu (Obr. 40).
Wei v dal$i publikaci [113] zkoumal vliv kyslikové plazmy na vlastnosti
polypropylenovych (PP) mikrovlaken vyrobenych metodou needlepunch (NP) a nanovlaken
vyrobenych metodou rozfukovani taveniny polymeru (MB, ang. melt-blown). Ziskané
vysledky ESEM (Obr. 41, 42, 43) potvrzuji hydrofilni vlastnosti modifikovanych vzorkd.
Autofi ¢lanku nepopisuji rozdily ve smacivosti modifikovaného materidlu v zavislosti
na metod¢ jeho vytvoreni, zdiraziuji fakt, ze vzorky modifikované za delsi dobu se

projevovaly zvySenou hydrofilitou.

lAccV  Spol Magn  Del WD ———— 50um
200kv 40 d4dx  GSF 75 65Tom

Obr. 41 Snimky ESEM smacivosti nemodifikovanych viaken vyrobenych z PP metodou:
a) needlepunch; b) melt-blown [113].

R

"
AccV  Spot Magn Det WD F—— G0um ccV Spot Magn Det WD p———————————— (00um
200KV 53 401% GSF 77 65 Torr 0kV58 871x GSE 78 6.5 Torr
- & =

Obr. 42 Snimky ESEM smacivosti viaken vyrobenych z PP metodou needlepunch
modifikovanych pomoci kyslikové plasmy po dobu: a) 10 s, b) 60 s [113].
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Obr. 43 Snimky ESEM smacivosti viaken vyrobenych z PP metodou melt-blown

modifikovanych pomoci kyslikové plazmy po dobu: a) 10 s, b) 60 s [113].

Ve stejném ¢lanku autofi analyzuji smacivost nanovldkennych vrstev PP pomoci

metody dynamické absorpce. Vysledky zkoumani (obr. 44, 45), stejné jako v ptipadé ESEM,

potvrzuji moznost hydrofilizace polymernich vldkennych vrstev pomoci kyslikové plazmy

(nemodifikované vzorky neabsorbovaly vodu). Ke vSemu tyto vysledky ukazuji zavislost

mezi absorpci vody, metodou vytvotfeni a dobou plazmové modifikace polymernich vlaken.

Silnéj$imi hydrofilnimi vlastnostmi se charakterizovala vlakenna vrstva vyrobena pomoci

metody melt-blown. Tato metoda umoziuje vytvoreni vlakenné vrstvy, ktera se charakterizuje

vetsi porovitosti (vEtsi pocet volnych prostorti mezi vlakny) a také mensimi rozméry poru.
Podle autorti mensi rozméry pért zintenzivnuji kapilarni efekt uvnité vldkennych struktur.

Autofi také zdaraziuji fakt, ze vzorky modifikované plazmou po delsi dobu absorbovaly vice

vody.

Hmotnost [mg]
s 2 38 2 2

S
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Obr. 44 Adsorpce vody vzorkii vyrobenych z PP pomoci metody needlepunch modifikovanych

kyslikovou plazmou za dobu 60, 30 a 10s [113].
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Obr. 45 Adsorpce vody vzorkii vyrobenych z PP metodou melt-blown modifikovanych
kyslikovou plazmou za dobu 60, 30 a 10s [113].

Vliv doby procesu plazmové modifikace na smacivost polymerni nanovlakenné vrstvy
byl také zkouman tymem pod vedenim Parka [114]. V tomto ptipad¢ byla pouzita plazma RF
buzend v kysliku a amoniaku. Vzorky nanovldkenné vrstvy byly vyrobeny pomoci
elektrostatick€ého zvldknovani z kopolymeru kyseliny mlécné a glykolové (PLGA). Plazmové
procesy méli za nésledek vEtsi smacivost modifikovanych vzorkl. Vysledky testi ukazuji
siln€j§i vliv amoniaku na smacivost polymernich nanovldkennych vrstev (Obr. 46, 47).
Z analyzy Obr. 46 lze konstatovat, ze del$i doba plazmové modifikace pti pouziti kyslikové
plazmy mirné ovliviiuje smacivost vzorkl. Modifikace nanovldkenné vrstvy PLGA plazmou
buzenou v amoniaku po prvnich 30 s méla za nasledek vyznamnou redukci tthlu smaceni.

Delsi doba modifikace jen mirné ovliviitovala smacivost modifikované nanovlakenné vrstvy.
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Obr. 46 Zavislost uhlu smaceni na dobé plazmové modifikace nanovlakenné vrstvy PLGA:

0 plazma buzend v amoniaku , o kyslikova plazma [114].
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a) l b) l c) l

Obr. 47 Snimky kapky vody na povrchu nanoviakenné vrstvy PLGA: a) vzorek
nemodifikovany plazmou; vzorky po modifikaci b) v kyslikové plazme, c) v plazmé buzené

v amoniaku, doba procesu - 300 s [114].

Ve stejné publikaci [114], Parkav tym prezentuje vysledky degradace nanovldkennych
vrstvev PLGA zkoumanych in vivo. Modifikované a nemodifikované plazmové vzorky byly
ponoteny do fyziologického roztoku (PBS) za ptesn¢ definovanych podminek. Po urcité dobé
inkubace byla urCovana hmota vysuSenych vzorka a tyto hodnoty byly srovndvany s hmotou
vzorktli neinkubovanych s ur¢enim stupné degradace. Vysledky téchto zkoumani jsou uvedeny

na Obr. 48.
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Obr. 48. Vysledky zkoumani degradace in vivo v roztoku PBS nanovlakenné vrstvy PLGA:
nemodifikovand plazmou m, modifikovana kyslikovou plazmou e, pomoci plazmy buzené

v amoniaku A; cas plazmové modifikace — 30 s [114].

Jak vyplyva z analyzy (Obr. 48), plazmova modifikace nanovldkenné vrstvy PLGA
podstatné ovliviiuje degradaci tohoto materidlu v podminkéch in vivo. Vzorky modifikované
v kyslikové a amoniakové plazmé rychleji degradovali v roztoku PBS v porovnani se vzorky
nemodifikovanymi. Tento fakt autofi popisuji tim, ze vzorky modifikované ve zménénych
druzich plazmy se charakterizovaly vys$$i hydrofilitou. Vhodnd piestavba (degradace)

polymernich nanovladkennych vrstev v podminkach in vivo je velmi dilezitd z hlediska
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aplikace tohoto materialu ve tkdniovém inZenyrstvi. Pro vhodny rozvoj bun¢k dan¢ho druhu
tkani na povrchu polymerniho implantatu je velmi dilezity stav materialu. Park v dalsi ¢asti
Clanku [114] prezentuje vysledky adheze a rozvoje bun¢k mysSich fibroblastti na povrchu
nanovlakenné vrstvy PLGA modifikované a nemodifikované plazmou. Vysledky zkoumani
adheze (Obr. 49 a, b) ukazuji, ze bunky fibroblastu se charakterizovaly lepsi adhezi na povrch
nanovlakennych vrstev modifikovanych plazmou. Nejlepsi adheze byla zpozorovana
v piipadé vzorkli modifikovanych v amoniakové plazmé. Podobné vysledky byly ziskany ze
zkoumani rozvoje fibroblastu na povrchu analyzovanych vzorkt. Jak je znazornéno na
obr. 49 c, fibroblasty se nejlépe rozmnozovaly na nanovldkenné vrstvé PLGA modifikované

pomoci plazmy buzené v amoniaku.

o,

I | [_] nemodifikovany
[ modifikovany plazmou O,
B4 modifikovany plazmou NH,

N/No

Cas [tyden]

Obr. 49 Vysledky zkoumani adheze mysich fibroblasti do povrchu nanovidakenné vrstvy
PLGA: a) nemodifikované plazmou b)modifikované pomoci plazmy buzené v amoniaku;
¢) rozvoj fibroblastii v 1, 3 a 5 dni péstovani na povrchu nanovlakenné vrstvy nemodifikované

a modifikované plazmou [114].

Shrneme-li vySe uvedené uvahy, je mozné konstatovat, ze polymery modifikované
pomoci plazmy buzené v kysliku a amoniaku ziskavaji siln¢jSi hydrofilni vlastnosti. Takto
modifikovany material rychleji degraduje v podminkach in vivo. Hydrofilni charakter
polymernich nanovldkennych vrstev dale zlepSuje rozvoj zivocisnych bun¢k. Tyto bunky se
rozviji daleko hiife na hydrofobnich povrsich.

V plazmovych procesech modifikaci polymernich nanovldken hraje velmi dilezitou
roli druh pouzitého plynu. Pouziti kysliku nebo amoniaku zplsobuje zvySeni hydrofilnich
vlastnosti, jehoz diivodem jsou vySe uveden¢ piiklady. Pouziti tetrafluorometanu (CF4) ptisobi

opacny efekt. V odborné literatuie lze najit Clanky, které popisuji pouziti tohoto plynu
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k plazmatické modifikaci polymert. Rozklad plynu CF; v plazmé ma za nasledek vznik
atomu a iontu fluoru. V disledku jejich reakce spolymerem dochazi k fluorizaci
modifikovaného povrchu. Takto modifikovany material se charakterizuje silnéjSimi
hydrofobnimi vlastnostmi [115]. Yoon a jeho spolupracovnici [116] popisuji moznost vyuziti
plazmy RF buzené v CF; s cilem hydrofobizace nanovldkenné vrstvy vyrobené pomoci
elektrostatického zvldknovani celuldézy. Autoii Clanku analyzovali vliv doby plazmové
modifikace na tthel sméceni a hystereze smaceni pro modifikované vzorky. Vysledky tohoto
zkoumani jsou uvedeny na Obr. 50.

Hystereze smaceni je rozdil mezi hodnotou rostouciho whlu smaceni ®, (ang.
advancing contct angle) a hodnotou klesajiciho thlu smaceni ®; (ang. receding contct angle).
Uhel 0, se uréuje postupnym piidavanim tekutiny ke kapce umisténé na povrchu zkoumaného
vzorku. V disledku pfidavani tekutiny se tthel smaceni ® zvétSuje do urcité hrani¢ni hodnoty,
po jejimZ prekroceni nahle klesa. Uhel ® uréeny timto zptsobem je oznadovéan jako rostouci
uhel smaceni ®,. Stupiiové odebirdni tekutiny z kapky zmenSuje thel ® az do hrani¢ni
hodnoty, po jejimz piekroeni néhle stoupa. Uhel ® uréeny timto zpiisobem je oznadovan
jako klesajici ithel smaceni ©, [117].

Hysterezi smaceni lze také urcit jinym zptisobem, ve kterém je na povrchu
zkoumaného vzorku umisténa kapka tekutiny. Zkoumany vzorek méni svilj tthel naklonéni,
v disledku ¢ehoz, se kapka tekutiny za¢ne pohybovat. V tomto piipad¢ hrani¢ni thel sméaceni
pied kapkou je rostouci thel smaceni ®, a je v&tsi nez hranicni uhel ® za kapkou (klesajici

uhel smaceni ©,) [117].
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Obr. 50 Vliv doby plazmové modifikace na uhel smaceni a hysterezi smaceni pro

nanovldkennou vrstvu vyrobenou na bazi celulozy [116].
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Jak vyplyva z Obr. 50, tihel smaceni pro modifikovany vzorek ziskal maximalni
hodnotu po ¢ase modifikace cca 60s a ve stejném Case ziskava hystereze smaceni minimalni
hodnotu. Dels§i plazmovd modifikace méla za nasledek snizeni thlu sméaceni a zvySeni
hystereze smaceni. Podle autorti Ize toto vysvétlit leptdnim, které se pi1 delSich casech
modifikace stdva dominantnim jevem, v diisledku ¢ehoz dochazi k odstranéni atomt fluoru
z povrchu modifikovaného materialu.

Plazmové procesy mohou byt pouzity bezprostiedné¢ k modifikaci polymernich
nanovlakennych vrstev. V tomto piipad¢ je materidl modifikovan pomoci plazmy buzené
v ur¢itém druhu plynu. Rozvoj této metody je zaloZzen na modifikaci polymeru v uritém
plynu, poté se do reak¢ni komory piidava dalsi Cinidlo, které je rozlozeno v plazmovych
procesech. Pouziti dal$iho ¢inidla mé za cil vytvofit na povrchu modifikovaného materialu
aktivni funk¢éni skupiny, naptiklad karboxylové skupiny (—COOH). Pro tuto etapu
plazmového procesu se vodborné literatuie pouziva pojem ,Stépeni” (ang. graffiting).
Ptitomnost funkénich skupin -COOH na povrchu polymerni nanovldkenné vrstvy ma za
nasledek jeji silngjsi hydrofilni vlastnosti, coZ bylo potvrzeno védeckym tymem Parka [118].
Autofi Clanku ve své studii pouzili RF plazmu buzenou v kysliku. Dal§im ¢inidlem
piidavanym do komory béhem procesu byla odpaiena kyselina akrylova (AA ang. acrylic
acid). Ktestovani byly pouzity vzorky nanovlakennych vrstev vyrobenych pomoci
elektrostatického zvldknovani z nasledujicich polymerti: PLGA, polyglykolid (PGA), poly-L-
mlécnd kyselina (PLLA). Modifikované a nemodifikované vzorky byly charakterizovany

pomoci testu smacivosti, jejich vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5 Vysledky smacivosti nanovlakennych vrstev modifikovanych v kyslikove plazmé
s pridanim odparené kyseliny akrylové, N-nemodifikovana, M- modifikovana nanovlakenna

vrstva [118].

druh
nanovlakenné PGA PLGA PLLA
vrstvy

stav
nanovlakenné N M N M N M
vrstvy

uhel smaceni

] 61+1,5 37+£1,0 71£1,2 42+0,9 75+1,8 45+1,4

53




Zbigniew Rozek Uhlikovo-polymerni nanokompozit na bazi nanovlaken vyrobenych
metodou Nanospider

Vysledky zkoumani, uvedené v tabulce 5, ukazuji vyznamny vliv -COOH skupiny na
smacivost polymernich nanovlakennych vrstev. Pfitomnost téchto skupin na povrchu vzorki
zpusobi jejich silngj$i hydrofilni vlastnost. V dalsi fazi zkoumani, tym Parka analyzoval
biologické vlastnosti testovanych nanovlakennych vrstev. Tyto studie se tykaly moznosti

kolonizace nanovlakennych materiali buiikami fibroblasti. Vysledky testd jsou uvedeny na
Obr. 51, 52.

Nemodifikovany §

Modifikovany |

Obr. 51 Snimky SEM bunék fibroblastit kultivovanych na povrchu modifikovanych

a nemodifikovanych polymernich nanovlakennych vrstev; doba kultivace 24 hodin [118].
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Obr. 52 Stupen proliferace bunék fibroblastit na povrchu nanovlakennych vrstev v urcitych
casovych intervalech kultivace bunék: o-nemodifikovanda vrstva PGA, e-modifikovana vrstva
PGA, A - nemodifikovana vrstva PLGA, A- modifikovand vrstva PLGA, O- nemodifikovana

vrstva PLLA, m- modifikovana vrstva PLLA [118].
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Vysledky ukazuji, Ze povrchy polymernich vzorkl se vyznacuji zvySenou smacivosti

ziskanou v diisledku plazmové modifikace, fibroblasty se mnozily vyrazn¢ intenzivnéji.

4. Priklady aplikaci polymernich nanovlikennych vrstev

Specifické vlastnosti polymernich nanovlakennych vrstev (vysoka porovitost, vysoky
specificky povrch, propustnost pro plyny) umoznuji jejich pouziti v mnoha aplikacich.
V odborné literatute Ize najit ¢lanky, které popisuji mozné vyuziti tohoto materialu v riznych
oblastech. Z velké ¢asti se jedna o aplikace z oblasti biomediciny. Nékteré z moznych aplikaci

polymernich nanovldkennych vrstev budou popsany nize.

4.1 Regenerace kostni tkané

Jednou z hlavnich slozek kosti jsou osteoblasty. Tyto bunky jsou zodpovédné za rust
a srastani (remodelace) kostni tkdné¢ [119]. Studie tykajici se proliferace osteoblastii na
povrchu polymernich nanovlaken byly Siroce dokumentovany. V tomto pfipade se pouzivaji
nanovldkna ze syntetickych, biodegradabilnich polymerd, jakymi jsou napt. PCL, PGA,
PLGA [120, 121, 122]. Pro regeneraci kostni tkané jsou také pouzivana nanovlakna na bazi
ptirodnich polymert, napt.: kolagen/PLGA, chitosan/PEO [123, 68]. Jiné materidly, které se
pouzivaji v této oblasti, jsou nanokompozity v podobé polymernich nanovlidken
a hydroxyapatitu. Tyto materidlly mohou byt =zaloZzeny na piirodnich polymerech

chitosan/HAp [124] a syntetickych PLGA/HAp [125]. Védecké publikace informuji rovnéz

o moznosti vyplnéni kostnich defekti pomoci nanovldken na bazi hedvabi (Obr. 53) [126].

Obr. 53 Fragment kralici kosti s viditelnymi vadami: a) pred implantaci, b) po implantaci
hedvabné nanovidakenné vrstvy [126].
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4.2 Regenerace tkané chrupavky

Konce kostnich kloubti jsou pokryty hustou pojivovou tkani, které se fika chrupavka.
Jednou z jejich zadkladnich bun€k jsou chondrocyty [127]. Hlavnim ukolem chrupavky je
absorpce mechanické energie, rovnomérné rozlozeni zatizeni na povrchu spolupracujicich
kosti a zajisténi nizkého koeficientu tfeni mezi nimi [128]. Kloubni chrupavka neni
bezprostiedné zasobovana krvi a neobsahuje nervova zakonceni, proto je jeji regeneracni
schopnost vyrazn¢ omezena. Jiz fadu let se zkoumd moznost 1éCby tohoto typu poranéni
pomoci nanovldkennych materiali vyrobenych ze syntetickych polymerti, napf.
polyhydroxybutyrat co-hydroxyvalerat (PHBV) [129] a pfirodnich polymerti napt. kolagen
[128].

4.3 Regenerace kozni tkané

Kulze je nejrozsahlejsi tkan, kterd pokryva témeét cely povrch lidského téla. Oddéluje
vnitini organismus od okolniho prostfedi. Plsobi jako mechanicka bariéra pro patogeny.
V procesech regenerace kiize hraji velmi dilezitou roli bunky fibroblasti [130]. Znamé jsou
priklady tykajici se moznosti proliferace bunck fibroblastti na povrchu nanovlakennych vrstev
vyrobenych ze syntetickych polymert, jako napt. PLGA [131]. V regeneraci koznich tkani
hraji dilezitou roli také nanovlakenné materialy vytvoiené z piirodnich polymeri. Obrazek 54

ukazuje kolagenni nanovldkennou vrstvu pouzitou k regeneraci ¢asti mysi ktize [132].

Obr. 54 Kolagenni nanovlakennd vrstva pouzita k regeneraci mysi kiize: a) 2 tydny, b) 8

tydnui po implantaci [132].

4.4 Kardiologické aplikace

V piipad€ cévnich implantati jsou velkym problémem zejména implantaty o prumeru

mensim nez 6mm. Pritok krve skrze implantat s tak malym primérem je pomérné pomaly.
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Tim se prodluzuje kontaktni ¢as cévni stény s krevnimi destickami, coz mize vést k jejich
aktivaci. Vysledkem toho je vznik krevni srazeniny, jejimz nasledkem mutze byt uzavieni
krevni cévy [133]. Takové reakce krve s umélou cévou jsou z velké ¢asti dany tim, Ze na
jejich vnitinim povrchu neexistuji endotelialni bunky. Tyto buiky hraji dilezitou roli pii
udrzovani priachodnosti krevnich cév, brani adhezi a aktivaci krevnich desti¢ek [134].
Problém proliferace endotelialnich bun¢k na povrchu polymernich nanovldkennych
vrstev byl feSen v mnoha publikacich. Védecké studie potvrdily rozvoj endotelidlnich bun¢k
na povrchu hedvabnych nanovlakennych vrstev [135]. Pozitivni vysledky byly také ziskany
pfi pouziti nanovlaken vyrobenych ze syntetickych polymert, napi. polyethylentereftalat
(PET) [134], a nanovlaken na bazi ptirodnich polymerd, napt. kolagen/elastin/PLGA [136].
In vivo studie s pouzitim implantatu vyrobeného z polymeri PCL/kolagen ukazaly moznost
pouziti tohoto materialu v implantaci krevnich cév [137]. V tomto pripadé¢ byl umély

implantat pouzit k provedeni rekonstrukce kycelni aorty u kralika (Obr. 55).

Implantat

Kycelni tepna

Obr. 55 Rekonstrukce kycelni aorty u kralika vyrobené z nanovlakenného materialu

PCL/kolagen: a) schéma cévniho spojent, b) snimek implantatu uvniti kralika [137].

4.5 Filtracni aplikace

Veskeré druhy filtra¢nich soustav jsou v dnesni dobé pouzivany ve vSech oblastech
lidského zivota. Filtry na bazi polymernich nanovldken maji uplatnéni ve filtraci plynt
a kapalin uz témért 20 let [138]. Jejich uplatnéni je i v biomedicinskych aplikacich. Védec Lee
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se spolupracovniky [139] popisuje vyuziti polymernich nanovléken pti dialyze krve. V tomto
piipad€¢ je nanovlakenna vrstva dualezitym prvkem pro dialyzator, je nedilnou soucasti
¢ipového pratokoméru.

Dalsi moZnosti pouZiti polymernich nanovlaken je material pro kryti ran. Hlavnim
ukolem obvazu je vytvofit optimalni podminky pro hojeni ran. Z hlediska tkanového
inZenyrstvi je to spojeno s proliferaci biologickych bunék zodpovédnych za rekonstrukci
pojivovych tkani. Tyto procesy mohou byt zpomaleny infekci ran. Z toho vyplyva druhé
funkce obvazu jako ochrany proti vn¢j§im Skodlivym faktortiim v podobé mikrobii. Dale musi
obvaz zajistit vhodnou prodySnost mezi ranou a okolnim prosttedim [140]. Z hlediska
specifické struktury jsou polymerni nanovldkna vybornym filtrem. Chrani rdnu pied
Skodlivym ptsobenim mikrobi, souc¢asné jsou prodysné, a proto splituji nutné pozadavky na
material pro kryti ran [141].

Ptitomnost mikroorganismi v ovzdusi je jednim z diivoda, proc€ je tfeba vyvinout nové
filtracni materidly. Nutnost filtrace vzduchu vyplyva z faktu, Ze mlze byt nositelem jinych
nebezpecnych chorobotvornych €initeli. Vyvoj nanotechnologii je spojen se vznikem novych
ohrozeni. Soucasn¢ se zkoumd reakce Zivého organismu na nanocastice [142]. Vysledky
zkoumani nepotvrzuji zatim jednoznaénym zplisobem negativni vliv nanoc¢éstic na zivy
organismus. Nicméné, védci se shoduji, ze je potfeba vytvofit vhodnd ochranna opatieni.
Jednim z moznych postupii je pouziti filtri na bazi polymernich nanovlaken. Tento druh
materialti byl testovan tymem védce Yuna [143]. V této praci védci zkoumali u¢innost filtrace
casteCek aeorosolu NaCl pies nanovldkennou vrstvu vyrobenou z PAN. Vysledky zkoumani
potvrdily schopnost materialu odfiltrovat nano¢astecky NaCl o velikosti mensi, nez 80nm.

Polymerni nanovldkna se také pouzivaji pro filtraci kapalin. Velkym problémem pii
filtraci vody jsou kovové ionty. Tento problém byl vyfeSen podle védce Ki [144]. Autofi
¢lanku popisuji moznost pouziti nanovlaken na bazi hedvabi a keratinu. Zakladnim prvkem
keratinu jsou razné¢ druhy aminokyselin, v€etné aminokyselin s hydrofilnimi vlastnostmi.
Podle autoril tyto studie potvrzuji, Ze hydrofilni aminokyselyny maji silnou afinitu k iontim
kovli. V pribéhu zkoumdni byly testovany vzorky z Cistého hedvabi a hedvabi s keratinem.
Nanovldkna s pfimési keratinu méla lepsi filtracni G€innost pii filtraci médénych ionth

z vodného roztoku.
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4.6 Senzory na bazi polymernich nanovlaken

V soucasné dob¢ jsou bézné pouzivany senzory pro detekci nebezpecnych chemickych
latek, podili se na fizeni primyslovych procest, jsou dilezitym nastrojem v Iékarské
diagnostice. Podstatnd funkce senzort je detekce, mély by se charakterizovat vysokou
citlivosti, selektivitou a kratkym casem reakce. Parametry jsou zaloZeny na pouzitém
materidlu senzoru. Pro ziskani vhodné¢ citlivosti a doby reakce se vyzaduje porovita struktura
povrchu materidlu [145]. Touto vlastnosti se charakterizuji polymerni nanovldkenné struktury.
Moznost pouziti senzorti pro méfeni plynt je Siroce zkoumdna. V praci [146] jsou ukazany
vysledky vyzkumu tykajici se napt. nanovlaken z polyanilinu (PANI).

VysSe popsané piiklady pouziti poukazuji na velky potencidl pro budouci aplikace
polymernich nanovldken. Z toho diivodu se vSechny vyzkumy téchto material zdaji byt

opodstatnéné.
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II. CiL A TEZE PRACE

Prace tykajici se pouziti uhlikovych vrstev vytvofenych metodou RF PACVD
z metanové plazmy pro biomedicinské aplikace jsou provadény na Zakladzie Inzynierii
Biomedycznej Instytutu Inzynierii Materialowej Politechniki £6dzkie v Polsku od 80. let
minulého stoleti. Vysledky provedenych zkoumdni ukazaly moznost pouziti uhlikovych
vrstev jako ,.Cinitele™ zvétSujici uspéSnost aplikace ocelového implantatu [10, 147, 148].
V Zakladzie Inzynierii Biomedycznej PL jsou v soucasnosti provadény vyzkumy s cilem
aplikace uhlikovych vrstev na medicinskych implantatech, vyrobenych z polymernich
materiald [149, 150]. Zvlastnim typem polymerniho materidlu je nanovldkennd vrstva
vytvofena pomoci metody Nanospider. Tato technologie byla zpracovana na Katedie
netkanych textilii Technické univerzity v Liberci [32] a je v sou€asnosti pouzivdna firmou
ELMARCO s.r.o. proprimyslovou vyrobu tohoto materiald. Specifick¢é vlastnosti
polymernich nanovlaken: porovitost, maly primér vlaken (od n€kolika desitek nanometri do
n¢kolika mikrometri), propustnost pro plyny, umoziuji jejich pouziti v biomediciné. V
odborné literatuie lze najit ¢lanky popisujici modifikace polymernich nanovlaken pomoci
plazmy buzené v kysliku nebo amoniaku, s cilem zlepSeni jejich biologickych vlastnosti [19].
V soucasnosti je malo publikovanych poznatkli tykajicich se pouziti metanové plazmy
v modifikaci biologickych vlastnosti polymernich vlaken.

Tyto skutecnosti vedly autora této prace k formulaci nasledujici teze:

Moznost pouziti metody Radio Frequency Plasma Assisted Chemical Vapour
Deposition k modifikaci polymerni nanovlakenné vrstvy, vyrobené metodou Nanospider,
s cilem zmény biologickych vlastnosti.

Na zaklad¢ teze byl specifikovan cil prace:

Vytvofeni uhlikovo-polymerniho nanokompozitu na bazi nanovlakenné vrstvy
vyrobené metodou Nanospider pro medicinské aplikace pti pouziti technologie RF PACVD.

Specifikovany cil prace bude realizovan v nasledujicich etapach:

1.Naprojektovani a zprovoznéni stanoviSté pro vytvafeni uhlikovych vrstev
metodou RF PACVD.

2.Volba vhodného polymeru a vytvofeni polymernich nanovldken pomoci
metody Nanospider.

3.Volba vhodnych parametri pro vytvofeni uhlikovych vrstev na povrchu

polymerni nanovlakenné vrstvy metodou RF PACVD.
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4.Analyza vybranych fyzikalné-chemickych a biologickych vlastnosti

modifikované nanovldkenné vrstvy.
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III. EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Stanovisté pro vytvareni uhlikovych vrstev

Pro navrh stanovisté byly pouzity poznatky védeckého tymu ze Zaktadu Inzynierii
Biomedycznej Instytutu Inzynierii Materialowej Politechniki £.6dzkiej v Polsku. Realizace
stanovis§t¢ RF PACVD byla provedena firmou PREVAC Sp. z o0.0. v Polsku. Jednim ze
zakladnich ukold autora prace byla koordinace a zprovoznéni plazmového stanovisté na
katedfe Materiali Technické univerzity v Liberci.

Pro dosazeni cile prace bylo naprojektovdno a zprovoznéno stanovisté k vytvaieni
uhlikovych vrstev metodou RF PACVD. Schéma plazmového stanovisté je uvedeno na

Obr. 56.

# Soustava
/ \ pro
davkovani

plynu
== ' ' ==
uv || Vyrovnavaci| | Generator
. jednotka RF
SV ‘i =

VA

Obr. 56 Schéma stanovisté pro vytvareni uhlikovych vrstev metodou rozkladu metanu ve
vysokofrekvencni plazmé RF PACVD; (UV — uzaviraci ventil; VA- vakuometr; SV - Skrtici

ventil; V - vyvéva).
Zakladni soucasti stanoviste:
1. Vakuova komora;
2. Soustava zdroje energie o radiové frekvenci;
3. Vakuova soustava;

4. Soustava pro davkovani plynu.
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5.1.1 Vakuova komora

Pro dosazeni cile prace byla neprojektovana a zhotovena vakuova komora o
nasledujicich vnitfnich rozmérech: primér 345 mm a vyska 340 mm. Komora je uzaviena
shora deskou, ve které jsou umistény tii priruby NW 40 a jedna ptiruba NW 25. Na jedné
piirubé NW 40 byl umistén odvzdusSiovaci ventil a druhd byla pouzita pro ptivedeni
pracovnich plynti do komory. V centralni ¢asti horni desky bylo umisténo vakuové ptipojeni
ISO-K 160, které miiZze byt vyuzito pfi modernizaci stanovisté magnetronem. Stejné ptipojeni
ISO-K 160 je umisténo v zadni ¢asti komory a muize byt v budoucnosti vyuZito k pfipojeni
difuzni nebo turbo molekuldrni vyvévy. Na boc¢nich sténach valcové komory bylo umisténo
nékolik ptirub umoznujicich pfipojeni zafizeni k diagnostice plazmy (na jedné strané byly
umistény Ctyfi priruby NW 40 a na druhé Ctyii piiruby NW 25). Dulezité byly dvé ptiruby
NW 25 umisténé pod thlem 70° od svislé osy elektrody, které umoznuji diagnostiku plazmy
v bezprostfedni blizkosti elektrody, kam se umist'uji modifikované vzorky. V pfedni Casti
komory jsou dvetfe o priméru 250 mm uzavirajici vnitini prostor. Ve dvefich bylo umisténo
sklo o priméru 110mm umoZziujici pozorovani jevl vznikajicich béhem plazmové
modifikace. Jedna zpfirub NW 40 umisténa v dolni ¢asti komory slouzila k pfipojeni

vakuového systému. Schéma vakuové komory je uvedené na Obr. 57.
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Obr. 57 Schéma vakuové komory plazmového stanovisté RF PACVD (pohled zepredu):

NN
NN

N

1 — Odvzdusnovaci ventil, 2 — uzaviraci ventil, 3 — bocni priruba, 4 — elektroda RF,

5 — spojeni s vakuovou soustavou.

Dulezitou soucasti komory je vysokofrekvenéni elektroda umisténa v dolni casti

komory reaktoru. Elektroda je pfipojena k radiofrekvenénimu generatoru, schéma elektrody je

uvedeno na Obr. 58.
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Obr. 58 Elektroda stanovisté RF PACVD: a) pohled v Fezu; b) pohled na horni cast
elektrody s chladicimi kanaly.
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Elektroda byla navrzena tak, aby bylo zajisténo nejrovnomérnéj$i odvadéni tepla
z celého jejiho povrchu. Aby bylo dosazeno tohoto cile v horni ¢asti elektrody, byla frézovana
do spiraly (Obr. 58b), v niz protéka chladici voda. Pro spravny provoz stanovisté bylo nutné
zajistit izolaci elektrody od vakuové komory. Pro tento cel byly pouzity izolaéni vloZzky
vyrobené z teflonu. Obrazek 59 ukazuje uchyceni elektrody ke spodni desce komory, kde jsou

teflonové vloZzky specifikovany nejhust§im Srafovanim.

He=_4

H e g

e e
£l

Obr. 59 Zpusob uchyceni elektrody ke spodni desce komory.

5.1.2 Soustava zdroje energie o radiové frekvenci

Stanovisté¢ je vybaveno generatorem elektrick¢é energie CESAR 1312 od firmy
ADVANCED ENERGY vytvafejicim napéti o frekvenci 13,56 MHz s jmenovitym vykonem
1200 W. Generator je chlazeny vzduchem. Konstrukce generatoru umoziuje béhem provozu
fidit hodnoty vystupniho a odraZzeného vykonu. Generator je pfipojen k pracovni elektrodé
prostfednictvim vyrovnavaci impedanc¢ni jednotky. Tento systém umoziuje piizpisobit
impedanci komory k vystupni rezistenci generatoru béhem zmén podminek plazmovych
procest. Impedancni jednotka méa za ukol minimalizovat vykon vracejici se z vyboje zpét
do generdtoru. Systém impedanc¢ni jednotky je také vybaven ukazateli polohy pohybujicich
se Casti ladicich kondenzatort. Toto feSeni nabizi plynulou praci impedancni jednotky, coZ
podstatné ovlivituje opakovatelnost plazmovych procest. Ptistroj je také vybaven voltmetrem

méticim zaporny potencial autopolarizace pracovni elektrody.
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5.1.3 Vakuova soustava

Soucasti vakuového systému jsou zobrazeny a popsany na Obr. 60.

Obr. 60 Pohled na soucasti vakuového systému.

Zakladni soucasti vakuového systému je rotacni vyvéva TRIVAC D16B od firmy
Oerlikon Leybold Vacuum, ktera umoziiuje dosahnout vakua 2x10~ mbar a charakterizujici se
Gerpaci rychlosti 22,7 m*/h. Vyvéva je piipojena ke komote pomoci tlakové trubice, ktera je
uchycena v ptirubé NW 40, umisténé v dolni ¢asti komory. Systém je vybaven uzaviracim
ventilem (umisténym mezi komorou a vyvévou), zavzduSiovacim ventilem (umisténym
v horni desce komory) a vakuometrem THERMOVAC TTR 91. Vakuometr je pfipojen
k mikroprocesorové jednotce PCU 14, kterd ukazuje hodnoty vakua. Kromé toho, jednotka
PCU 14 ftidi provoz vyvévy, uzaviraciho a zavzduSnovaciho ventilu. Mezi vyvévou
a komorou je umistény kulovy ventil, ktery umoznuje tlumeni vyvévy a tim regulaci vakua

v komofe.

5.1.4 Soustava pro davkovani plynu

Soustava pro davkovani plynu obsahuje tfi nezavisle fungujici hmotnostni
pritokoméry od firmy ERG o u&innosti 0 — 100 cm’/min. Tyto regulatory jsou fizeny pomoci
ttech nezavisle fungujicich mikroprocesorovych ovladaci, které jsou ruéné ovladatelné a
umoziuji nastaveni pratoku plynu s presnosti 0,1 %. Stanovisté¢ je vybaveno tfemi druhy

plynu: metan, dusik a argon, které jsou privadény do komory pies sméSovaé. Soustava byla
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naprojektovana takovym zplsobem, Ze umoznuje pouziti kazdého plynu zvlast nebo jejich

smesi.

Via ™

Obr. 62 Regulatory pritoku plynu a smésovac.

Vysledkem prace je plazmové stanovisté¢ RF PACVD uvedené na Obr. 63.

Obr. 63 Pohled na stanovisté RF PACVD.
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5.2 Stanovisté pro vytvoreni polymernich nanovliken metodou Nanospider

Polymerni nanovlakna byla vytvofena metodou Nanospider se svolenim a pomoci pani
Doc. Ing. Lenky Martinové, CSc. na Katedie netkanych textilii. Technologie Nanospider je
modifikace metody elektrostatického zvldknovani zroztoku polymert. Schéma systému

Nanospider je uvedeno na Obr. 64.

Obr. 64 Schéma systemu Nanospider.

V metod¢€ Nanospider je velmi dilezitou soucasti ocelovy valec (1), ktery je napojen
na kladny pdl elektrického zdroje napéti. Valec je c¢asteCné ponofen do zvldkiiovaného
roztoku polymeru. Diky otaceni valce vznikd na jeho povrchu tenka vrstva roztoku polymeru
(2). Mezi vélcem a zapornou elektrodou (8) vznika elektrické pole o vysokém napéti.
V dutsledku pouzitého napéti vznikaji na povrchu tenké vrstvy roztoku polymeru takzvané
Taylorovi kuzele (4). Ve chvili, kdy sily elektrického pole ptekonaji sily povrchového napéti
roztoku polymeru, vznikaji z kuZeli proudy roztoku smérem k zaporné elektrodé.
V elektrickém poli ndsleduje roztahovani proudu a odpatfeni rozpoustédla. Tyto procesy
probihaji soucasné, coz vede k vzniku tenkych polymernich vlaken (5). Vlakna jsou ukladana
na povrchu polypropylenové vldkenné vrstvy, tzv. spunbond (6). Timto zplisobem vznika sit’
polymernich vlaken o rozmérech od nano do mikrometrti (7).

V nadrzi (3) se nachéazi roztok polymeru. Taylorovi kuzele vznikaji jeden vedle
druhého na celé neponotené Casti povrchu vélce. Hlavni vyhodou této technologie je vysoka

efektivita celého procesu.
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Obrazek 65 ukazuje hlavni ¢ast stanovisté pro vyrobu polymernich vlaken metodou

Nanospider.

Obr. 65 Snimek systému Nanospider: 1- ocelovy vilec, 2- nadrz s roztokem polymeru,

3- zaporna elektroda, 4- spunbond, 5- polymerni kryt.

Funkce elementu (1-4) byly popsany vyse. Kryt (5) vyrobeny z polymetylmetakrylatu
(PMMA) spliuje nasledujici funkce: prvni z nich je ochrana obsluhy pied urazem elektrickym
proudem, ktery je buzeny v prostoru mezi elektrodami béhem elektrostatického zvlaknovani;
kryt je vyroben z prihledného polymeru, coz umoziuje sledovani vyrobniho procesu
polymernich vlaken; kryt odd€luje prostor mezi elektrodami (oblast kde se vyskytuji hlavni
jevy spojené s elektrostatickym zvldknovanim) od okolniho prostiedi, ¢imz se zvySuje
moznost zajisténi reprodukovatelnych podminek elektrostatického zvlaknovani.

Ostatni elementy stanovisté jsou ilustrovany a popsany na obrazkach uvedenych nize.

[S¥]

—
w
N

Obr. 66 Snimek stanovisté Nanospider.
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Pti vyrobé polymernich vlaken motor (1) pohani hiidel (2). Na htideli (3) je umistén
Cisty spunbond, na ktery jsou v prostoru mezi elektrodami nandsena polymerni vlakna.
Spunbond je spole¢né s polymerni vldkennou vrstvou navijen na hiidel (2). Vyvéva (4)
privadi vzduch do prostoru mezi elektrodami. Dale je stanovisté vybaveno generatorem
vysokého napéti SPELLMAN SL 600 (5), ktery umoziuje generovat mezi elektrodami
elektrické pole napéti az 150 kV (Obr. 66).

Pomoci systému vybaveného hiebenovym mechanismem (1) (Obr. 67), na kterém je
umisténa nadrz sroztokem polymeru, lze zménit vzdéalenost mezi kladnou a zapornou
elektrodou. Vélec a nadrz mohou zménit svoji polohu ve svislé roving. Ridici systém (2)

umoznuje nastaveni sméru a rychlosti otaceni valce ponoteného do roztoku polymeru.

£ 5"/‘9/' L |/

Obr. 67 Snimek ridicich a méricich systémii stanoviste.

Rychlost a smér otaCeni valce (Obr. 67), na ktery je navijen spunbond spole¢né
s vlakennou vrstvou, je fizen pomoci soustavy (3). Rychlosti otaCeni valce a posuvu
spunbondu podstatné ovliviuji tloustku vlakenné vrstvy vyrobené béhem elektrozvlaknovani.
Dale je stanovisté vybaveno soustavou méfici vlhkost a teplotu proudu vzduchu ptivedeného
do prostoru mezi elektrodami. Tato soustava obsahuje métak OMEGAETTE HH311 (4),

jehoz sonda (5) je umisténa v trubici ptivadéjici proud vzduchu (obr. 67).
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5.3 Priprava roztoku chitosan/PEO

K ptipravé pracovniho roztoku byly pouzity nasledujici slozky. Chitosan-5 byl
zakoupen od firmy Wako Pure Chemical Industries. PEO o molekulové hmotnosti (Mw) 900
kD a surfaktant Triton®X-100 byl zakoupen od firmy Sigma Aldrich.

Proces pifepravy optimalniho roztoku se skladal zn€kolika etap. Cilem prvni etapy
byla ptiprava roztoku PEO. Jednim =z dilezitych parametrd, které ovliviiuji proces
elektrostatického zvlaknovani, je elektricka vodivost roztoku. V odborné literatuie lze najit
informace potvrzujici moznost zvyseni tohoto parametru pomoci riiznych chemickych latek,
napf. chloridu sodného [151]. V souvislosti stim (s cilem zvySeni elektrické vodivosti
roztoku) byl polymer PEO rozpustén ve vodném roztoku chloridu sodného.

V dtsledku provedenych experimentii byla zjisténa optimdlni koncentrace polymeru
PEO ve vodném roztoku chloridu sodného, kterd byla 5 hm%. Pfi mensi koncentraci
nedochazelo ke vzniku vldken béhem elektrozvlaknovani, nebot’ vyrobend vldkna obsahovala
vady v podob¢ koralkd.

Druhé etapa byla zalozena na ptipravé roztoku chitosanu. Za timto ucelem byly
provedeny testy pomoci dvou rozpoustédel ve forme kyseliny citronové a kyseliny octové.

Provedené zkoumani umoznilo dojit k nasledujicim zavérim. VIdkna vyrobena
z roztoku obsahujiciho kyselinu octovou, se ve vodé rozpoustéla béhem nékolika dni, zatimco
pouziti kyseliny citronové umoziiovalo vyrdbét vldkna vyznacujici se odolnosti proti
degradaci ve vodném prostiedi (material se nerozpustil po dobu dvou mésicti). Tento fakt je
mozné vysvétlit tim, Ze kyselina citronova plni soucasné funkci rozpoustédla a také situje
strukturu chitosanu [152]. V dlsledku toho bylo stanoveno optimalni sloZeni roztoku, kdy byl
chitosan rozpustén v kyseliné citronové o koncentraci 10 hm% s cilem ziskani roztoku
polymeru o koncentraci 8 hm%.

Ukolem tfeti etapy byla piiprava pracovniho roztoku chitosan/PEO. Za timto uelem
bylo provedeno mnoho procest elektrostatick¢ho zvldknovani roztoka charakterizujicich se
riznym pomérem chitosan/PEO. Zakladnim kritériem této etapy bylo vytvoieni roztoku s co
nejveétsim obsahem chitosanu, pfi kterém bylo jesté mozné vytvotit vlakennou vrstvu béhem
elektrostatick€ého zvlaknovani. Jako optimalni byl uréen roztok o poméru chitosan/PEO 9/1.

V posledni etapé tvorby roztoku byla urCena optimalni koncentrace surfaktantu
(Triton®X-100). Tato substance snizuje povrchové napé&ti roztoku, ¢imz se zlepsuji podminky
elektrostatického zvlaknovani. Na zdkladé vysledkii méteni povrchového napéti roztoku

chitosan/PEO pfi rizném obsahu surfaktantu, byla zjiSténa optimalni koncentrace této

72



Zbigniew Rozek Uhlikovo-polymerni nanokompozit na bazi nanovlaken vyrobenych
metodou Nanospider

substance, kterd cinila 2 hm%. Roztok chitosan/PEO, ke kterému byl ptfidan surfaktant o
mensi koncentraci, se charakterizoval vysokym povrchovym napétim. ZvétSeni koncentrace

surfanktatu nad 2 hm% neptisobilo podstatné zmény povrchového napéti roztoku polymeru.

5.4 Tepelné zpracovani nanovlikenné vrstvy

Vyrobena nanovlakenna vrstva chitosan/PEO byla podrobena tepelnému zpracovani.
Cilem tohoto postupu bylo sitovani struktury nanovldkenné vrstvy tak, aby ziskala trvalou
odolnost proti degradaci ve vodném prostiedi. Proces tepelného zpracovani byl proveden za
riznych teplot a riznych dob zahtivani vzorkl. Po Upravé za zvySenych teplot, byly vzorky
umistény v kontejnerech s destilovanou vodou, za cilem ur€eni doby, po kterou se

rozpoustély.

5.5 Volba parametri depozice uhlikovych vrstev na povrchu nanovlikenné vrstvy
chitosan/PEO

Prace tykajici se volby parametri depozice uhlikovych vrstev na povrchu
nanovlakenné vrstvy chitosan/PEO, byla jednim z nejdilezitéjSich ukoli prezentovanych
v disertacni praci. Pfi realizaci tohoto Ukolu bylo provedeno mnoho procestt s vyuzitim
Sirokého spektra parametri, k nejdalezitéjsSim z nich patfi:

e ziporny potencial autopolarizace;

e tlak v pracovni komofte;

e mnozstvi plynu doddvaného do pracovni komory;
e doba procesu.

Vysledky prezentované v nasledujicich kapitolach, potvrzuji, Ze zménou parametri
plazmové modifikace lze kontrolovat vlastnosti nanovldkenné vrstvy chitosan/PEO.
Modifikace tohoto materidlu v metanové plazmeé vyznamné ovlivituji morfologie povrchu
nanovlaken, smacivost modifikovanych vzorkli, chemické slozeni nebo jejich biologické
vlastnosti (pfezivani bakterii v kontaktu s nanovlakennou vrstvou chitosan/PEO).

Tabulka 6 uvadi rozsah parametri depozice uhlikovych vrstev na povrchu vybranych
vzorkli chitosan/PEO. V kazdém procesu modifikace byl vzorek nanovldkenné vrstvy o
rozméru nékolika centimetri ¢tverecnich umistén pfimo na povrch elektrody RF. V pracovni
komote bylo vytvoieno vakuum nékolika Pa, kam byl ndsledné dodavan metan. Pfed kazdym

procesem byla komora ,,vyplachnuta* metanem po dobu 5 min, s cilem vytvofeni pracovni
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atmosféry v komote. Po této dob& ndsledovalo buzeni plazmy pii uritém zaporném

potencialu autopolarizace. Pozadovany tlak v komote byl stanoven pomoci kulového ventilu.

Tabulka 6 rozsah parametru depozice uhlikové vrstvy na vybranych vzorcich nanovidken

chitosan/PE0.

Zaporny potencial . Pritok metanu
Tlak [Pa] Cas [min]
autopolarizace Vg [V] [scem]
-100 do -600 20 — 100 2,5-12,5 5-50

5.6 Pouzité analyzy
5.6.1 Zkoumani optickych vlastnosti nanovlikenné vrstvy

Optické studie byly provedeny s cilem stanoveni zmén probihajicich na povrchu
polymerni nanovldkenné vrstvy modifikované pomoci metanové plazmy pii rtiznych
procesnich parametrech. V téchto studiich byla analyzovana zména barvy modifikovanych
vzorkli s ohledem na barvou neupravené¢ho vzorku. Zkouman byl také vliv parametra
plazmovych procesi na barvu modifikovanych vzorka. V téchto studiich byl zéaroven
definovan stav modifikovanych vzorkll, pfi¢emz cilem tohoto zkoumani bylo zjistiténi, zda

béhem plazmové modifikace nedochazi k jejich degradaci.

5.6.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie SEM

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM — ang. Scanning Electron Microscopy) je
jednou ze zakladnich metod pro testovani pevnych latek v mikro a nano métitku. Vysoké
rozliSeni a rychld doba odezvy poskytuje vynikajici ptilezitost studovat celou fadu objektu.
Proces vytvaieni obrazu SEM probiha néasledujicim zplisobem.

Svazek elektronti, ktery je vytvofeny v elektronovém déle, je dale urychlovan
v magnetickém poli do energie 100 keV. Nasledné je tento svazek ohniskovan v tubusu
mikroskopu soustavou ¢ocek tak, aby v misté dopadu na povrch zkoumaného vzorku mél co
nejmensi mozny prumér. V tubusu mikroskopu je také umisténa soustava vychylovacich
civek, ktera posouvad ohniskovany svazek elektronit bod po bodu po povrchu zkoumaného
materidlu. V komote se vzorky jsou umistény detektory, které odebiraji signal generovany
vzorkem pod vlivem plsobeni svazku elektronti. Déle je tento signdl posilan do kineskopu, ve
kterém se svazek pohybuje synchronizované se svazkem v tubusu mikroskopu. Vysledny

obraz je formovan na obrazovce mikroskopu.
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Svazek elektronit dopadajici na povrch zkoumaného vzorku pronika do urcité hloubky.
V dtsledku toho jsou primarni elektrony rozptylovany elasticky a neelasticky. Rozptyl
elektronti iniciuje ftadu fyzikdlnich jevid, které Ize pouzit jako =zdroj signdlu.
K nejvyznamnéj$im signalim, které jsou pouzivany pii charakteristice zkoumaného
materialu, lez zatadit sekundarni elektrony a zpétné odraZené elektrony, Augerovy elektrony,
charakteristické a kontinualni rentgenové zéatreni [153]. Intenzita téchto signali zavisi na
nasledujicich  vlastnostech zkoumaného povrchu: topografie, chemické slozeni,
krystalografické uspotfaddni. Signaly jsou generovany v rtiznych hloubkach zkoumaného
materialu, ¢imz poskytuji rizné informace o vzorku [154].

Morfologie povrchu polymernich nanovldken byla zkouména pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu VEGA XMU od firmy TESCAN. Vzorky nemodifikované
a modifikované v metanové plazmé byly pfed zkoumanim povlakovany tenkou vrstvou zlata.

Zkoumani bylo provadéno ve Vyzkumném centru Skoda Auto Mlad4 Boleslav.

5.6.3 Zkoumani smacivosti nanovlakenné vrstvy

Zkousky smacivosti nanovlakennych vrstev byly provedeny na stanovisti umoznujicim
meétfeni uhlu smaceni metodou kapky. Kapka tekutiny nanesena na povrch pevné latky se
muze roztéct vmenSi nebo vEtSi mife. V podstaté je tento proces zavisly na
mezimolekuldrnich silach plisobicich na hranici mezi pevnym a tekutym skupenstvim. Kapka
tekutiny se bude roztékat po povrchu pevné latky v ptipadé¢ kdy jsou sily plsobici mezi
molekulami tekutiny a pevné latky vétSi, nez sily mezi molekulami tekutiny. Nasleduje
smaceni povrchu pevné latky. V ptipadé, kdy sily mezi molekulami tekutiny jsou vétsi nez
mezi molekulami tekutiny a pevné latky, nedochazi ke smaceni povrchu [155].

Me¢éritkem smaceni je thel ©, ktery je mezi povrchem pevné latky, na ktery byla
nanesena kapka, a te¢nou kapky v bodé¢ jejiho dotyku s povrchem (obr. 68). Je dano, Ze pevna
latka neni smacena, pokud je uhel ® > 90° (pevna latka se charakterizuje hydrofobnimi
vlastnostmi). V piipadé kdy je uhel ® < 90°, je pevna latka smaCena (pevnad latka se

charakterizuje hydrofilnimi vlastnostmi) [155].
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Obr. 68 Princip méreni kontaktniho vihlu. Povrch a) smacen, b) nesmacen, 6-uhel smaceni.

Béhem zkoumani smacivosti nanovldkennych vrstev byla na povrch vzorku pomoci
pipety nanesena kapka destilované vody o objemu 3 pl. Pomoci fotoaparatu byla ziskdna série
videi, ze kterych se nasledné generovaly snimky kapky vody. Snimky byly generovany od
okamziku naneseni kapky vody. Rada snimki pro jedno méfeni byla vytvofena v ¢asovém
intervalu 2 s. Hodnota thlu smaceni byla urena na zakladé ziskanych snimki, které byly
vyhodnoceny pomoci programu vytvoieného Katedrou materialu TUL. Zkoumdni bylo
provedeno na vzorcich nemodifikovanych a modifikovanych v metanové plazmé. Pro kazdy
vzorek bylo zkoumani opakovano Sestkrat. Zkousky byly provedeny na Katedie materialu

TUL.

5.6.4 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie XPS

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS — ang. X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) je znama také jako spektroskopie elektronli pouzivana k chemické analyze
(ESCA — ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Jedna se o nedestruktivni a
neobvykle citlivou techniku pouzivanou ke zkoumani chemického sloZzeni materidlti. Metoda
rovnéz umoziuje zkoumani slozeni povrchové vrstvy testovaného vzorku.

Analyza materidli pomoci techniky XPS je zaloZena na ozafovdni rentgenovymi
paprsky o definované energii (hv). Dopadajici zafeni vzbuzuje atomy zkoumaného vzorku,
coz vede k odtrzeni elektrond z obalii. Cast z elektronti se dostane do analyzitoru energie
a nasledné je registrovana detektorem. Zakladni funkci analyzatoru je odhad poctu odtrzenych
elektronii a jejich kinetické energie. Energie vazby elektronii lze vyjadfit pomoci

nasledujiciho vztahu:

Ey=hv-E—®
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kde:
hv — energie fotonl rentgenového zafeni dopadajicich na vzorek;
Ex — kinetické energie elektront odtrzenych z povrchu zkoumaného materialu;
@ — Prace vykonand elektronem, tzn. energie potebnd k odtrzeni elektronu z obalu

atomu.

Energie vazby je charakteristicka pro elektrony dan¢ho prvku. KdyZ je znamé hodnota
®, hv a méfi se Ex, je mozné urCit energii vazby E,. Znamost energie vazby umoznuje
identifikaci prvku, ze kterého byly odtrZzeny elektrony (kvalitativni analyza). Kvantitivni
analyza dané¢ho prvku ve zkoumaném materialu se provadi za pomoci méfeni intenzity
signalu o dané kinetické energii.

ProtoZze se kazdy prvek charakterizuje unikatni atomovou strukturou, staci k jeho
identifikaci méfeni vazebni energie pro jeden nebo dva elektronové obaly. Nejpiesnéjsi
informace o prvku lze ziskat na zaklad¢ analyzy elektronii odtrzenych z oballi atomu. Vychazi
to z faktu, Ze tyto elektrony nejsou rozptyleny pies vazané elektrony [156].

V molekuldch je hodnota védzanych elektronii proménliva [156]. Zmény energii
vazanych elektron jsou zdvislé na uspotfadani atomi v molekule, jejich elektronegativité
a mezimolekuldrnich interakcich. Tento efekt se nazyva chemicky posun, jehoz hodnota se
méni od 1 do 10 eV. Ve spektru piisobi charakteristické uspofadani pasem atomti stejného
prvku v riznych strukturdlnich konfiguracich, coz umoznuje identifikaci chemické slouceniny
[157].

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie byla pouzita s cilem zkoumani chemického
slozeni chitosanovych nanovldken. Byly testovdny nemodifikované a modifikované vzorky
v metanové plazmeg.

Zkoumani bylo provedeno na Katedie fyziky ptirodovédecké fakulty na Univerzité
J. E. Purkyné¢ v Usti nad Labem. Analyza byla provedena pomoci fotoelektronového
spektrometru Phoibos 100 od firmy Specs. Hodnota vakua v pribéhu métfeni byla
5x10” mbar. K mé&feni byla pouzita hlinikova anoda. B&hem zkoumani byly analyzovany
vzorky o rozmérech 3 mm x 2 mm. Spektrum fotoelektronti bylo registrovano z hloubky
5 nm.

Ziskana spektra XPS byla zpracovédna pomoci programu Casa XPS. Spektra byla
doladéna a zbavena pozadi Shirleya. Vazebni energie byla kalibrovana do hlavniho maxima

Cls (284.6 eV). Elementarni sloZeni vzorkl bylo uréeno z pifehledovych spekter (z ang.
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survey spectra). Spektra s vysokym rozliSenim (z ang. high-resolution spectra) byla pouzita
k urceni chemickych vazeb na povrchu zkoumaného vzorku.
5.6.5 Testovani preziti bakterie Escherichia coli po kontaktu s nanovlikennou
vrstvou chitosan/PEO

Tato studie byla provedena nésledujicim zptisobem. Na kryci sklicko byla nanesena
suspenze bakterii Escherichia coli v mnozstvi 20 pl. Na takto pfipravené sklo byl nanesen
fragment nevlakenné vrstvy chitosan/PEO o rozmérech 6 mm na 6 mm. Vzorek byl vzdy
nanaSen zpusobem, kdy jeho strana modifikovand v metanové plazmé byla v kontaktu
s povrchem skla. Po dob¢ inkubace 30 min pti teplot€¢ 37° C byl vzorek sunddan a do
bakterialni suspenze se piidavalo fluorescen¢ni barvivo. Analyza byla provedena pomoci
nasledujicich barviv: 0,5 pl bis-benzylidynu (dale BB), a 0,3 pl propidium jodidu (dale PJ).
Pouziti téchto barviv umoZiuje posouzeni chovani bakterii na povrchu nanovlakenné vrstvy
pomoci testu barveni live/death.

V piipadé testu live/death barviva pronikaji do DNA, a excitace UV zafenim
zpusobuje jejich fluorescenci. Barvivo BB emituje svétlo v bilo/modré barvé, zatimco barvivo
PJ v Cervené barvé. Tato metoda je zaloZzena na volném pronikéni barviva BB bunécnou
membranou, ¢imz je docileno moznosti zobrazeni Zivych bunék, zatimco barvivo PJ se
dostava do bunék jiz mrtvych nebo umirajicich, coz umoziuje odlisit je od bunék Zivych.

Pted mikroskopickym pozorovanim byly vzorky piikryty krycim sklickem. Studie
byla provedena pomoci mikroskopu Olympus GX71 vybaveném digitalnim fotoaparitem
DP70. Snimani obrazu bylo provedeno pomoci softwaru analySIS DOCU, pro pocitani
bakterii byl pouZit program Image J (s doplnénim ,,cell counter®). Studie byla provedena v

Zakladzie Biofizyki Instytutu Inzynierii Materialowej Politechniki £.6dzkiej v Polsku.
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IV. VYSLEDKY

6.1 Priprava roztoku chitosan/PEO

Optimalni roztok byl pfipraven nésledujicim zpisobem. K ptipravé roztoku z PEO
byla pouzita destilovana voda s chloridem sodnym. PEO byl rozpustén ve vod¢ s chloridem
sodnym, aby se dosahlo 5 hm% koncentrace polymeru. K dosaZeni polymerni koncentrace
8 hm% byl chitosan rozpustén v 10 hm% roztoku kyseliny citronové. Roztoky chitosanu a
PEO byly ptipraveny zvlast. Roztoky pak byly smiseny pti pokojové teploté v objemovém
poméru 9/1 (chitosan/PEO). Béhem michani byl ptidadn do roztoku TritonX-100 v koncentraci
2 hm%.

6.2 Vyroba nanovlakenné vrstvy chitosan/PEO

Nanovlakenna vrstva chitosan/PEO byla vyrobena procesem elektrostatického
zvlaknovani na stanovisti popsaném v bode 5.2. Proces elektrostatick¢ho zvlaknovani roztoku
chitosan/PEO byl proveden pii teploté 22 °C pii napéti 50-55 kV. Vzdalenost mezi
elektrodami byla 10 cm.

6.3 Tepelné zpracovani nanovlakenné vrstvy

Nanovlakenna vrstva chitosan/PEO  byla vystavena pilisobeni vysokych teplot
130-140 °C po dobu 30 minut. Zakladnim cilem tohoto procesu bylo ziskat sesitovanou
strukturu nanovlakenného materialu. V disledku provedenych experimentl bylo zjiSténo, ze
zvolené podminky tepelné Gpravy byly optimalni. Vzorky neupravené tepelnym zpracovanim

nebo jinym zplsobem se rozpoustély ve vodeé.

6.4 Vysledky zkoumani optickych vlastnosti nanovlakenné vrstvy

Modifikace nanovlakenné vrstvy v metanové plazmé vedla ke zméné barvy
modifikovanych vzorka. Piiklady snimkti modifikovanych vzorkli pofizenych digitalnim

fotoaparatem jsou uvedeny nize.
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Obr. 69 Zmena barvy nanovlakenné vrstvy po modifikaci v metanové plazme:

a) nemodifikovany vzorek, po modifikaci s pracovnim tlakem: b) 30 Pa, c) 60 Pa, dalsi
parametry procesu: zaporny potencial autopolarizace - 400V, pritok metanu 25 sccm, doba

modifikact 5 min.

Jak je zndzornéno na Obr. 69, nanovlakenna vrstva chitosanu/PEO po modifikaci v
metanové plazmé méni barvu od bilé az po hnédou. Dale je mozné konstatovat, ze zména
tlaku v pracovni komofe nema vyznamny vliv na barvu nanovldkenné vrstvy. Vzorky
upraveny s pracovnim tlakem 30 Pa (Obr. 69b) a 60 Pa (Obr. 69¢) nevykazuji témét zadné

rozdily v barve.

Obr. 70 Zmena barvy nanovlakenné vrstvy po modifikaci v metanové plazme:

a) nemodifikovany vzorek, po modifikaci po dobu: b) 5 min, ¢) 10 min, dalsi parametry

procesu: zaporny potencial autopolarizace - 400V, prutok metanu 25 sccm, tlak 30 Pa.

Obrazek 70 ukazuje vliv zmény barvy vzorkl v zdvislosti na dobé modifikace v
metanové plazmé. Prodlouzeni plazmového procesu vede k mirné zméné v barveé
modifikovanych nanovldkennych vrstev. Vzorky modifikované po dobu 10 min (Obr. 70c) se

vyznacovaly mirné tmavsi barvou, nez vzorky modifikované po dobu 5 min. (Obr. 70b).
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Obr. 71 Zmena barvy nanovlakenné vrstvy po modifikaci v metanové plazme:
a) nemodifikovany vzorek, po modifikaci pri pritoku metanu: b) 25 sccm, c) 15 sccm, dalsi
parametry procesu: zaporny potencial autopolarizace - 400V, doba modifikace 5 min,

tlak 30 Pa.

Obrazek 71 ukazuje vliv zmény barvy modifikovanych vzorki v zavislosti na pritoku
metanu. Jak je vidét, vzorky modifikované pomoci plazmy pii pritoku metanu 25 sccm (Obr.
71b) se vyznacovaly mirn¢ tmavsi barvou, nez vzorky modifikované pii prutoku 15 scem (rys.
71c).

Na Obr. 72 jsou prezentovany snimky, které ukazuji zavislost pouzitého zaporného
potencialu autopolarizace na barvu modifikovanych vzorkl. Z analyzy snimku je vidét, ze
rust pouzitého zaporného potencidlu autopolarizace od -100 V do -400 V ma za nasledek
tmavsi barvy vzorkd. Nicméné, vzorek modifikovany pti zaporném napéti -600 V (Obr. 72¢)
se vyznacuje barvou témer stejnou jako vzorek modifikovany pii napéti -400 V (Obr. 72d).

V prubéhu analyzy vysledkt bylo zjisténo, Ze vysoka hodnota negativniho potencialu
autopolarizace vede k degradaci nanovlakenné vrstvy. Na Obr. 73 je uveden snimek
nanovlakenné vrstvy chitosan/PEO modifikované pii napéti -700 V. V disledku plazmové
modifikace pti velkém potencialu byl vzorek "ptilepen" k povrchu elektrody. Pti vyndavani

vzorku zustala jeho ¢ast na povrchu elektrody, coz je znazornéno na Obr. 73.
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Obr. 72 Zmena barvy nanovlakenné vrstvy po modifikaci v metanové plazme:

a) nemodifikovany vzorek, po modifikaci pri zaporném potencialu autopolarizace b) -100V,

c) =200V, d)-400V, e) -600 V; dalsi parametry procesu.: doba modifikace 5 min, tlak 30 Pa.

Obr. 73 Degradace nanovlakenné vrstvy po modifikaci pri zaporném potencialu
autopolarizace -700 V; dalsi parametry procesu: doba modifikace 5 min, tlak 30 Pa, pritok

metanu 25 sccem.

Vysledky zkoumani optickych vlastnosti nanovlakenné vrstvy chitosan/PEO umoznily
urcit vliv vybranych parametrti plazmové modifikace na barvu vzorkd. Hnéda barva mize
znamenat, ze v disledku plazmové modifikace dochazi k depozici uhlikové vrstvy na povrchu
zkoumanych vzorki. Podrobnéjsi analyza vlivu parametri plazmové modifikace na vlastnosti
polymernich nanovlaken byla provedena pomoci techniky SEM. Vysledky téchto testli jsou

uvedeny nize.
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6.5 Vysledky zkoumani pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu

Zkousky provedené pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu mély za cil urceni
vlivu plazmové modifikace na morfologii povrchu nanovlaken chitosan/PEO.

Z analyzy vysledkid lze konstatovat, ze metanova plazma buzena pii malé hodnoté¢
zaporného napéti od -100 V do -300 V neovliviluje podstatné morfologii povrchu vlaken.
V takovémto rozsahu zaporného napéti byl stav povrchu polymernich nanovlidken
chitosan/PEO zkouman z hlediska zmén tlaku v pracovni komote, mnozstvi piivadéného

plynu a doby procesu. Ptiklady snimkid SEM modifikovanych vzorki jsou uvedeny nize.

SEN HV. 2000 KV WD: 16.7090 mm VEGANTESCAN  SEM HV. 3000 KV WD: 13.9550 mm
SEMMAG: 30.03 ki Det. SE Detector 7 SEMMAG: 30.00 kx  Det SE Detector
Date(ny) 0716111 pavel Oigtat wiroscopy maging [l Date(miayy oai0110. pave

SENHV. 2000k WD 14 1800 mm VEGANTESCAN  SEM HV-2000K/ WD T4 20e0mm L VEGAN TESCAN
SEM MAG: 30.00 kx  Det: SE Detector [ SEMMAG: 30.00 kx  Det SE Detector 2pm 1
Date(miy) 080211 pavel Oigta Microscopy Imaging I Datemiay) 08102111 pavel

[rNr——

Obr. 74 Snimky SEM nanovldakenné vrstvy chitosan/PEQO: a) nemodifikovana, modifikovana
pri tlaku a zaporném napéti: b) 30 Pa/-200 V; ¢) 20 Pa/-300 V;
d) 80 Pa/-300 V; doba modifikace 5 min, prutok metanu 25 sccm.
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SEMHV. 2000KkV  WD: 16.7090 mm
SEM MAG: 30,03 kx  Det: SE Detector
Date(midy) O7/15/11  pavel

SEMHV. 2000 KV 14.2610 mm VEGAN TESCAN
SEM MAG: 30.00 kx  Det: SE Detector d

Date(midly) 08/02/11  pavel oigeal Meroscopy maging I

SEMHV: 2000k WD: 14,0890 mm VEGANTESCAN  SEM HV. 20,00 KV WD; 14.1800 mm
SEMMAG: 3000 kx  Det SE Detector 2 pm ‘SEM MAG: 30,00 kx  Det: SE Detector
Date(midly) 08/02/11  pavel Date(micy) 08/02/11  pavel

oigtal Microscopy maging Oigta Microscopy maging I

Obr. 75 Snimky SEM nanovlakenné vrstvy chitosan/PEQO: a) nemodifikované; modifikované

pFi prutoku metanu a zaporném napeti: b) 15 sccm/-200 V; ¢) 50 sccm/-200 V;
d) 25 scem/-300 V; doba modifikace 5 min, pracovni tlak 30 Pa.
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Obr. 76 Snimky SEM nanovlakenné vrstvy chitosan/PEQO: a) nemodifikovana,; modifikovana

po dobu a pri zaporném napéti: b) 2,5 min/-200 V; ¢) 12,5 min/-200 V;
d) 5 min/-300 V; pritok metanu 25 sccm, pracovni tlak 30 Pa.
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Analyzou snimktit SEM 74-76 jsme dospéli k zavéru, ze pracovni tlak, pritok metanu a
doba modifikace neovliviiuje podstatné morfologii povrchu nanovldken modifikovanych pii
zaporném potencidlu autopolarizace od -100 V do -300 V. Pouziti vyssich hodnot zaporného
napéti zpisobovalo zmény ve stavu povrchu modifikovanych nanovlaken. Podrobna analyza
vlivu zaporného napéti na morfologii povrchu zkoumanych vzorkt je uvedena nize.

Na Obr. 77a je snimek SEM nemodifikovaného vzorku polymerni nanovldkenné
vrstvy. Snimky 77b-e ukazuji polymerni nanovlakenné vrstvy po modifikaci v metanové
plazmé pii riznych hodnotach zaporného napéti. Z analyzy téchto snimkit SEM lze
konstatovat, Zze modifikace nanovlaken v metanové plazmé pii nizkych hodnotach zaporného

napéti neovliviluje stav jejich povrchu.

SEM HV: 30.00 KV WD: 14.0830 mm VEGA\ TESCAN  SEM HV: 30.00 KV WD: 14.0160 mm VEGA\ TESCAN ~ SEM HV: 30.00kV WD 13.9550 mm - VEGAN TESCAN
SEM MAG: 30.00 kx Det: SE Detector SEM MAG: 30.00 kx  Det: SE Detector f SEMMAG: 30.00 kx  Det: SE Detector
Date(m/d/y): 06/01/10  pavel Date(m/dly): 06/01/10 ~pavel Digtal Microscopy Imaging A Date(miay): 06101110 pavel

Digital Microscopy Imaging n Digital Microscopy Imaging n

SEM HV: 3000 KV WD: 14.0190 mm i VEGANTESCAN  SEM HV: 30.00kV  WD: 13.7670 mm
SEM MAG: 30.00kx  Det: SE Detector [ SEMMAG:30.00kx  Det: SE Detector

Date(m/d/y): 06/01/10  pavel Digital Microscopy \magmgn Date(m/d/y): 06/01/10  pavel Digital Microscopy \maglngn

Obr. 77 Snimky SEM polymernich nanovlakennych vrstev: a) nemodifikovanych
a modifikovanych v metanové plazmé pri zaporném napeti: b) -100V, c) -200V, d) -400V,
e) -600V.

Snimky vzork® modifikovanych pii zdporném napéti -100V (Obr. 77b) a -200V (Obr.
77c) neukazaly zmény stavu povrchu modifikovanych nanovladken ve srovnani
s nemodifikovanym vzorkem (Obr. 77a). Plazmova modifikace pfi zdporném napéti -400V

(Obr. 77d) a -600V (Obr. 77e) pusobi zvétSeni specifického povrchu nanovldken. Tato
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skute¢nost byla potvrzena ve zkoumani vzorki modifikovanych pii zdporném napéti -400 V

a -600 V pomoci mikroskopu SEM umoznujicim pozorovani jednotlivych nanovlaken

vV

s vy$$§im rozliSenim. Snimky SEM ziskané béhem analyzy jsou uvedeny nize.
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Obr. 78 Snimky SEM nanovlaken modifikovanych v metanove plazmé pri zaporném napeti

-400 V, pri riuznych zveétsenich
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_\\ ‘

Obr. 79 Snimky SEM nanovldaken, na levé strané jsou uvedené snimky nemodifikovaného
vzorku a na pravé strané jsou snimky vzorku modifikovaného v metanové plazmé pri

zaporném napeti -600 V, pri riznych zvétsenich
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Snimky SEM (Obr.78) byly pofizeny v Zeiss (Oberkochen, Némecko) pomoci
mikroskopu SEM ULTRA PLUS, zatimco snimky SEM (Obr.79) byly potizeny ve firmé
JEOL (Patiz, Francie) pifi pouZiti mikroskopu SEM JSM 7600F.

Snimky SEM na Obr. 78 a 79 potvrzuji silny vliv metanové plazmy buzené pfti
zaporném napé€ti -400 V a -600 V. Plazmova modifikace nanovldken chitosan/PEO pfi téchto
parametrech procesu vede ke znaénému zvétSeni specifick€ho povrchu jednotlivych vlaken.
Nemodifikovana nanovlakna jsou hladkd a nemaji pory, zatimco povrch jednotlivych
nanovlaken po plazmové modifikaci se vyznacuje vysokou porovitosti.

Efekt plazmové modifikace je nejvice patrny na Obr. 79, kde na levé strané jsou
snimky SEM nemodifikované¢ho vzorku a na pravé stran¢ snimky vzorku po plazmové tprave
pti zaporném napéti -600 V.

Zmény stavu povrchu nanovlaken po modifikaci v metanové plazmé jsou
pravdépodobné zplisobeny fakty: béhem plazmové modifikace dochazi k depozici tenké
uhlikové vrstvy na povrchu nanovlakenné vrstvy, soucasné mohou probihat procesy leptani
polymernich nanovlaken. Efektem leptani mize byt zmenSeni priméru a zvétSeni prostoru
mezi nanovlakny.

Intenzivni pisobeni metanové plazmy buzené pii vysokych hodnotich zaporného
napéti na povrch nanovlédken chitosan/PEO vedlo autora prace k dalSimu zkoumani, s cilem

urceni vlivu zmén tohoto parametru na vlastnosti zkoumaného materialu.

6.6 Vysledky zkoumani smacivosti

Jednim =z podstatnych parametrit popisujicich fyzikalné-chemické vlastnosti
polymernich nanovlaken je jejich smacivost. Zmény hodnoty uhlu smaceni pro vzorky
modifikované v metanové plazmé v zavislosti na hodnotach zdporného napéti jsou uvedeny

na Obr. 80.

88



Zbigniew Rozek Uhlikovo-polymerni nanokompozit na bazi nanovlaken vyrobenych
metodou Nanospider

130

125

120

115

Uhel smégeni [°]

110

105
100 200 400 600

Zaporny potencial autopolarizace [V]
Obr. 80 Zavislost uhlu smaceni na hodnoté zaporného napéti.

Modifikace nanovlaken chitosan/PEO v metanové plazmé vede k hydrofobizaci tohoto
materialu. Nemodifikované vzorky se charakterizovaly silnymi hydrofilnimi vlastnostmi,
prakticky jiZ po naneseni kapicky vody na jejich povrch se ihel smaceni rovnal 0°(kapicka
vody byla téméf okamzité absorbovana materidlem).

Jak je vidét na Obr. 80, se zvySujici se hodnotou zéporného napéti se zvySuje i
hodnota thlu smaceni. Maximalni hodnota thlu smaceni byla 126° pro vzorek modifikovany
pi1 zaporném napéti -400V. DalS$im zvySenim zaporného napéti smacivost mirné klesala.

Pti ur€ovani thlu smaceni porovitych struktur je velmi dilezitd doba trvani zkoumani.

Obrazek 81 ukazuje zavislost uhlu smaceni modifikovanych vzorkl na dobé& trvani testu.
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Obr. 81 Zavislost uhlu smaceni na case.
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Jak vyplyva z Obr. 81, tihel smaceni se snizuje v zavislosti na uplynulém case. Déle
z Obr. 81 lze konstatovat, ze nanovlakna modifikovand pfi vy$$im zaporném napécti se
charakterizovala mens$i schopnosti absorpce vody. Tyto vzorky vykazovaly mensi pokles uhlu

smaceni v zavislosti na ¢ase.

6.7 Vysledky zkoumani pomoci spektroskopie XPS

Studie provedené pomoci techniky XPS umoznily zjistit zmény v chemickém slozeni
nanovlaken chitosan/PEO. Na Obr. 82a a 82b jsou uvedeny piehledova spektra XPS vzorka
nemodifikovanych a modifikovanych v metanové plazmé pti zdporném napéti -600V.

Pomoci XPS byly detekovany nasledujici prvky: uhlik, kyslik a dusik. Pro kvantifikaci
byly pouzity piky 1s (Cls, Ols a N1s). Nemodifikované vzorky ukéazaly elementarni slozeni,
které lze ocekdvat od chemické struktury chitosanu. Mirn¢ vyssi obsah uhliku mize byt

vysvétlen malym mnoZzstvi PEO v nanovlakennych vzorcich.
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Obr. 82 Prehledova spektra XPS: a) nemodifikovany vzorek, b) vzorek modifikovany

v metanové plazmé se zapornym napétim — 600 V.

Ze ziskanych vysledki je ziejmé, Zze pisobeni metanové plazmy vede k vyznamnému
poklesu mnozstvi kysliku v modifikovanych vzorcich. Pravdépodobné jsou béhem modifikace
OH skupiny oddélovany od polymerniho fetézce v disledku interakce s aktivnimi slozkami
plazmy (to mtze byt také diivodem vysSi hydrofobizace modifikovanych vzorkl). Béhem
modifikace mohou byt také deponovany tenké uhlikové vrstvy na povrchu vzorki.
Pravdépodobné probihaji oba procesy.

Zmény v chemickém sloZeni nanovldken chitosan/PEO modifikovanych v metanové

plazmé pti riznych hodnotéach zaporného napéti jsou uvedeny na Obr. 83.
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Obr. 83 Procentovy obsah kysliku a uhliku v nanovlakenné vrstvé chitosan/PEO po

modifikaci v metanové plazmé, v zavislosti na hodnoté pouzitého zaporného napéti.

Z Obr. 83 je zfejmé, Ze s rostoucim zapornym napétim stoupa obsah uhliku a klesa
obsah kysliku ve vzorcich modifikovanych metanovou plazmou. Obsah dusiku se béhem
modifikace neménil.

Zmény ve struktufe chitosanu byly také pozorovany pomoci Cls spektra s vysokym

rozliSenim, viz (Obr. 84).
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Obr. 84 XPS spektra s vysokym rozlisenim vzorkii nemodifikovanych a modifikovanych

metanovou plazmou s riznymi hodnotami zdporného napéti.

Nemodifikované vzorky chitosan/PEO ukézaly tfi hlavni komponenty (Obr. 84).

Komponent A miize byt piifazen C-C nebo C-H vazbg&. Komponent B miize byt spojen s C-O,
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C-OH nebo C-N vazbami [158,159]. Jeho obsah se s rostoucim zdpornym napétim vyznamné
snizuje a prakticky tento komponent mizi pfi vysSich hodnotach zaporného napéti. Jak bylo
Jiz zminéno, je to pravdépodobné spojeno s oddélenim skupin OH od polymerniho fetézce a
vznikem tenké uhlikové vrstvy na povrchu vzorkd. Posledni komponent C je obvykle spojen
se skupinami karboxylovymi nebo skupinami O-C-O a O=C-N, kter¢ se vyskytuji v chemickeé

struktute chitosanu. Tento komponent také mizi pi1 vysSich hodnotach zaporného napéti.

6.8 Vysledky testovani preZziti bakterie Escherichia coli po kontaktu s nanovlikennou
vrstvou chitosan/PEO
Vysledky zkoumani pteziti bakterii Escherichia coli po kontaktu se vzorky
nanovldkenné vrstvy (chitosan/PEO) po modifikaci v metanové plazmé& pii riznych
zépornych napétich jsou uvedeny v tabulce 7 (Vg = 0 znamend nemodifikovany kontrolni

vzorek).

Tabulka 7 Preziti bakterii Escherichia coli po kontaktu se vzorky modifikovanymi pri ruznych

hodnotach zaporného napéti V.

Ve| Zivé Mrtvé Soutet P“z’fj;‘ctl‘: Prﬁl')‘;éeri‘i‘g sz;‘;ﬁ;:x
0 167 0 167 100
221 0 221 100
182 1 183 99,45355
267 1 268 99,62687 99,7701 0,274728
100V 77 1 78 98,71795
125 2 127 98,4252
496 6 502 98,80478
560 6 566 98,93993 98,72196 0,21791
200V 278 1 279 99,64158
112 1 113 99,11504
73 0 73 100
292 1 293 99,6587 99,60383 0,365284
400V 69 16 85 81,17647
179 29 208 86,05769
184 54 238 77,31092
95 23 118 80,50847 81,26339 3,614082
600V 83 192 275 30,18182
62 156 218 28,44037
79 201 280 28,21429
45 97 142 31,69014 29,63165 1,629739
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Jak vyplyva ztabulky 7, pteziti bakterii Escherichia coli po kontaktu s kontrolnim
vzorkem (Vg = 0) bylo prakticky 100%. Po inkubaci bakteridlni suspenze na vzorky
nanovlaken, které byly modifikovany pti zaporném napéti -100 V a -200 V, pieziti bakterii
bylo srovnatelné. V obou piipadech bylo procento Zivych bakterii témét 100% a to je
srovnatelné¢ s nemodifikovanym vzorkem. Urcité zmény v preziti bakterii bylo mozné
pozorovat v piipadé¢ vzorku modifikovaného pii zaporném napéti -400 V, kde procento
mrtvych bakterii bylo kolem 20%. S ohledem na velikost imrtnosti bakterii ve srovnani
s kontrolnim vorkem, nelze vtomto piipadé¢ poklddat vzorek za antibakteridlni. Lze
konstatovat fakt, Ze takto modifikovany vzorek sniZzuje mozZnost pieziti bakterii. Vyrazny
inhibi¢ni efekt vykazal vzorek modifikovany pii  zdporném napéti -600 V.
7e jen nanovldkna modifikovana pii tak vysokém zaporném napéti projevila antibakterialni
ucinky.

Z provedené analyzy je ziejmé, ze existuje moznost ovlivilovat antibakteridlni
vlastnosti nanovlaken (chitosan/PEO) v procesu modifikace metanovou plazmou. Je tieba

zdaraznit, Ze vyznamny vliv mélo 1 zdporné napéti.
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V. DISKUSE VYSLEDKU

V odborné literatuie lze najit ¢lanky tykajici se moznych pouziti uhlikovych vrstev
v biomedicinskych aplikacich. Specidlnim typem polymerniho materidlu je vldkenna vrstva
vytvarena pomoci metody elektrostatick¢ho zvlakiiovani. Polymerni nanovlakenné vrstvy
jsou diky unikatnim vlastnostem Siroce pouzivany v biomedicinskych aplikacich. Tyto
skute¢nosti vedly autora této prace ke zkoumani moznosti modifikaci polymernich
nanovlaken pomoci uhlikovych vrstev s cilem zmény jejich biologickych vlastnosti.

Pro dosazeni cile prace bylo naprojektovdno a zprovoznéno stanovisté k vytvaieni
uhlikovych vrstev metodou RF PACVD (RF PACVD - Radio Frequency Plasma Assisted
Chemical Vapour Deposition). Vyrobené stanovisté splituje stanovené ukoly. Pouziti RF
generdtoru o nomindlnim vykonu 1200 W, vhodna velikost komory, primér RF elektrody a
vykonny vakuovy systém umoznuji modifikace polymernich nanovlaken pomoci metanové
plazmy. PouZité systémy fizeni a méfeni umoziuji pfesnou kontrolu procesnich parametri.
Kromé toho, ndvrh komory umozinuje dal$i modernizace stanovi§t¢ pomoci magnetronu a
ptipojenim difuzni nebo turbomolekuldrni vyvévy.

Vzorky nanovlaken byly vyrobeny z roztoku dvou polymeri: chitosanu a PEO.
Optimalni slozeni roztoku (typ rozpoustédel a jejich koncentrace, objemovy pomér polymerti)
a volba vhodnych parametrt elektrostatického zvlaknovani umoznili vytvotit nanovldkennou
vrstvu chitosan/PEO. Procesy elektrostatického zvlaknovani byly provedeny pomoci moderni
technologie Nanospider. Vzorky nanovlaken chitosan/PEO byly modifikovany v metanové
plazm& pii rlznych parametrech procesu. Modifikované vzorky byly nasledné
charakterizovany z hlediska jejich fyzikalné-chemickych a biologickych vlastnosti.

V pribéhu predbézné analyzy byla zjiSténa zména barvy vzorkd modifikovanych
v metanové plazmé. Po plazmové tpraveé povrch nanovldkenné vrstvy ménil barvu od bilé az
po vice nebo méné¢ tmavé hnédou. Tato zména barvy muize naznaCovat, ze v dusledku
plazmové modifikace dochazi k depozici uhlikové vrstvy na povrch polymerni nanovlakenné
vrstvy. Ze ziskanych vysledki je zfejmé, ze na intenzitu barvy modifikovanych vzork mayji
vliv parametry plazmovych procest. Vzorky modifikované po delSi dobu procesu se
charakterizovaly mirné¢ tmavsi barvou a podobny efekt byl pozorovan i1 u plazmovych
procest, které byly provadény pti zvySeném pratoku metanu. ZvySeni tlaku v reakéni komote
nezpusobilo vyznamné zmény v barvé upravenych vzorkl. Dale bylo zjisténo, ze zvyseni

zaporného potencidlu autopolarizace od -100 V do -400 V ptisobilo tmavsi barvu vzorka,
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avSak barva povrchu nanovldkennych vrstev modifikovanych pti zdporném napéti -600 V
byla podobna barvé vzorku upraveného pii-400 V.

V této fazi studie bylo dale zjisténo, ze modifikace nanovlaken chitosan/PEO v
metanoveé plazmé pi1 zaporném napéti -700 V vede k jejich zniceni.

Analyza provedena pomoci SEM umoZnila stanovit vliv parametrii plazmové
modifikace na stav povrchu nanovlaken. Nanovldkna modifikovana pti zaporném potencidlu
autopolarizace od -100 V do -300 V neprokdzala zmény v morfologii povrchu. V takovém
rozsahu zaporn¢ho napéti zména tlaku v pracovni komote, mnozstvi ptivadéného plynu a
doba procesu neovlivitovala podstatné morfologii povrchu modifikovanych nanovléken.
Pouziti vySSich hodnot zaporného napéti zplsobovalo zmény ve stavu povrchu
modifikovanych nanovldken. Neupravena nanovldkna byla charakterizovana hladkym
povrchem. Plazmova modifikace pfi zaporném napéti -400V a -600V piisobila zvétSeni
specifického povrchu nanovlaken, coz se projevuje jejich vysokou porovitosti.

Skute€nost zmén v morfologii povrchu nanovldken lze vysvétlit depozici uhlikové
vrstvy nebo procesem leptani polymerniho materidlu. S nejvétsi pravdépodobnosti, oba
procesy probihaji sou€asné. V tomto ptipad¢ je tieba zdlraznit, Ze po modifikaci v metanové
plazmé, prostory mezi nanovlakny zlstavaji ,,volné*. To znamena, ze uhlikové vrstvy jsou
tvofeny pouze na povrchu nanovlaken. Proto nanovldkenné vrstva zachovava svou zakladni
vlastnost, coz je propustnost pro plyny. Tato funkce je velmi dalezita z hlediska pouziti tohoto
materidlu v biomedicinskych aplikacich.

Studie smacivosti ukazaly hydrofilni charakter vzorki nemodifikovanych v metanové
plazmé, kdy kapicka vody byla téméf okamzité absorbovana materialem vzorku. Oproti tomu
vzorky upravené v metanové plazmé byly charakterizovany hydrofobnimi vlastnosti. Dale
bylo zjiSténo, ze zvyseni zaporného potencidlu autopolarizace vedlo ke zvySeni tthlu smaceni.
Maximalni thel 126 ° byl uréen pro vzorky modifikované pii zaporném napéti
- 400 V. Vzorky modifikované plazmou s vysSim napétim (-600 V) se vyznacCovaly mirné
niz$i hodnotou uhlu sméceni (122 °).

V této studii byla také analyzovana hodnota thlu smaceni pro vzorky modifikované
pfi riznych hodnotach zédporného napéti v zavislosti na Case, ve kterém probihalo méfeni.
Analyza vysledkll ukézala, Ze vzorky modifikované pii vyS$Sim napéti vykazovaly mensi
pokles thlu smaceni v zavislosti na ¢ase méfeni.

Studie provedené pomoci spektroskopie XPS umoznily stanoveni chemického slozeni
naovldken chitosan/PEO modifikovanych v metanové plazmé pii riznych hodnotach

zéporného potencialu autopolarizace. Bylo zjiSténo, Ze s rostoucim zapornym napétim stoupa
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obsah uhliku a klesd obsah kysliku ve vzorcich modifikovanych metanovou plazmou. Muze
to byt disledkem depozice uhlikové vrstvy na povrchu upravenych vzorki nebo oddélenim
skupin OH od polymerniho fetézce. Tato skute¢nost mize vysvétlovat hydrofobni charakter
modifikovanych vzork.

Zmény v chemické struktufe nanovlaken chitosan/PEO byly také studovany pomoci
analyzy spekter XPS s vysokym rozliSenim. Analyza téchto spekter umoznila identifikace
nasledujicich chemickych vazeb ve struktufe nemodifikovanych vzorkid: C-C,
C-H, C-O, C-OH, C-N, O-C-O a O=C-N. Obsah téchto vazeb ve vzorcich modifikovanych
metanovou plazmou klesa s rostoucimi hodnotami zdporného napéti. Tento efekt 1ze vysvétlit
oddélenim skupin OH od polymerniho fetézce a vznikem tenké uhlikové vrstvy na povrchu
vzorkd.

Vysledky testovani pieziti bakterie Escherichia coli po kontaktu s nanovlakennou
vrstvou chitosan/PEO ukdzaly vyznamny vliv zaporného potencialu autopolarizace na
umrtnost bakterii. Kontrolni vzorek a vzorky modifikované s potencidlem -100 V a -200 V
ukézaly témér stoprocentni preziti bakterii, zatimco v pfipad€ nanovlaken modifikovanych pti
zaporném napéti -400 V byl pozorovan omezeny rust bakterii, kde pocet mrtvych bakterii byl
ptiblizné 20%. Vyrazny inhibi¢ni efekt vykazal vzorek modifikovany pifi zaporném napéti

-600 V. V tomto ptipadé moznost pteziti bakterii byla nejmensi, a to kolem 30%.
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VI. ZAVERY

I. Vramci prace bylo naprojektovano a zprovoznéno stanovisté pro vytvaieni
uhlikovych vrstev metodou RF PACVD.

2. Bylo zvoleno optimalni sloZeni roztoku, ze kterého byla vyrobena nanovlakenna
vrstva chitosan/PEO procesem elektrostatického zvlaknovani pomoci unikatni
technologie Nanospider.

3. Byla vyvinuta a optimalizovéna technologie vytvafeni uhlikovych vrstev na
povrchu nanovlakenné vrstvy chitosan/PEQ.

4. Byla provedena analyza vlivu zdkladnich parametrii plazmovych procesii na
vlastnosti nanovlaken chitosan/PEQO.

5. V disledku modifikaci nanovlakenné vrstvy v metanové plazmé dochazi ke zméné
jeji barvy. Plazmova modifikace pifi zaporném napéti -700 V a vySSim vede
k zni¢eni vzorku.

6. Analyza SEM ukazala vyznamny vliv zaporného potencialu autopolarizace na stav
povrchu polymernich nanovlaken. Vzorky modifikované pii vyS$im napéti se
vyznacovaly siln€ zvétSenym specifickym povrchem.

7. Studie smacivosti ukazaly hydrofilni charakter nemodifikovanych vzorkl. Vzorky
modifikované pomoci metanové plazmy se charakterizovaly hydrofobnimi
vlastnostmi. ZvySeni zaporného potencidlu autopolarizace vedlo ke zvySeni uhlu
smaceni.

8. Analyza XPS ukazala, ze s rostoucim zapornym napétim stoupd obsah uhliku a
klesa obsah kysliku ve vzorcich modifikovanych metanovou plazmou.

9. Vysledky testovani preziti bakterie Escherichia coli po kontaktu s nanovlakennou
vrstvou chitosan/PEO ukazaly, ze existuje moZnost ovliviiovat antibakterialni

vlastnosti vrstvy procesem modifikace metanovou plazmou.
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VII. SEZNAM OBRAZKU A TABULEK

Obr. 1. Elektrostatickeé zvlaknovani: a) schéma stanoviste, b) priibéh procesu [23].
Obr. 2 Schéma stanovisté elektrického zvidknovani soustavou trysek [25]

Obr. 3 Schéma soustavy se zvlaknujicimi deskami: a) s jednou deskou, b) se ctyrmi
deskami [26].

Obr. 4 Schéma soustavy zarizeni se zvlaknujici hlavici [27].

Obr. 5 Teflonova trubka: a) obraz SEM porovite struktury materialu, b) rozmisténi
a velikost otvorit v trubce[28].

Obr. 6 Stanoviste k eletrozvlaknovani s polymerni trubkou plnici funkci trysky [28].
Obr. 7 Schéma stanovisté elektrozviaknovani z polymernich bublin [30].

Obr. 8 Proces elektrozviaknovani metodou bubble-electrospinning: a) snimek bublin,

b) snimek vidken [31].]

Obr. 9 Snimky prezentujici: a) soustava polymernich trysek vytvarenych na povrchu
vdlce, b)zarizeni pouzivané k vytvareni polymernich nanovlaken v prumyslovém méritku
[33].

Obr. 10 Schémata topnych systémii pouzivanych pri elektrostatickém zvilaknovani
roztavenych polymeri: a) topeni s pouziti cirkulace tepla pro polymer s teplotou tani
90° C, b) topeni s pouziti horkého proudu vzduchu pro polymer s teplotou tani 320° C
[34].

Obr. 11 Schéma stanoviste koaxialniho elektrostatického zvlaknovani [35].

Obr. 12 Snimky prezentujici vznik: a) polymerni kapky slozené z obou roztoku,
b) Taylorova kuzele, c) proudu polymernich roztoku [36].

Obr. 13 Snimky prezentujici strukturu vidken Zelatina/polykaprolakton (plast/jadro): a)
obraz SEM, b) obraz TEM [37].

Obr. 14 Metoda usmérnéného elektrostatického zviaknovani: a) sberna elektroda ve
tvaru rotujictho bubnu ; snimky SEM polymernich nanovlaken po eletrozvlaknovani:
b) 40 min.,c) 2,5 h [49].

Obr. 15 Schéma stanovisté k elektrozvlaknovani s tremi pomocnymi elektrodami [50].

Obr. 16 Snimky nanovlakenné vrstvy vyrobené elektrostatickym zvlaknovanim
v soustave: a) bez pomocnych elektrod, b)s tremi pomocnymi elektrodami [50)].

Obr. 17 Metoda usmérnéného elektrostatického zviaknovani: a) schéma stanovisté
s delenym kolektorem, b) snimek nanovlaken zavésenych mezi kiemennymi destickami,
¢) snimek SEM dvou vrstev nanovlaken s riiznou orientaci sméru [51].

Obr. 18 Vytvareni polymernich viaken metodou melt-blown: a) schéma stanoviste,
b) schéma zvlaknujici trysky [52].
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Obr. 19 Vytvareni polymernich viaken metodou jet blown: a) schéma zvlaknujici
soustavy b) schéma vzniku vidkna s oznacenymi oblastmi deformace proudu smési plynu
a polymeru: I- virivy pohyb, 2- oblast prodlouzeni proudu, 3- oblast vzniku vidkna [54].

Obr. 20 Snimky SEM vidknin Chitosanu 10 ziskané elektrostatickym zvlaknovanim
z roztokii o riiznych koncentracich chitosanu: a) 6 %, b) 7 %, c¢) 8 % [60].

Obr. 21 Vliv dichlormethanu na strukturu vidaken pri riznych objemovych pomérech
obou rozpoustédel TFA/DCM: a) 90/10, b) 80/20, c) 70/30 [60].

Obr. 22 Vliv koncentrace vodného roztoku kyseliny octové na strukturu viaken, snimky

viaken pri ruznych koncentracich: a) 10%, b) 30%, c) 50%, d) 70%, e) 90% [63].

Obr. 23 Viiv molarni hmotnosti a koncentrace chitosanu na stav viaken: a) 30,000
g/mol, 10%, b) 106,000 g/mol, 6%, c) 106,000 g/mol, 7%, d) 106,000 g/mol, 8%, e)
398,000 g/mol, 2.5% [63].

Obr. 24 Snimky SEM chitosanovych vidken vytvarenych pri riizné intenzité elektrického
pole (kV/em): a) 1, b,c) 2,d, e) 3, 1) 4,5, g h) 5,i) 9 [63].

Obr. 25 Snimky SEM viakennych vrstev vyrobenych z roztokii o ruznych koncentracich a
pri riiznych hmotnostnich pomérech chitosan/PVA: a) 6% -11/89, b) 6% na 17/83;
c) 4% - 25/75, d) 3% -50/50 [66].

Obr. 26. Snimky SEM viakennych vrstev vyrobenych vyrobenych z roztoku o riiznych
koncentracich a pri riuznych hmotnostnich pomérech chitosan/PEO: a) 2%, 100/0; b)
2,05%, 90/10;

c) 2,1%, 80/20, d) 2,2%, 60/40 [68].

Obr. 27 Snimky SEM viakennych vrstev vyrobenych z roztoku chitosan/PEO (90/10)
obsahujicich:
a) 0,3 % Tritonu X-100™., b) 0,3 % Tritonu X-100™ a 10 % dimethylsulfoxidu [68].

Obr. 28 Diamant: a) Tetraedrické usporadani atomu uhliku, b) zakladni mrizka
diamantu[85].

Obr. 29 Model struktury grafitu [89].

Obr. 30 Snimek grafenu: a) snimek grafenové plochy, b) snimek pomoci mikroskopu
TEM s vyznacenou délkou vazeb uhlik-uhlik [93].

Obr. 31 Model fullerenu Cgp [103].

Obr. 32 Nanotrubicky: a) schéma zobrazujici jednostennou nanotrubicku a jednotlivé
vrstvy grafenu,b) vicestenna nanotrubicka [105, 106].

Obr. 33 Trojity fazovy diagram klasifikujici uhlikové vrstvy [109].
Obr.34 Klasifikace uhlikovych vrstev v zavislosti na obsahu vodiku a typu vazeb C-C
[110].

Obr. 35 Schéma prurezu nanovlakna: a) nemodifikované; b) po leptani s linearnim
mechanismem; c) po leptani s difuznim mechanismem [111].
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Obr.36 Nemodifikovana nanovidkennd vrstva: a) snimek SEM; b) diagram ukazujici 45
frekvence vyskytu nanovlaken s urcitym priimérem ve zkoumané oblasti nanovlakenné
vrstvy [111].

Obr.37 Nanovidkenna vrstva modifikovand na keramickém drzaku, pri vikonu RF 10 W:a) 45
snimek SEM; b diagram ukazujici frekvence vyskytu nanovidken s urcitym prumérem ve
zkoumané oblasti nanovlakniny [111].

Obr. 38 Nanovlakenna vrstva modifikovana primo na elektrode, pvi vpkonu RF 50 W: a) 45
snimek SEM; b diagram ukazujici frekvence vyskytu nanovidken s urcitym prumérem ve
zkoumané oblasti nanovlakenné vrstvy [111].

Obr. 39 Snimky AFM nanovlaken vyrobenych z PA6: a) nemodifikované, po plazmatické 46
modifikaci b) v dobé 60 s, ¢) v dobe 300 s [112].

Obr. 40 Snimky ESEM, smacivost nanovlaken vyrobenych z PA6: a) nemodifikované; 46
b) po plazmatické modifikace v dobé 60 s [112].

Obr. 41 Snimky ESEM smacivosti nemodifikovanych viaken vyrobenych z PP metodou: 47
a) needlepunch; b) melt-blown [113].

Obr. 42 Snimky ESEM smacivosti vidken vyrobenych z PP metodou needlepunch 47
modifikovanych pomoci kyslikové plasmy za cas: a) 10 s, b) 60 s [113].
Obr. 43 Snimky ESEM smacivosti viaken vyrobenych z PP metodou melt-blown 48

modifikovanych pomoci kyslikové plazmy po dobu: a) 10 s, b) 60 s [113].

Obr. 44 Adsorpce vody vzorkii vyrobenych z PP pomoci metody needlepunch 48
modifikovanych, kyslikovou plazmou za dobu 60,30 a 10s [113].

Obr. 45 Adsorpce vody vzorkii vyrobenych z PP metodou melt-blown modifikovanych 49
kyslikovou plazmou za dobu 60,30 a 10 s [113].

Obr. 46 Zavislost uhlu smaceni na dobé plazmové modifikace nanovlakniny PLGA: o 49
plazma buzena v amoniaku , o kyslikova plazma [114].

Obr. 47 Snimky kapky vody na povrchu nanovlakniny PLGA: a) vzorek nemodifikované 50
plazmou; vzorky po modifikaci b) v kyslikové plazmé, c) v plazmé buzené v amoniaku,
doba procesu - 300 s [114].

Obr. 48. Vysledky zkoumani degradace in vivo v roztoku PBS nanovlakniny PLGA: 50
nemodifikovand plazmou m, modifikovana kyslikovou plazmou e, pomoci plazmy buzené
v amoniaku A; cas plazmové modifikace — 30 s [114].

Obr. 49 Vysledky zkoumani adheze mysich fibroblastii do povrchu nanovidkniny PLGA: 51
a) nemodifikované plazmou b)modifikované pomoci plazmy buzené v amoniaku, c)

rozvoj fibroblastii v 1,3 a 5 dni péstovani na povrchu nanovlakniny nemodifikované a
modifikované plazmou [114].

Obr. 50 Vliv doby plazmové modifikace ma uhel smaceni a hysterezi smaceni pro 52
nanovldkninu vyrobenou na bazi celulozy [116].
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Obr. 51 Snimky SEM bunék fibroblastii kultivovanych na povrchu modifikovanych 54
a nemodifikovanych polymernich nanoviakennych vrstev, doba kultivace 24 hodin [118§].

Obr. 52 Stupen proliferace bunék fibroblastit na povrchu nanovlakennych vrstev v 54
urcitych casovych intervalech kultivace bunék: o-nemodifikovana vrstva PGA,
e-modifikovana vrstva PGA, A - nemodifikovana vrstva PLGA, A- modifikovana vrstva
PLGA, o- nemodifikovana vrstva PLLA, m- modifikovana vrstva PLLA [118].

Obr. 53 Fragment kralici kosti s viditelnymi vadami: a) pred implantaci, b) po 55
implantaci hedvabné nanovlakniny [126].

Obr. 54 Kolagenni nanovlakenna vrstva pouzita k regeneraci mysi kiize: a) 2 tydny, 56
b) 8 tydnut po implantaci [132].
Obr. 55 Rekonstrukce kycelni aorty u kradlika vyrobené z nanovlakenného materialu 57

PCL/kolagen

Obr. 56 Schéma stanovisté pro vytvareni uhlikovych vrstev metodou rozkladu metanu ve 62
vysokofrekvencni plazmé RF PACVD; (UV — uzaviraci ventil; VA- vakuometr; SV -
Skrtici ventil; V - vyvéva).

Obr. 57 Schéma vakuové komory plazmového stanoviste RF PACVD (pohled zepredu): 64
1 — Odvzdusnovaci ventil, 2 — uzaviraci ventil, 3 — bocni priruba, 4 — elektroda RF,
5 — spojeni s vakuovou soustavou.

Obr. 58 Elektroda stanovisté RF PACVD: a) pohled v Fezu; b) pohled na horni cast 65
elektrody s chladicimi kanaly.

Obr. 59 Zpusob uchyceni elektrody ke spodni desce komory. 66
Obr. 60 Pohled na soucasti vakuového systému. 67
Obr. 61 Oviladaci panel mikroprocesoru kontrolujici regulatory priitoku. 68
Obr. 62 Regulatory priitoku plynu a smésovac. 68
Obr. 63 Pohled na stanovisté RF PACVD. 68
Obr. 64 Schéma systemu Nanospider. 69
Obr. 65 Snimek systému Nanospider: - ocelovy valec, 2- nadrz s roztokem polymeru, 70

3- zaporna elektroda, 4- spunbond, 5- polymerni kryt.

Obr. 66 Snimek stanovisté Nanospider. 70
Obr. 67 Snimek ridicich a méricich systémii stanoviste. 71
Obr. 68 Princip méreni kontaktniho vihlu. Povrch a) smacen, b)nesmdacen, G-uhel 76
smdcen.

Obr. 69 Zmeéna barvy nanovidkenné vrstvy po modifikaci v metanové plazmé: a) 80

nemodifikovany vzorek, po modifikaci s pracovnim tlakem: b) 30 Pa, c) 60 Pa, dalsi
parametry procesu: zaporny potencial autopolarizace - 400V, priitok metanu 25 sccm,
doba modifikaci 5 min.
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Obr. 70 Zména barvy nanovidkenné vrstvy po modifikaci v metanové plazmé: a) 80
nemodifikovany vzorek, po modifikaci po dobu: b) 5 min, c) 10 min, dalsi parametry
procesu. zdaporny potencial autopolarizace - 400V, prutok metanu 25 sccm, tlak 30 Pa.

Obr. 71 Zména barvy nanovidkenné vrstvy po modifikaci v metanové plazmé: a) 81
nemodifikovany vzorek, po modifikaci p¥i prutoku metanu b) 25 sccm:, c) 15 sccm; dalsi

parametry procesu: zaporny potencial autopolarizace - 400V, doba modifikace 5 min,
tlak 30 Pa.

Obr. 72 Zména barvy nanovidkenné vrstvy po modifikaci v metanové plazmeé: 82
a) nemodifikovany vzorek, po modifikaci pri zaporném potencialu autopolarizace

b)-100V, c)-200V, d) -400V, e) -600 V; dalsi parametry procesu: doba modifikace 5

min, tlak 30 Pa.

Obr. 73 Degradace nanovlakenné vrstvy po modifikaci pri zaporném potencidle 82
autopolarizace -700 V; dalsi parametry procesu: doba modifikace 5 min, tlak 30 Pa,
priitok metanu 25 sccm.

Obr. 74 Snimky SEM nanovidakenné vrstvy chitosan/PEO: a) nemodifikovana, 83
modifikovana pri tlaku a zaporném napéti: b) 30 Pa/-200 V; c) 20 Pa/-300 V; d) 80 Pa/-
300 V; doba modifikace 5 min, priutok metanu 25 sccm.

Obr. 75 Snimky SEM nanovidakenné vrstvy chitosan/PEO: a) nemodifikované, 84
modifikované pri priitoku metanu a zaporném napéti: b) 15 sccm/-200 V; ¢) 50 sccm/-
200 V; d) 25 sccm/-300 V; doba modifikace 5 min, pracovni tlak 30 Pa.

Obr. 76 Snimky SEM nanovidakenné vrstvy chitosan/PEO: a) nemodifikovana, 84
modifikovana po dobu a pri zaporném napéti: b) 2,5 min/-200 V; c¢) 12,5 min/-200 V; d)
5 min/-300 V; prutok metanu 25 sccm, pracovni tlak 30 Pa.

Obr. 77 Snimky SEM polymernich nanovlakennych vrstev.: a) nemodifikované a 85
modifikovanych v metanové plazmé pri zaporném napéti: b) -100V, c) -200V, d) -400V,
e) -600V.

Obr. 78 Snimky SEM nanovidken modifikovanych v metanové plazmé pri zaporném 86
napeti -400 V', pri ruznych zvétsenich.

Obr. 79 Snimky SEM nanovldken, na levé strané jsou uvedené snimky nemodifikovaného 87
vzorku a na pravé strané jsou snimky vzorku modifikovaného v metanové plazmé pri
zaporném napéti -600 V, pri ruznych zvétsenich

Obr. 80 Zavislost uhlu smaceni na hodnoté zaporného napéti. 89
Obr. 81 Zavislost uhlu smaceni na case. 89
Obr. 82 Prehledova spektra XPS: a) nemodifikovany vzorek, b) vzorek modifikovany 90

v metanové plazmé se zapornym napétim — 600 V.
Obr. 83 Procentovy obsah kysliku a uhliku v nanovlakenné vrstvé chitosan/PEO po 91

modifikaci v metanové plazmé, v zavislosti na hodnoté pouzitého zaporného napéti.
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Obr. 84 XPS spektra s vysokym rozlisenim vzorkii nemodifikovanych a modifikovanych
metanovou plazmou s riznymi hodnotami zdporného napéti.

Tabulka 1 Ukadzkové hodnoty polymernich viaken vyrabénych elektrostatickym
zvlaknovanim z roztavenych polymerii a roztokii polymeraii.

Tabulka 2 Vybrané nanovidkenné struktury na bazi chitosanu
Tabulka 3 Vybrané viastnosti alotropickych modifikaci a jinych forem uhliku [§4].

Tabulka 4 Viastnosti vybranych typu nemodifikovanych uhlikovych vrstev ve srovnani
s diamantem a grafitem [108].

Tabulka 5 Vysledky smacivosti nanovidkennych vrstev modifikovanych v kyslikové plazmé
s pridanim odparené kyseliny akrylové, N-nemodifikovana, M- modifikovana
nanovlaknina [118].

Tabulka 6 rozsah parametru depozice uhlikové vrstvy na vybranych vzorcich nanovidken
chitosan/PEQ.

Tabulka 7 Preziti bakterii Escherichia coli po kontaktu se vzorky modifikovanymi pri
riznych hodnotdach zaporného napéti V.
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