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Anotace

Diplomova prace se zamétuje na moznosti vyuziti méné toxickych rozpoustédel
pfi vyrobé polyuretanovych vldkennych vrstev metodou elektrostatického
zvlaknovani. V teoretické ¢asti prace je popsana problematika elektrostatického
zvlaknovani, teorie rozpustnosti a toxicity rozpoustédel. V ¢asti experimentalni
jsou pak popsany testy zvlaknovani z roztokd polyuretanu s méné toxickymi

rozpoustédly a vyhodnoceni vyrobenych vlakennych vrstev.

Klicova slova: polyuretan, elektrostatické zvlaknovani, nanovlakna,

mén¢ toxicka rozpoustédla, N,N-dimethylformamid

Annotation

The diploma thesis focuses on the possibilities of using less toxic solvents in the
production of polyurethane fiber layers by electrospinning. The theoretical part
describes the issues of electrospinning, solubility theory and toxicity of solvents.
Electrospinning tests from polyurethane solutions with less toxic solvents and

evaluation of the produced fiber layers are described in experimental part.

Key words: polyurethane, electrospinning, nanofibers, low-toxic solvents,

N,N-dimethylformamide
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Seznam pouzitych symbolii a zkratek

AC electrospinning
aj.
apod.
CPME
CSN
DC electrospinning
DMAc
DMF
DMI
DMSO
E
EtAC
FIT
GVL
HSP

IS

K¢

kg

kPa
kV

I

LC

LD

m2
MEK
mg

min.

sttidavé elektrostatické zvlaknovani
a jiné

a podobn¢

cyklopentyl methyl ether

ceske technické normy

stejnosmérné elektrostatické zvlaknovani

dimethylacetamid
N,N-dimethylformamid
dimethyl isosorbid
dimethylsulfoxid
kohezni energie

ethyl acetat

teplota vzplanuti
gamma-valerolactone
Hansenovy parametry rozpustnosti
interval spolehlivosti
Koruna c¢eska

Kilogram

Kilopascal

Kilovolt

litr

smrtelna koncentrace
smrtelna davka

metr ¢tvereCny

methyl ethyl keton
miligram

minuta
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mm

NIOSH

nm
NS

ppm
RED

SEM
Sx
Sx
TEAB
Tt

THF
Tm

tzv.

k]l

uS

milimetr

Americky narodni institut pro bezpecnost
pti préci

nanometr

Nanospider ™

miliontina celku

rozdil relativni energie

sekunda

skenovaci elektronova mikroskopie
smérodatna odchylka

rozptyl

tetraethylammonium bromide
teplota teCeni

teplota skelného ptechodu
tetrahydrofuran

teplota tani

takzvany

variaéni koeficient

prumér

mikrosiemens
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Uvod

Chemicka rozpoustédla tvoii pfiblizné¢ 80% celkového objemu chemikalii
pouzivanych v mnoha dilezitych chemickych procesech, zejména pii jemné
chemické vyrobé. Tato rozpoustédla jsou z velké Casti tékavé organické
slouceniny z ropnych zdroju, které ssebou nesou né€kolik zdravotnich
a environmentalnich rizik. Té€kavé organické slouCeniny jsou napiiklad hlavni
sloZkou produkce smogu v méstském prostiedi. V poslednich letech proto
alternativami [4].

U polarnich aprotickych rozpoustédel methylpyrrolidonu, dimethylacetamidu
a N,N-dimethylformamidu se kvili jejich nebezpecnym toxikologickym
vlastnostem oc¢ekavaji restrikce ze stran nadnarodnich aradi. VSechny tii latky
jsou kategorizovany jako latky vzbuzujici mimotfadné obavy podle evropskych
pravnich ptedpistt o chemickych latkaich REACH. Cilem je zajistit, aby pouZiti
téchto rozpoustédel bylo postupné omezovano a rozpoustédla byla nahrazovéana
méné nebezpecnymi latkami [5].

Kromé ptedpokladu moznych restrikci se také mnoho firem postupné zavazuje
k omezeni své environmentalni stopy a ochran¢ zivotniho prostiedi. Proto je
hledani mén¢ toxickych alternativ konven¢nich rozpoustédel stale aktualnéjsim
tématem. Tato diplomova prace je zaméiena na mozné nahrazeni N,N-
dimethylformamidu pfi vyrobé polyuretanovych vldkennych vrstev. ReSersni
¢ast je zamefena na aktudlni trendy a vyvoj v oblasti pouziti alternativnich
zelenych  rozpoustédel.  V teoretické  ¢asti  jsou shrnuty poznatky
k elektrostatickému  zvlakfovani, teorii rozpustnosti a rozpoustédlim
samotnym. V experimentalni Casti jsou pak shrnuty experimenty s méné
toxickymi rozpoustédly pii elektrostatickém zvlakiiovani, vyhodnoceni
vzniklych vlakennych vrstev a jejich porovnani s vrstvami vyrobenymi

s pouzitim N,N-dimethylformamidu.
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1 ReSersni Cast

V této Casti diplomové prace jsou shrnuty poznatky a vysledky z nékolika
odbornych studii a ¢lank. Témata téchto praci se alespon castecné zabyvaji
tematikou zadanou pro tuto diplomovou praci a mohou ptiblizit ¢tenati soucasny
vyvoj dané problematiky. Tato resSerSe je zpracovana za ucelem zjisténi soucasné
problematiky vyuzivani N,N-dimethylformamidu a vyvoje v oblasti vyuzivani
méné toxickych rozpoustédel v procesu elektrostatického zvlaknovani. Vyzvou
V této oblasti je nalezeni takového rozpoustédla nebo smési rozpoustédel, které
bude méné toxicke, jak pro exponované pracovniky, tak pro zivotni prostiedi.
Hledana rozpoustédla, ktera by mohla nahradit N,N-dimethylformamid by
zaroven méla byt komeréné dostupné a také mit vhodné vlastnosti pro vyuziti

pii procesu elektrostatického zvlakiovani.

Byrne et al. [6] se ve své publikaci vénuji s ohledem na pfedpokladané budouci
evropské zdkazy nékterych rozpoustédel, mezi nézpatii 1 N,N-
dimethylformamid, jejich moznému nahrazeni. Jednim z moZznych sméru je
vyuziti rozpoustédel, kterd jsou chemicky a strukturalné¢ podobna, ale je
pravdépodobné, ze by mohla predstavovat stejné nebezpeci v oblasti Zivotniho
prostiedi, zdravi a bezpecnosti jako rozpoustédla nahrazovana. Autofi ¢lanku
se tedy zabyvaji nahrazenim toxickych konvencnich rozpoustédel rozpoustédly
Zelenymi, pfedevSim pak ndstroji, které mohou pomoci pii vybéru méné
toxickych rozpoustédel. Autoii této prace se zabyvali pfedevsim vyhodnoceni
n¢kolika dostupnych privodcti vybérem rozpoustédel, které by méli slouzit
jako nastroj pro vybér méné toxickych alternativ pouzivanych rozpoustédel.
Jako nejvétsi problém soucasnych pruvodci vybérem rozpoustédel je jejich
obecnost. Bez ohledu na typ priivodce vybérem rozpoustédel, tyto nastroje stale
nejsou schopny fidit vybér rozpoustédla pro konkrétni aplikace. Dle autor bude
budoucnost vybéru rozpoustédel vyZzadovat vyzkum v oblasti nastroji

specifickych pro aplikaci.
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elektrostatického zvlakiiovani. Soucasné vyzkumy se vénuji predevs§im vyuziti
biodegradabilnich polymernich materiald ¢i elektrostatickému zvlaknovani
bez rozpoustédel. Autofi zduraznuji dulezitost vyzkumu pouziti zelenych
rozpoustédel pii elektrostatickém zvldknovani, at uz z divodu bezpecnosti
a zivotniho prostfedi, nebo z divodu potencionalnich biologickych aplikaci.
Mezi nejslibnéjsi zelené rozpoustédlo je dle autorti fazena voda a jeji vyuziti
pii1 zvldkiiovani z vodnych roztokli. Pouze malé mnozstvi polymernich latek je

vSak mozné elektrostaticky zvlaknovat z vodnych roztoki.

Dle Sherwood et al. [8] je Cyrene™ jednim z méla zelenych rozpoustédel
s potencidlem nabidnout alternativu k tradi¢nim dipolarnim aprotickym
rozpoustédlim, mezi které se fadi 1 N,N-dimethylformamid. Autofi k tomuto
piesvédceni dosli pfedevSim na zdkladé¢ porovnani polarity a Hansenovych

parametrd rozpustnosti Cyrene™ a vybranych dipolarnich rozpoustédel.

Dalsim zelenym rozpoustédlem, které by v budoucnu mohlo nahradit néktera
toxickd rozpoustédla, je dle prace Tundo et al. [9] dimethyl isosorbid.
Podle autort by toto rozpoustédlo syntetizované z kukufi¢éného Skrobu mohlo
nahradit restrikcemi ohrozena rozpoustédla N,N-dimethylformamid a N,N-

dimethylacetamid.

Shen et al. [10] ve svém ¢lanku popisuji, Ze y-valerolactone je zelené
rozpoustédlo, které by mohlo nahradit toxickd rozpoustédla jako
methylpyrrolidon ¢i N,N-dimethylformamid. Vysledky experimentu zaroven
ukazuji, Ze y-valerolactone lze pouzit také jako ucinné reakéni médium
pro radikdlovou polymeraci. Zminéné potvrzuje smér vyvoje V omezovani

toxickych rozpoustédel ve vSech oblastech chemického svéta.

14



Z reSerSe literatury vyplyva, Zze v poslednich letech doslo k posunu ve snaze
nahradit mnoho toxi¢téjSich rozpoustédel méné toxickymi alternativami.
V elektrostatickém zvldknovani vSak vyuziti méné toxickych rozpoustédel
nebylo pfili§ popsano. Nedostatek informaci o vyuziti zelenych rozpoustédel
Vv elektrostatickém zvlakinovani mize byt spojen s faktem, ze vétSina zelenych
rozpoustédel ma vysokou hodnotu bodu varu. Pro elektrostatické zvlaknovani
muze byt vysoky bod varu rozpoustédla problematicky, jelikoz muize vést

k ukladani nedostate¢né vyschlého produktu na kolektor.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Historie elektrostatického zvlaknovani

Prvni zminky o studiu jevl spojenych s elektrickym zvlaknovanim pochazi jiz
Z pocatku 17. stoleti, kdy William Gilbert popsal ve své praci zjisténi, ze tvar
kapky vody je deformovan do kuzelovitého tvaru, kdyz se k ni ptiblizi elektricky
nabité téleso. Podobny jev miZeme pozorovat u soucasné technologie
electrospinningu [3].

Vlivem elektrického pole na kapaliny se pozdéji zabyvali dalsi védci. V roce
1747 provedl Abbé Nollet experiment s elektrosprejem, kdyZz demonstroval,
jak se nabity proud kapaliny rozpada na aerosol. Chovanim nabitych kapicek
se pozd&ji zabyval také lord Rayleigh, jehoZ prace objasnila jevy elektro-
hydrodynamickych nestabilit. Kolem roku 1887 Charles V. Boys uvedl,
ze vlakna lze ziskat z viskoelastické kapaliny v pfitomnosti vnéjSiho
elektrického pole. Boys sestavil aparaturu sestdvajici se z izolované misky
piipojené k elektrickému napajeni [3], [11].

Roku 1902 byly podany dva patenty na elektrostatické zvlakiiovani od Johna
Cooleyho a Williama Mortona. Teorie makromolekul nebyla v té¢ dobé¢ jesté
formulovana, proto Morton pracoval s kapalinami, které oznacoval
jako ,kompozitni“ tekutiny. Dal§im vyznamnym jménem v historii
elektrostatického zvlaknovani je Anton Formhals. Autor podal roku 1934 patent,
ktery popisoval vyrobu nanovlakenné piize za pusobeni elektrického pole.
Mezi lety 1964 az 1969 se Taylor vénoval studii zmény tvaru polymerniho
roztoku nebo kapky taveniny pod vlivem silného elektrického pole. Taylor
zjistil, Ze jak se sila elektrického pole zvySovala, sféricka kapka se postupné
vyvinula do kuzele (nyni béZzné oznaovaného jako Tayloruv kuzel) a z vrcholu

vytrysknul paprsek kapaliny [3], [12].
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Na zacatku 90. let 20. stoleti tymy vedené Renekerem a Rutledgeem prokézaly,
ze elektrostaticky zvldknovat do nanovldken lze mnoho riiznych organickych
polymerti, coz ozivilo zajem o tuto technologii. Nasledovaly dalsi studie a vyvoj
metod elektrostatického zvlaknovani, ale zadna nevedla k vyrobé nanovlaken
v prumyslovém métitku. To se povedlo az na zacatku 21. stoleti v Liberci [3],
[11]. Konkrétné se jedna o technologii Nanospider ™, pro zvlakiiovani z volného
povrchu, ktera byla vynalezena v roce 2003 vyzkumnym tymem profesora
Oldticha Jirsaka na Katedfe netkanych textilii Technické univerzity v Liberci,

kde byla také patentovana jako US Patent 7,585,437 B2 [13].

2.2 Elektrostatické zvlaknovani

Elektrostatické zvlaknovani neboli electrospinning je nejrozsitengjsi technologii
vyroby nanovldken. Zékladni laboratorni =zafizeni pro elektrostaticke
zvlaknovani je vcelku jednoduché a je tvofeno tfemi zdkladnimi prvky:
napajecim zdrojem vysokého napéti, zvlaknovaci elektrodou a vodivym
kolektorem [12]. Schéma takového zakladniho uspoiadani elektrostatického

zvlaknovaciho zafizeni je vyobrazeno na obrazku 1.

Kolektor
Polymerni roztok -~
.\‘l -
« 4 =
T O

Zdroj vysokého napéti ———=

Obrazek 1 - Schéma jednoduchého elektrostatického zvlaknovaciho zatizeni [12]
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Za pridavny mechanismus tohoto jednoduchého zafizeni mize byt povazovana
injek¢éni pumpa slouzici k ovladani prutoku kapaliny. Napajeci zdroj mize byt
bud’ stejnosmérny (DC - direct current electrospinning), nebo stfidavy (AC -
alternating current electrospinning) [11].
Béhem procesu elektrostatického zvlaknovani je kapalina vytlaCovana
ze zvlaknovaci trysky za vzniku kapky, ktera je na hrotu zvlaknovaci trysky
drzena v dusledku povrchového napéti. Vlivem vnéjSiho elektrického pole
dochazi k indukci elektrického naboje na povrchu kapaliny [11]. S postupnym
zvySovanim intenzity elektrick€ého pole, dochazi k vytvareni nestability, diky nizZ
se polokulovitd kapka na konci kapilary deformuje do kuzelovitého tvaru
znamého jako Taylortv kuzel. Ve chvili, kdy elektrické pole piesahne hodnotu
kritického napéti, pfi které odpudiva elektrostatickd sila pfekond povrchoveé
napéti, vytryskne nabity polymerni paprsek z vrcholu Taylorova kuzele smérem
ke kolektoru [2]. Tryska je vlivem gradientu elektrického pole urychlovana
a roztazena na jemnéjsi primery za soucasného odparovani rozpoustédla. Tryska
polymerniho proudu rychle tuhne, coz vede k intenzivnimu odpafovani
rozpoustédla a ukladani pevnych vlaken na uzemnéném kolektoru [11].
Obecné Ize proces electrospinningu rozdélit do Ctyt na sebe navazujicich krokt:

1) nabijeni kapky kapaliny a tvorba Taylorova kuzele

2) prodlouzeni nabité trysky po trajektorii

3) ztenceni paprsku vlivem puisobeni elektrického pole a nartst nestability

(znamé jako nestabilita §lehani)

4) tuhnuti a sbér pevnych vlaken na uzemnéném kolektoru [11].

Vysledkem procesu electrospinningu jsou velmi jemna vlakna s pramérem

v rozsahu od nékolika desitek nanometri po n¢kolik jednotek mikrometrui [12].
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2.3 Parametry ovliviiujici zvlaknovani

Pfeménu polymerniho roztoku na nanovlakna béhem procesu electrospinningu
miize ovlivilovat mnoho parametrii. Mezi zdkladni proménné ovliviiujici proces
elektrostatického zvlaknovani patii vlastnosti roztoku (viskozita, povrchové
napéti, koncentrace, aj.), parametry samotného procesu (aplikované napéti,
rychlost pratoku, ddvkovani polymeru, vzdalenost mezi roztokem a kolektorem)
a vlivy prostfedi (vlhkost, teplota). Znalost téchto parametrii a jejich vlivu
na tvorbu nanovlaken je velice diilezita, pro spravné fizeni procesu zvlaknovani
a morfologie vyslednych nanovlaken (pramér, mnozstvi defektii v nanovrstve).
Nastaveni optimalnich parametrii je komplikované, protoze jednotlivé faktory

se vzajemn¢ ovliviuji [2], [14].

2.3.1 Vlastnosti roztoku

Ptfed samotnym zvlaknovanim je nejprve potieba piipravit roztok skladajici se
ze samotného polymeru a rozpoustédla. Polymer je zpravidla dodavan ve forme
granulatu nebo prasku a nésledné¢ je rozpousStén vhodnym rozpoustédlem.
Intermolekularni ptisobeni mezi fetézci polymeru a molekulami rozpoustédla
maji zasadni vliv na vlastnosti polymerniho roztoku [15].

Kromé¢ znalosti jednotlivych slozek polymerni smési, je nutné pochopit
viskoelastické chovani roztoku, které ovliviiuje cely proces. Jednotlivé molekuly
kapalin na sebe vzajemn¢ ptisobi, coz ma za nasledek vznik povrchového napéti.
Mezi molekulami ptisobi kohezni (puisobici vzajemné na molekuly jedné latky)
a adhezni sily (ptisobi mezi molekulami dvou latek). Diky silam povrchového
napéti maji kapaliny tendenci minimalizovat svou povrchovou plochu.
V dusledku existence povrchového napéti se u proudu kapaliny projevuje
Plateau-Rayleighova nestabilita. Ta popisuje jev, kdy se kapalinovy proud
rozpada na jednotlivé kapicky s mensi povrchovou plochou. Pfi procesu

electrospinningu je nutné tomuto jevu piedejit [16].
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Koncentrace
Ptidanim rozpoustédla dojde k poklesu celkové koncentrace roztoku polymeru.
Pramér elektrostaticky zvlaknovanych vlaken klesa se snizujici se koncentraci
polymerniho roztoku, coz mize byt zadouci jev [17].
Navzdory schopnosti zmensovat prumér vlaken snizenim koncentrace polymeru
je tento zpisob ziskavani jemnéjSich vlaken ohrozen zménou rovnomeérnosti
vlaken. Pokud nastane pfilisny pokles koncentrace, dochazi ke vzniku vad nebo
k tvorbé tzv. elektrosprejovani. Viskoelastické sily jsou pfili§ malé
aby ptekonaly Rayleighovu nestabilitu, paprsek se rozpada na jednotlivé
kapicky, a tak se ziskaji jemné Ccastice nebo polymerni kulicky misto
kontinualnich vlaken. Pokud je vSak koncentrace polymerniho roztoku pftili§
vysokd, bude extrémné obtizné piekonat Viskoelastickou silu a nebude
se vytvaret zadny paprsek [12], [15].

Viskozita
Viskozita hraje pfi procesu elektrostatického zvlaknovani zasadni roli. Je-li
viskozita pfili§ nizkd, nebude se vyrabét zadné vlakno, opét by dochdzelo
k elektrosprejovani. V piipadé, Ze je viskozita pfili§ vysoka, bude obtizné
vystiiknout roztok ze zvlaknovaci trysky. Pokud jde o roztoky polymeru
a rozpoustédla, je viskozita pfimo timérna koncentraci [12],[15].

Vodivost roztoku
Pokud jde o elektrickou vodivost, je obtizné elektrostaticky zvlaknovat roztok,
ktery je dokonale izolacni. Takovy roztok neni schopen vést naboje z vné
roztoku na jeho povrch. Je-li roztok pfili§ vodivy, bude obtizné generovat
Tayloriiv kuZel, protoZe povrchové naboje nelze hromadit na vodivé kapce
nebo paprsku. Ve spravném rozsahu muze zvySeni elektrické vodivosti
dopomoct k tvorbé tenéich vlaken. Pro zvySeni vodivosti roztoku polymeru

se vyuziva zavedeni iontovych sloucenin, jako jsou soli nebo mineréalni kyseliny

[12], [18].
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Povrchové napéti
Dulezitym parametrem je také hodnota povrchového napéti polymerniho
roztoku. Povrchové napéti drzi molekuly na povrchu roztoku pohromade¢.
Aby dochazelo ke zvlaknovani, musi kritické napéti prekonat napéti povrchové,
zaroven s vyssi hodnotou povrchového napéti roste nestabilita zvlaknovanych
trysek a dochazi k vytvareni koralkovych defekt. Do rozpoustédel se tak Casto

pridava aditivnich latek snizujicich povrchové napéti [15].

2.3.2 Parametry procesu
Tvorba elektrostaticky zvlaknovanych vlaken a ovliviiovani jejich priméra je
do zna¢né miry uréeno parametry zpracovani, véetné aplikovaného napéti,
rychlosti toku kapaliny a vzdalenosti mezi Spickou zvldknovaci trysky
a kolektorem [11].

Aplikované napéti
Drivéjsi vyzkumy predpokladali, Ze s narlstajicim elektrickym napétim vzroste
prumér vlakna. Ukdzalo se vSak, ze pfinartstu napé€ti rostou repulsivni sily, které
pusobi na polymer, coZ ma za nasledek naopak zmenSeni priméru vlakna.
Aplikovanym napétim lze tedy ovlivnit primér vznikajicich vlaken. Pti ptilis
vysokém napéti vSak roste nebezpecCi koralkovych defektt. Zavislost mezi
aplikovanym napétim a primérem vlaken se odviji od koncentrace polymerniho
roztoku [19].

Rychlost priitoku
Mezi vyznamné parametry procesu elektrostatického zvlaknovani také patii
rychlost pritoku polymerniho roztoku tryskou. Rychlost pritoku ovliviiuje
rychlost proudu a rychlost pfenosu materidlu. Primér vlakna a pramér péora se
zveétsuji se zvySujici se rychlosti toku polymeru. Pfi vysSich rychlostech také
castéji dochazi k tvorbé kordlkovych defektti. Nizsi rychlost proudu je také
vyhodnd, protoze poskytuje dostatecny cCasovy interval pro vypafeni

rozpoustédla [18], [19].
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Vzdalenost elektrod
Morfologii a strukturu elektrostaticky zvlaknovanych vlaken lze také ovlivnit
vzdalenosti elektrod, tedy zvldknovaci trysky a kolektoru. Pokud je vzdalenost
mezi elektrodami ptili§ mald, nedochazi k dostatecnému odpareni rozpoustédla.
Pfi nedostatecném odpafeni rozpoustédla jsou ziskdvana mokra vldkna
s kordlkovou strukturou. Kratkd vzdalenost mezi elektrodami milize mit
za nasledek také tvorbu plochych vladken misto vldken s kruhovym priifezem.
Vodné roztoky potiebuji vzdalenost mezi elektrodami vétsi, zatimco

pro systémy s vysoce tékavymi rozpoustédly mtize byt vzdalenost kratsi [19].

2.3.3 Vliv prostiedi

Okolni podminky, v€etné relativni vlhkosti a teploty, také ovliviiuji proces
electrospinningu. Relativni vlhkost ma vliv na rychlost odpafovani rozpoustédla
a tim i na rychlost tuhnuti vlaken. Nizsi relativni vlhkost pfispiva k tvorbé vliaken
s niz§im primérem. Pokud je vSak relativni vlhkost pfili§ nizka, rozpoustédlo
se odpaii moc rychle a znemoziuje tim prodlouzeni trysky. Teplota okoli je
dalSim z&sadnim kritériem pro tvorbu ultrajemnych vlaken. Pti zvySené teploté
se snizuje povrchové napéti 1 viskozita polymerniho roztoku, coz napomaha
K tvorbé vlaken menSich pramért. Rychlost odpafovani rozpoustédla se vSak
také zvysi se zvySujici se teplotou, coz opét omezuje prodlouzeni trysky [12],

[11].

2.4 Primyslové podminky

Pro vyrobu nanovladken v primyslovém méfitku se vyuzivd technologie
zvlaknovani z volné hladiny roztoku polymeru, bez pouziti trysek. Technologie

zvldktiovani z volné hladiny vyuzivd Nanospider™

, ktery je jednou
Z nejzadangjSich technologii pro kontinualni vyrobu nanovlakennych vrstev
v primyslovém méfitku. Princip zafizeni Nanospider™ je zaloZen

na rotujici elektrodé ponotfené do polymerni lazné [20].
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Technologie Nanospider™ s valcovou zvlékiiovaci elektrodou vyvinuta tymem
profesora Jirsaka [13] byla nasledné¢ vylepSena firmou Elmarco [21].
Nejvétsi rozdil mezi prvni (valcové elektrostatické zvlaknovani) a novou
generaci Nanospider™ (strunové elektrostatické zvlakiiovani) je typ elektrody
a podavaci jednotky [20].

Efektivni elektrostatické pole na tenké struné je vyssi nez povrch valecku, coz
by mohlo ovlivnit zvladkiovani rtiznych polymernich roztokli. Uzavieny
davkovaci systém navic umoziuje udrzovat viskozitu roztoku stabilni v prubéhu
casu. Na otevieném povrchu, nékteré hygroskopické polymerni roztoky mohou
snadno absorbovat vlhkost a C¢asem meénit vlastnosti a viskozitu roztoku,

pouzitim strunové elektrody se mize témto nezadoucim zménam zabranit [20].

A - nadrz na roztok

B - dratova elektroda
C - zvlaknovaci oblast
D - navijeci valec pfipojeny

k podkladovému materialu

E - zdroj vysokého napéti

(ER=1=D

Obrazek 2 - Schematické znazornéni zatizeni pro strunové elektrostatické zvlakiiovani [20]

Na obrazku 3 je znadzornéno schéma strunového zatizeni pro elektrostatické
zvlaknovani. Roztok je umistén do davkovaci jednotky (A). Struna je umisténa
uprostted nddrze na polymerni roztok. Podévaci jednotka se pohybuje tam a zpét
a roztok je pfivadén na strunu. Horni ¢ast ma druhou strunovou elektrodu, ktera

ma opacny naboj nez spodni elektroda nebo je uzemnéna.
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Pokud elektrické pole mezi elektrodami pfekond povrchové napéti polymerniho
roztoku, vytvoti se vlakna (C). Mezi dv¢ elektrody se umisti nosny material
dopravniku pohybujici se pozadovanou rychlosti pomoci navijecich valci (D).

Na povrch nosného materialu jsou sbirana vytvarena vlakna [20].

2.5 Polymerni latky

V soucasnosti je znamo vice nez 100 druht polymernich latek, které je mozné
zpracovavat  elektrostatickym  zvldknovanim. Pfi  vybéru  materidlu
pro elektrostatické zvlaknovani je tfeba vzit v vahu jednotlivé vlastnosti
materidlu v zavislosti na jejich aplikaci. Pro vyrobu elektrostaticky
zvlaknovanych vlaken se nejéastéji vyuziva polymernich latek. Polymery se
vykazuji mnoha vlastnostmi, diky kterym je jejich pouziti vyhodné pro velké
mnozstvi aplikaci. VétSina polymert je levna a da se relativné snadno
syntetizovat. Polymery s nizkou hustotou lze snadno tvarovat do slozitych
forem, které jsou silné a relativné inertni [15].

Polymer se sklad4d z dlouhého fetézce molekuly s opakujicimi se jednotkami
zvanymi monomery, které jsou vétSinou spojeny kovalentnimi vazbami.
Monomer musi obsahovat bud’ reaktivni funk¢éni skupiny, jako jsou napiiklad
aminoskupiny (-NH2), nebo obsahovat dvojné vazby, které mohou za vhodnych
podminek reagovat za vzniku kovalentnich vazeb mezi reaktivnimi jednotkami.
Tyto silné vazby tvofi zaklad polymerniho fetézce. V polymernich latkach
se bézn¢ vyskytuji i slabé sekundarni vazebné interakce mezi fetézci molekul,

které umoziuji fetézciim klouzat pies sebe. [1], [15].

2.5.1 Klasifikace polymeri

Obecné uznavana klasifikace polymert je odvozena od jejich reakce na pusobeni
tepla nebo od pravidelnosti prostorového uspofadani makromolekul v tuhém
stavu [22].
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Dle teplotniho chovani
Podle této klasifikace existuji v zdsadé¢ dva typy polymerl, termoplasty
a termosety [15].
Termoplastické polymery se pii aplikaci tepla stavaji plastickymi
a tvarovatelnymi a po ochlazeni op&tovné tuhnou. Proces ohiivani a ochlazovani
Ize provadét opakované bez naruSeni struktury polymeru a ovlivnéni jeho
vlastnosti. Mezi termoplasty patii polyethylen, polystyren a vinyly.
Termoplastické polymery patti k dobfe zpracovatelnym materialam, pti jejich
aplikaci se vSak musi uvazovat o mezni teploté, nad kterou polymer zacne
méknout a deformovat se [1], [15].
U termosetl ptisobenim tepla dochazi k zesitovani mezi polymernimi fetézci
atim kpfevedeni do stavu nerozpustného a netavitelného. Tento stav
je nevratny, nasledna aplikace tepla by vedla pouze k degradaci polymeru.
Zesitovani termosetu lze kromé aplikace tepla docilit i pomoci katalyzatori
nebo aplikaci zatfeni. Mezi termosety se fadi kaucuky, fenolytické a epoxidové
pryskyfice. Termosety maji mnohem vyssi horni mezni teplotu nez termoplasty
[15].

Dle pravidelnosti prostorového usporadani makromolekul
Dle této klasifikace se polymery déli na amorfni a krystalické.
Krystalické polymery maji urcity stupen uspotadani nadmolekulové struktury,
ktery je nazyvan stupném krystalinity. Stupenn krystalinity vyjadfuje podil
krystalickych oblasti ulozenych mezi oblastmi amorfnimi. Zakladnimi
piedpoklady pro krystalizaci polymert jsou pravidelna struktura makromolekul,
dostatecné silné sekundarni vazby plisobici mezi fetézci ulozenych v krystalické
miiZce a dostatecnd ohebnost makromolekul. Krystalické polymery maji lepsi
houZevnatost, pevnost a chemickou odolnost neZ polymery amorfni. Se zvySujici
se krystalinitou roste index lomu, diky ¢emuz jsou krystalické polymery

nepruhledné nebo prusvitné [15], [22].
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Amorfni polymery maji zcela neuspoifddanou nadmolekulovou strukturu
a nevykazuji zadné stopy krystalinity. Byva pro né¢ charakteristicka tvrdost,
kiehkost a vysoka pevnost, jsou ¢iré, transparentni nebo pruhledné (v zavislosti
na propustnosti svétla) diky nizkému indexu lomu [22].

Polymer se 100% krystalinitou neexistuje. V polymeru jsou obvykle zastoupeny
ob¢ oblasti krystalinické a amorfni ¢asti. Pomér krystalické a amorfni oblasti
urcuje vlastnosti polymeru [15].

Krystalinita polymeru ovliviiuje kromé mechanickych a optickych vlastnosti
i jeho rozpustnost. Rozpousténi makromolekul vhodnym rozpoustédlem je
snaz§i v amorfni fazi polymeru, diky voIn€jsimu ulozeni fetézcl. Existence

krystalického podilu ma také vliv na termické chovani polymeru [12], [15].

2.5.2 Termické chovani polymeru
Stejné¢ jako u jinych materidli jsou vlastnosti polymernich latek zéavislé
na teploté. V zavislosti na teploté¢ se polymery mohou vyskytovat v urcitém
fyzikalnim stavu, a to krystalickém, sklovitém, kaucukovitém nebo plastickém.
Z hlediska termického chovani se polymer charakterizuje tzv. pfechodovou
teplotou, konkrétné teplotou skelného piechodu - Tg, teplotou teceni - Tp
pro amorfni polymery a teplotou tani - Tm pro krystalické polymery [22].
Znalost termického chovani a ptechodovych teplot je dulezita pro zvoleni
vhodnych zpracovatelskych procesi a postupti.

Amorfni polymery
Teplota skelného ptechodu je velmi dilezita vlastnost polymerti. Tato teplota
definuje stav mobility molekul polymeru. Pod jeho teplotou se amorfni polymer
nachazi ve stavu sklovitém, kdy je pohyb molekul zamrzly. Nad Tg je polymer
tvarny a molekularni fetézce maji dostatecnou tepelnou energii pro pohyb.
Mezi teplotou skelného ptechodu a teplotou teCeni se polymer nachazi
Vv tzv. kaucukovitém stavu, ktery je -charakteristicky prevazné vratnymi

deformacemi [15].
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Nad teplotu Tf dochazi pii pisobeni vnéjSich sil k viskoznimu toku a tim
Kk nevratnym deformacim polymeru, tento stav se nazyva plastickym [15], [22].
Krystalické polymery
U krystalickych polymert je nejvice charakterizujici teplotou teplota tani Tm.
Pfi této teploté dochazi k rozpadu a tani malych krystalickych oblasti, to je
doprovazeno zménou fyzikalniho stavu, z tuhého na kapalny. Jelikoz v realnych
krystalickych polymerech se vedle faze krystalické objevuje 1 fdze amorfni, lze
u nich stanovit i teplotu skelného pfechodu. Zmény charakteristické pro Tg
se ovSem tykaji pouze amorfniho podilu, s pfibyvajicim podilem krystalické faze

jsou tedy tyto zmény mén¢ znatelné [22].

2.6 Polyuretany

Skupina polyuretanii zahrnuje polymery, které obsahuji vice molekul uretanu
v zékladu makromolekuly, bez ohledu na chemické sloZeni zbytku fetézce.
Polyuretany tedy mohou typicky obsahovat kromé uretanovych vazeb alifatické
a aromatické uhlovodiky, estery, ethery, amidy, moCovinu a isokyanuratoveé
skupiny [1], [23].

Pro vyrobu polyurctani se vyuziva reakci organickych isokyanati
se sloueninami obsahujicimi aktivni vodiky. Isokyandtova skupina reaguje
S hydroxylovymi skupinami polyolu (nizkomolekularni polymer) za vzniku
opakujici se uretanové vazby. Schéma takové reakce, pii které izokyanatovou

skupinu piedstavuje toluen-2,4-diisokyanat je zobrazeno na obrazku 3 [1], [22].

H H

toluen-2,4-diisokyanat polyurethan

Obrazek 3 - Schéma polymeracni reakce polyuretanu [1]
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Kdyz polyfunk¢ni isokyanaty a meziprodukty obsahujici aktivni vodiky reaguji
ve spravnych pomérech, jsou vysledkem polymery, které mohou vytvaret tuhé
nebo pruzné pény, elastomery, povlaky, lepidla nebo tésnici materialy [23].
Isokyanaty snadno reaguji se slou¢eninami obsahujici aktivni vodik. S aminy
reaguji za vzniku substituovanych mocovinovych vazeb, s vodou reaguji
za vzniku karbamové kyseliny, kterd je nestabilnim meziproduktem, a snadno
serozklada na oxid uhli¢ity a amin. Tento amin zase reaguje s dal$im
isokyanatem za vzniku disubstituované mocoviny. Kromé toho fada sitovacich
reakci mize probihat v zavislosti na reak¢nich podminkach, jako je teplota,
pfitomnost katalyzatort a struktura pfitomného isokyanatu, alkoholi a amint.
V polyuretanovych elastomerech jsou fetézce linearni a sitovani je dosazeno
fyzikalnimi vazbami a vytvrzovanim. K sesitovani polyuretanu dochazi diky
tvorbé biuretove a allofanatové struktury reakci isokyanatove skupiny s aktivnim
vodikem v disubstituované mocoviné nebo uretanové skuping [22], [23].
Polymeracni reakce je tedy doprovazena vedlejSimi reakcemi, z nichz nékteré
se cilené vyuzivaji pti vyrob¢ urcitych druhti polyuretanu. Takovym piikladem
muze byt vyroba polyuretanové pény, pii nichz se vyuziva uvoliovani CO2

jako zdroje napénéni [22], [23].

2.6.1 Vlastnosti polyuretanu

Polyuretany mohou mit chemickou strukturu termoplastu ale i termosetu,
také mohou mit fyzikalni strukturu tuhé pevné latky, mékkého elastomeru
nebo pény. Chemické slozeni polyuretanu se mize zna¢né liSit, v zavislosti
na pouziti konkrétniho polyolu a isokyandtu. Tato flexibilita chemické
a fyzikalni struktury €ini z polyuretanu univerzalni, Siroce pouzivany polymer.
Hlavni vyhodou, kterou polyuretan nabizi, je to, ze si zachovava svou vysokou
rdzovou pevnost pii nizkych teplotach, je snadno pénivy a je odolny proti odéru,
Sifeni trhlin, 0zonu, oxidaci, plisnim a vlhkosti [23].

Ackoli neni termoplasticky polyuretan odolny vii¢i u¢inkiim pary, paliv, ketond,

estert, silnych kyselin a zasad, je odolny vici alifatickym uhlovodikiim
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a zfedénym kyselinam a zéasadam. NejvySsi doporucend teplota pouziti
termoplastického polyuretanu je piiblizné 104 °C, coz ho ¢ini nevhodnym
pro vétsinu aplikaci s vysokou teplotou. Aromaticky termoplasticky polyuretan
ma Spatnou odolnost vi¢i povétrnostnim vlivim vyplyvajici z jeho Spatné

odolnosti vici UV degradaci [23].

2.6.2 Pouziti polyuretani

VétSina polyuretanli se pouziva pro vyrobu pruznych pén, tuhych pén
a elastomerd. Pfiblizn€ 14 % polyuretani se pouzivd pro specialni aplikace,
jako jsou ochranné a dekorativni natéry, lepidla, tmely, apod. Polyuretany nasly
své uplatnéni piedev§im v automobilovém primyslu (polstrovani, sedadla,
tésnéni, panely karoserie) v lékafstvi (implantovatelné prostfedky, katétry,
dialyza¢ni membrany, zafizeni na podporu srdce) a ve strojirenstvi (loziska

stroji, matice, tésnéni, hadice) [23].

2.6.3 Elektrostaticky zvlaknovana polyuretanova vlakna

Mnoho rtznych typt polyuretanti je pouzivanych v procesu elektrostatického
zvlaknovani. Polyuretany mohou byt syntetizovany pied procesem
electrospinningu podle planované aplikace. Polyuretan je ¢asto volen
jako material pro vyrobu nanovlaken pro jeho chemickou stabilitu, transport
hmoty, dobré mechanické vlastnosti. Polyuretany jsou také dobfe zvlédknitelna
electrospinningem. Polyuretanové nanovldkenné rohoze vykazujici dobré
mechanické vlastnosti mohou mit Sirokou skalu potencialnich aplikaci ve vysoce
vykonnych vzduchovych filtrech, ochrannych textiliich, v biomedicinskych
aplikacich nebo drug delivery systémech. Pro jeho dobré bariérové vlastnosti
a propustnosti pro kyslik je také vyuzivan jako obvazivo pro rany [24].

Uvadi se, Ze polopropustné obvazy, z nichZ mnohé jsou PU, zlepSuji hojeni ran.
Degradovatelny a biokompatibilni alifaticky polyuretan je také vyvijen

jako scaffold pro tkanové inzenyrstvi [24].
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Pii elektrostatickém zvlaknovani mize byt uzitecné zkombinovat vlastnosti
dvou nebo vice polymert k dosazeni nové struktury a zlepSenych vlastnosti.
Toho Ize dosdhnout bud’ fyzickym michanim za vzniku smési, nebo polymeraci
za vzniku kopolymeru. Pfidani druhé slozky mize také usnadnit proces
elektrostatického  zvlaknovani.  Polyuretany se  snadno  zvlaknuji
elektrostatickym zvlaknovanim a Ize je misit bud’ s pfirodnim nebo syntetickym

polymerem pro specialni aplikace [24].

2.6.4 Recyklace polyuretant

Problematika recyklace polyuretanového odpadu ma velky technologicky,
ekologicky i1 ekonomicky vyznam, protoze polyuretany jsou relativné drahé
ajejich likvidace je také nakladna. Metody recyklace se daji rozdélit
na mechanické, chemické, termochemické, energetické. Mezi mechanické
metody mizeme zafadit mleti, lisovani, lisovani lepidlem. Neékteré typy
polyuretanti (elastomery) lze ptetvaret lisovanim pii teplotach t€sn€ pod bodem,
ve kterém zaCina degradace. Chemicka recyklace zaloZzend na pfemené
polyuretanového polymeru na vychozi slou¢eniny miize byt pouzita k vyrobé
novych polyuretanovych produktii. NejCastéji pouzivanymi moznostmi jsou
glykolyza a hydrolyza. Spalovani je v soucasnosti jedinou alternativou vyuziti

zne€is$téného a nejednotného odpadu [25].
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2.7 Rozpoustédla polymernich latek

Vybér vhodného rozpoustédla nebo rozpoustédlového systému je zasadni
pro optimalizaci procesu elektrostatického zvlaknovani. Vybér rozpoustédla je
klicovy pro urceni kritické minimalni koncentrace roztoku, aby bylo mozné
ptejit od elektrostatického sprejovani k elektrostatickému zvlaknovani.
Rozpoustédlo pouzité pro ptipravu polymerniho roztoku ma zasadni vliv na jeho
zvlaknitelnost a morfologii elektrostaticky zvlaknovanych vlaken [26].

Pti volbé rozpoustédla jsou dulezité nekteré vlastnosti, jako je dobra tékavost,
teplota varu, tlak par, také by neméla naruSovat integritu polymerniho roztoku
a neméla by chemicky interagovat s rozpusténym polymerem. Intermolekularni
interakce v systému polymer-rozpoustédlo (binarni systém) je bud’ atraktivni,
nebo repulsivni, coz =zavisi pouze na typu rozpoustédla. Pii procesu
elektrostatického zvlaknovani dochdzi k rychlému odpatfovani rozpoustédla
a fazové separaci v dlsledku ztencovani polymerniho paprsku, pficemz tlak par
rozpoustédla ma rozhoduyjici vliv na rychlost odpafovani a dobu suSeni. T€kavost
rozpoustédel ovliviiuje proces fazové separace, ¢imz se vyznamné podili
na tvorbé nanostruktur [19], [26].

Byl prokazan vliv vlastnosti rozpoustédla a koncentrace polymeru na morfologii,
strukturu, mechanické a tepelné vlastnosti vlaken  vznikajicich
pii elektrostatickém zvlakiniovani. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.3.1
Vlastnosti roztoku morfologie a velikost elektrostaticky zvlakinovanych
nanovlaken je siln¢ zavisla na vlastnostech roztoku, jako je viskozita
a povrchové napéti. Rizna rozpoustédla mohou pfispivat riznym povrchovym
napétim. Viskozita roztoku je dana koncentraci polymeru, zatimco hodnota
povrchového napéti zavisi jak na polymeru, tak i na rozpoustédle. Rozpoustédlo
ma v zasadé dveé kliCové role pii elektrostatickém zvlaknovani: jednak
rozpoustét molekuly polymeru pro vytvoieni elektrifikovaného paprsku a jednak

prenaset rozpusténé molekuly polymeru smérem ke kolektoru [19].
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Pti procesu electrospinningu v roztoku se k rozpousténi polymerd pro ptipravu
roztokti pouzivaji rizna rozpoustédla. Pro svou bezpecnost a biokompatibilitu je
voda velice Zadanym rozpoustédlem, pouze malo polymert vSak muze byt
elektrostaticky zvlaknovano z vodnych roztokt.. Bézné€ uzivanymi organickymi
rozpoustédly pro electrospinning jsou dichlormethan, methanol, ethanol,
dimethylformamid, aceton, ethylacetat, trifluorethanol, tetrahydrofuran,
kyselina octova a kyselina mravenci. AvSak organickd rozpoustédla maji své
nevyhody, mezi hlavni patfi jejich toxicita, cena a mnohdy jejich pfili§ vysoka
tékavost. Tékavost rozpoustédla je zasadni charakteristikou rozpoustédla.
Rozpoustédla s prili§ vysokou tékavosti ucpavaji trysku, zatimco nedostatecna
tékavost rozpoustédla ma za nésledek usazovani nevysuSeného elektrostaticky
zvlaknovaného produktu na kolektoru. K dosaZeni optimélnich vlastnosti
roztoku se Casto vyuzivd kombinace dvou nebo vice rozpoustédel. Aby bylo
mozné piipravit polymerni roztok s optimdlnimi vlastnostmi, je dilezité

uvazovat také vlastnosti pouzitého zatizeni [19], [26].

2.7.1 Parametry rozpousStédel

Dilezitym aspektem pii vybéru vhodného rozpoustédla jsou jeho vlastnosti.
Pro pouziti pii procesu elektrostatického zvlaknovani je velice dualezitym
parametrem rychlost odpafovani rozpoustédla. Rychlost odpafovani
rozpoustédla je zavisla predevsim na tenzi par, bodu varu a rychlosti proudéni
vzduchu nad povrchem kapaliny a vlhkosti okolniho vzduchu. Dalsim diilezitym
parametrem rozpoustédla je flash point, ktery ndm poskytuje informaci
a bezpecnosti vzhledem k procesnim teplotam [27].

Flash point

Flash point neboli bod vzplanuti je dle CSN 65 0201 nejnizsi teplota kapaliny,
ptikteré za normalniho atmosférického tlaku (101,3 kPa), zapalny zdroj zptisobi

vzniceni par vzorku. [28].
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Flash point je kritériem pro kategorizaci hoflavych latek do tfid nebezpecnosti.
Podle CSN 65 0201 jsou stanoveny 4 tiidy nebezpeénosti:
- L. tfida: flash point do 21 °C
- II. t¥ida: flash point od 21 °C do 55 °C
- III. tfida: flash point od 55 °C do 100 °C
- IV. Ttida: flash point nad 100 °C
Za hoflaviny jsou povazovany kapaliny do teploty vzplanuti 250 °C. U tuhych
hotlavych latek se urcuje teplota vzplanuti FIT (flame ignition temperature),
pi1 které dojde pisobenim vnéjSiho zépalného zdroje k zapaleni smési plynnych
produktti rozkladu. Pti teplotich pod bodem vzplanuti neni mozné zapéleni.
Tlak par kapaliny neni dostatené vysoky na vytvofeni zapalné smési par
se vzduchem. Zapalnym zdrojem vSak mtize byt latka velmi rychle zahtata
na svou teplotu vzplanuti [28].
Metody stanoveni hodnoty flash pointu jsou navrzeny pro cCistou kapalinu,
ale v praxi je velice dilezité také vyhodnocovani smési. Bod vzplanuti smési
rozpoustédel lze zménit pomoci piidavani riznych mnozstvi jinych
rozpoustédel. Naptiklad piimés vody nebo halogenovanych uhlovodikti obecné
zvySuje hodnotu flash pointu smési. Hodnotu bodu vzplanuti je také mozné
zménit vytvoienim azeotropické smeési rozpoustédel nebo zvySenim interakce
mezi rozpoustédly [27].

Bod varu
Bod varu je jedna ze zakladnich vlastnosti rozpoustédel. Na zakladé bodu varu
1ze rozpoustédla rozdélit na nizko vrouci (bod varu pod 100 °C), sttedné vrouci
(bod varu od 100 do 150 °C) a vysoko vrouci rozpoustédla (nad 150 °C).
Bod varu rozpoustédel md vyznamny vliv na pramér vlaken. Pro proces
tim rychlej$i je rychlost odpatfovani rozpoustédla. Trva tedy krat$i dobu,
nez paprsek ztuhne a tim se zkracuje i doba dlouZeni paprsku. Ptili§ vysoky bod

varu rozpoustédla naopak znesnadiiuje sbér suchych vlaken na kolektoru [27].
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Tenze par

Tenze par je ukazatelem rychlosti odparovani kapaliny. Rozpoustédlo, které ma
za normalnich teplot vysokou tenzi par, se pfevazné oznaCuje jako tékava.
Se zvysujici se teplotou kapaliny se zvysSuje kinetickd energie jejich molekul.
S kinetickou energii se zvySuje pocet molekul piechazejicich do pary, ¢imz
se zvySuje tenze par. Tenze par Cist¢ho rozpoustédla je zavisla predevsim
na bodu varu a molekulové hmotnosti [27].

Tenze par rozpoustédla nad polymernim roztokem zéavisi nejen na teplote,
ale také na dalSich slozkach pfitomnych ve smési. Pokud je rozpoustédlo
hydrofilni, pfidani hydrofilni rozpousténé latky, snizuje tlak par. Naopak ptidani
hydrofobni rozpousténé latky tlak par zvysuje [27].

2.7.2 Toxicita rozpoustédel

Toxicita je schopnost latky vyvolavat intoxikaci zivych organismi. Otrava miiZze
byt vyvolana pozitim, vdechnutim nebo absorbovanim toxické latky pires kazi.
Toxicita jednotlivych rozpoustédel se miize velmi liSit. Napiiklad voda, ktera
je povazovana za univerzalni rozpoustédlo, vykazuje velmi nizkou toxicitu.
Na rozdil od toho benzen, ktery byl kdysi Siroce pouzivan v prumyslovych
vyrobcich a vyrobcich pro domacnost, musel byt z velké casti nahrazen pro své
karcinogenni uc¢inky [29].

Kratkodobé vystaveni ucinkiim rozpoustédel 1 pii nizkych koncentracich mize
vyvolat pfiznaky mirné intoxikace, jako je podrazdéni sliznice, slzeni, bolest
hlavy nebo nevolnost. Tyto drazdivé ucinky se Casto klasifikuji jako pre-
narkotické uc¢inky a mohou slouzit jako varovné signaly potenciondlni toxicity
rozpoustédel. Pfi vySSich expozicich jsou toxické U€inky vyraznéjsi a mohou
ovlivnit centralni nervovou soustavu (nekoordinovanost, ospalost, strnulost,

znecitlivéni) [30].
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Mira toxicity se vyjadiuje tzv. smrtelnou davkou (LD - letal dose)
nebo smrtelnou koncentraci (LC — letal concentration). LD50 oznacuje takovou
davku, kterd zpusobila smrt u 50 % testovanych organismi a vyjadfuje
se vV miligramech latky na kilogram télesné hmotnosti. LC50 je takova
koncentrace latky ve vodé, pudé ¢i vzduchu, ktera zpusobi thyn 50 %
testovacich organismii po urcité expozi¢ni dobé a obvykle se udava v ppm
(miliontina celku). Obvykle jsou uZivany tfi hodnoty: LD50-ordlng, LDS50-
dermalné a LC50-inhalacné, které vyjadiuji miru toxicity latky pfi poziti, styku
s kizi a vdechovani [27], [30].

Ke kategorizaci rozpoustédel dle toxicity je mozné vyuzit Hodge-Sternerav
index, ktery chemickeé latce na zdkladé hodnoty LD50 pftifazuje hodnoceni 1-5

od ,,extrémn¢ toxického* po ,,relativné neSkodny* viz tabulka 1 [27].

Tabulka 1 - Kategorizace toxicity podle Hodge-Sternerova indexu [27]

Hodnota LD50 [mg/kg] Kategorie toxicity
Hodge-Sternerova indexu

1 <1 Extrémné toxicky

2 1-50 Vysoce toxicky

3 50-500 Stiedné toxicky

4 500-5 000 Mirn¢ toxicky

5 5 000-15 000 Relativné neskodny
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2.7.3 Teorie rozpustnosti
Rozpustnost polymernich latek je mozné urcit experimentalné s pomoci sady
rozpoustédel, ale také je mozné ji teoreticky odhadnout, podle znamych
parametri rozpustnosti. Prvni parametry rozpustnosti byly definovany
Hildebrandem. Hildebrandiiv parametr rozpustnosti predstavoval odmocninu
z vyparné vnitini energie objemové jednotky kapaliny. Hildebrandiiv systém
se v8ak ukazal jako velice neuniverzalni, jelikoz teorie byla navrZzena pouze
pro molekuly bez vyznamné polarni skupiny. Z Hildebrandovy teorie vSak
vzeSla Hansenova teorie. Hansenovy parametry rozpustnosti jsou zaloZeny
na predpokladu, ze celkova kohezni energie molekuly se skladd z nckolika
pfispévkil danych interakcemi probihajicich v organickych latkach. Celkovy
parametr rozpustnosti je funkci t¥i dil¢ich parametrdt — disperzniho (dp),
polarniho (dp) a parametru vodikovych vazeb (61) [31].
V nékterych pripadech je vyhodné€jsi pievést jednotlivé Hansenovy parametry
rozpustnosti na parametry redukované a vyuzit grafického zndzornéni pomoci
Teasovych diagramu [31].
Parametry rozpustnosti se mohou vyuzit k usnadnéni hledani vhodnych
rozpouStédel a  systétmi  rozpousStédel pro  polymery pouzivané
pii elektrostatickém zvlaknovani [32].
Hansenovy parametry

Zakladem Hansenovych parametra rozpustnosti (HSP) je predpoklad, ze celkova
kohezni energie (E) musi byt souctem jednotlivych ptispévkl z nepolarnich
(disperznich) interakei (8p), polarnich (dipol-dipél a indukovany dipdl -dipol)
interakci (dp), a vodikovych vazeb (6H).

8¢ =8d” + 8p” + 8n’ ; 1)
Vzdalenost mezi dvéma molekulami, rozpousténé latky i a rozpoustédlem j

V Hansenové trojrozmérném prostoru je definovana jako ,,vzdalenost“ R

(dle rovnice (2)).
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Vzdalenost R zavisi na dil¢ich parametrech rozpustnosti. Polymer je s velkou
pravdépodobnosti rozpustny v daném rozpoustédle, pokud Hansenovy
parametry rozpustnosti rozpoustédla lezi ve sféfe rozpustnosti polymeru.

R, = \/4(501' Opj)2+ (8p; 6pj)% + (8yi - 8uj)? 2)

Systémem pokusi a omyli jsou testovand rozpoustédla zakreslena

do Hansenova trojrozmérného prostoru a vytvaii tzv. ,sféru rozpustnosti“.
Tato koule rozpustnosti je definovéana jako oblast, kde se vyskytuji kombinace
rozpoustédel a latek a polomér koule je znam jako ,,polomér interakce™ (Ro).

Rozdil relativni energie (RED) je tedy definovan takto:

Ra
RED = -2 (3)

0

Dobra rozpoustédla jsou obsazena ve vnittku koule nebo jsou alespoti na jejim
povrchu (RED < 1), zatimco hodnota RED vyss§i neZ 1 oznacuje nizkou afinitu.
Rozpustnost R by méla mit mensi hodnotu nez Ro. AvSak Ro lze pouZit pouze
tehdy, kdyz lze provadét experimenty s rozpustnosti, protoze je zalozeno
vyluéné na experimentalnich datech pozorovani interakce mezi studovanymi
rozpusténymi latkami a dobfe znamymi rozpoustédly [31].

Hansenovy parametry rozpustnosti mohou nazorné¢ a jednoduSe piedvidat
chovani polymerni latky v rozpoustédle. Piesnost odhadli je dédna vyuzitim

hodnot vSech tii parametri rozpustnosti [31], [33].
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Hansenovy parametry rozpustnosti se mohou interpretovat do 3-D, nebo 2-D
grafli. 3D Hansentv graf je ur€en tfemi osami, na kterych jsou vyneseny vSechny
tfi slozky HSP. Prise¢iky téchto tii slozek urcuji stfed sféry rozpustnosti

s polomérem R, viz obrazek 4.

Obrazek 4 - 3-D graf Hansenovych parametrii rozpustnosti [34]

Sférické oblasti rozpustnosti polymerti v Hansenovych 3-D grafech mohou byt
zobrazovany ve 2-D grafech za pouziti pouze dvou ze tifi Hansenovych
parametri. Nejcastéji jsou pouzivany parametry op a dh. Polomér interakce R je
zobrazovan jako kruznice. Piesnost ptedpoveédi pomoci Hansenovych parametrti
rozpustnosti je 90 % [31], [33].
Teasovy grafy

Vyhodnocovani rozpustnosti polymer podle Tease je zalozeno
na trojuhelnikovych grafech. Teasiiv graf ma vyhodu toho, ze zobrazuje vSechny
tfi parametry rozpustnosti na 2D grafu, coZ umoziuje ptim¢jsi analyzu chovani

rozpustnosti sledovaného polymeru [32].

38



U Teasovych grafi se zavadeji zZlomkové parametry rozpustnosti fd, fpafh,
odvozené od slozky disperznich sil & d, slozky polarnich sil & p a slozky
vodikovych vazeb 6 h Hansenovych parametrti a vyjadiuji jejich procentualni
podil na jejich celkovém souctu. Soucet vSech tfi parametrii dosahuje vzdy
hodnoty 100 [32], [35].

Kazda strana trojuhelniku v Teasové grafu ptredstavuje zfetelnou proménnou
ama stupnici od 0 do 100. Libovolné rozpoustédlo s definovanymi
Hansenovymi parametry lze zaznamenat do Teasova grafu vynesenim tii
odpovidajicich zlomkovych parametrii. Pozice rozpoustédel stejné tfidy maji
tendenci se shlukovat v pravém rohu Teasova grafu, ktery odpovida hodnotam
slozky disperzni sily s hodnotou 100. Voda a alkoholy jsou naproti tomu
umistény v levé Casti grafu, kterd se vyznacuje vyskytem vodikovych mistk.
Latky vyskytujici se v horni ¢asti grafu jsou polarni povahy [32], [35].

Rozmisténi rozpoustédel v Teasove grafu je vyobrazeno na obrazku 5.

H voda

A glykoly

o alkoholy

V glykol-étery

A\ estery

O ketony

O dusikaté derivaty

A chilorované uhlovodiky
© aromaty

¥ alifatické uhlovodiky

Obrazek 5 - Rozmisténi rozpoustédel v Teasové grafu [34]
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2.7.4 Rozpoustédla pro tvorbu polyuretanovych nanovliken
Jak jiz bylo zminéno, vlastnosti roztoku pro elektrostatické zvlakiiovani ptimo
souviseji se zvolenym typem rozpoustédla. Typ rozpoustédla a jejich
koncentrace vyznamné ovlivnily morfologii nanovldkenného produktu. Pokud
se zvysi vodivost roztoku, 1ze pomoci elektrostatického zvlaknovaciho paprsku
prenaSet vice naboji, coz zvySuje napindni polymerniho roztoku. Stejné
jako vodivost roztoku ma dielektrickd konstanta rozpoustédla také vyznamny
vliv na proces elektrostatického zvlaknovani. Vyssi dielektrické vlastnosti
snizily tvorbu kuli¢ek a praimér vyslednych vlaken [23].
Nejcastéji pouzivanymi rozpoustédly pro polyuretany jsou vysoce polarni
organicka  rozpoustédla, jako je  N,N-dimethylformamid (DMF),
dimethylsulfoxid (DMSO), N-methylpyrrolidon a tetrahydrofuran (THF).
Ketony, jako je aceton, methylethylketon, cyklohexanon, jsou casteCnymi
rozpoustédly pro termoplastické polyuretany [24].
Alifatické alkoholy, jako je ethanol a isopropanol, zptisobuji mirné bobtnani;
alifatické estery, jako je ethylacetat a butylacetat, zpusobuji silné bobtnani
termoplastickych polyuretanu [23], [24].

N,N — Dimethylformamid
N,N -dimethylformamid je organickéd sloucenina obecné oznacovana zkratkou
DMF. Jedna se o bezbarvou kapalinu s vysokou teplotou varu, ktera je misitelna
s vodou, ale také s vétSinou béznych organickych rozpoustédel. DMF je
produkovan z methylformidtu a dimethylaminu nebo reakci dimethylaminu
s oxidem uhelnatym. DMF je polarni aprotické, ale hydrofilni rozpoustédlo,

které rozpousti velkou $kalu organickych slou¢enin [36].
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Chemicka struktura N,N — dimethylformamidu je vyobrazena na nasledujicim

0
HJI\N,CHS

CHx

Obrazek 6 - Chemicka struktura DMF [37]

obrazku ¢. 6.

N,N -dimethylformamid nachazi vyznamné uplatnéni v primyslu. Pouziva
se vV chemické a farmaceutické vyrobé, pii elektrostatickém zvlaknovani a je
také ptfitomen v textilnich barvivech. Ptes své cetné moznosti vyuZiti ma vSak
DMF jednu velkou nevyhodu - toxicitu. Americky Narodni institut
pro bezpecnost a ochranu zdravi pti praci (NIOSH) vydal upozornéni a zadost
0 snizovani zdravotnich rizik pro pracovniky vystavené plsobeni N,N-
dimethylformamidu. DMF se snadno vstfebava kizi a je znamo, ze je toxicky
pro jatra. Dale mize DMF zpusobit kozni problémy a intoleranci alkoholu
(tzkost, palpitace, bolesti hlavy, zrudnuti obli¢eje a trupu, nevolnost a zvraceni).
Reprodukéni uc¢inky DMF na clovéka nebyly dostatecné studovany.
Je v§ak znamo, ze DMF vyvolal malformaci u potomkl mysi a kralikt.
Osoby vystavené expozici DMF také hlasili slabost, zavraté, bolesti hlavy,

bolesti biicha, nevolnost a zvraceni [38].
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2.7.5 Low-toxic rozpoustédla pro polyuretany
Nasledujici rozpoustédla jsou V literatufe uvadéna jako mozné netoxické
nahrady DMF.

Cyrene™
Dihydrolevoglukosenon je rozpoustédlo, které se prodava pod obchodnim
nazvem Cyrene™ a je schopno slouzit jako biologicka nahrazka toxickych
derivatl petrochemie. Cyrene™ je vyrabén hydrogenaci levoglukosenonu, ktery
Ize vyrobit v jediném kroku z biomasy (celulézy). Cyrene ™ ma4 akutni toxicitu
desetkrat niz8i nez kofein, neni mutagenni, nedrazdi pokozku, je
zcela biologicky odbouratelny a neni toxicky pro zadny z mikroorganismu
Vv pfijimajicich vodach nebo aerobnich Cistirnach odpadnich vod [8].
Diky vyrobé z celulézového odpadu je Cyrene™ biologicky obnovitelnou
latkou, navic je jeho vyroba téméf energeticky neutrdlni. Diky obnovitelnému
charakteru dihydrolevoglukosenonu je jeho vyuziti v poslednich letech
atraktivni, zejména Vregionech jako je Evropskd Unie, kterd podporuje
hospodaristvi zalozené na biotechnologiich, véetné vyroby a pouziti chemickych
latek ziskanych z biomasy. [8].

Chemicka struktura dihydrolevoglukosenonu je vyobrazena na obrazku 7.

Obrazek 7 - Cyrene™ [37]
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Dimethyl isosorbid

Dimethyl isosorbid, také znamy jako DMI, je netoxické rozpoustédlo,
syntetizované z kukuficného cukru. DMI se syntetizuje z isosorbidu, ktery je
ziskavan z D-sorbitolu. Primarné je DMI vyuzivano jako rozpoustédlo
a sekundéarné pak jako prostiedek snizujici viskozitu. DMI je hojné vyuzivany
v kosmetickych ptfipravcich a farmaceutickém primyslu. Diky obnovitelnym
vychozim materialim a ekologicky udrzitelnému vyrobnimu procesu miize byt
rozpoustédel, jako je N,N - dimethylformamid (DMF) a dimethylacetamid
(DMAC) [9].

Chemicka struktura dimethyl isosorbidu je zndzornéna na obrazku 8.
HsCO 4

H  OCH,

Obrazek 8 - Chemicka struktura DMI [37]
Vysledky testti toxicity prokazaly, ze DMI neni akutné toxicky pro vodni

organismy a zivotni prostfedi. Dale ma dimethylisosorbid nizkou akutni oralni
toxicitu a dle chemickych smérnic Evropské unie REACH nevyzaduje DMI

klasifikaci pro karcinogenitu, mutagenitu a vyvojovou ¢i reproduk¢ni toxicitu

[39].
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v-Valerolactone
Gamma-valerolactone (GVL) je biologické polarni rozpoustédlo ziskavané
z kyseliny levulinové, ktera je syntetizovana z lignocelulozové biomasy. GVL je
vyuzivan pro vyrobu biopaliv, pfisad do paliv a polymeru [10].

Na obrazku 9 je ilustrovana chemicka struktura gamma-valeroctonu.

HC™ Ny O

Obrazek 9 - Chemicka struktura gamma-valerolactonu [37]
Dle smérnic REACH gamma-valerolactone nevyzaduje klasifikaci
pro podrazdéni klize, o¢i nebo dychacich cest, rovnéz se neocekava, ze by byl
akutné toxicky. GVL je pln€ odbouratelny a neni tedy perzistentni pro zivotni
prostiedi. Existuji vSak ur¢ité dikazy o toxicité pro vodni organismy [39], [10].
Cyklopentyl methyl ether

Cyklopentyl methyl ether (CPME) je hydrofobni eterické rozpoustédlo.
CPME Ize vyrobit methylaci cyklopentanolu nebo pfidanim methanolu
ke snadno dostupnému cyklopentenu. Druhd zminéna mozZnost vyroby
neprodukuje zadny odpad [40].

Chemicka struktura CPME je vyobrazena na obrazku 10.

Q/OCHQ,

Obrazek 10 - Chemicka struktura CPME [37]
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Cyklopentyl methyl ether (CPME) ma nizkou akutni toxicitu. Podle hodnoceni
REACH CPME nevyzaduje Klasifikaci pro karcinogenitu, mutagenitu,
vyvojovou ¢i reprodukéni toxicitu. CPME je slabé drazdivy pro kuzi, neni
vsak drazdivy pro dychaci cesty. U CPME byla vyhodnocena nizkd toxicita
pro vodni organismy. U cyklopentyl methyl etheru se neoc¢ekava bioakumulace
Vv tkanich, ale diky své etherové skupiné¢ by mohl byt perzistentni pro zivotni
prostiedi. Siroka synteticka vyuZitelnost a podrobna studie toxicity naznacuji,
ze CPME je zelené a udrzitelné rozpoustédlo. [41]

Dimethyl sulfoxid
Dimethyl sulfoxid (DMSO) je organosirova sloucenina, §iroce vyuzivana jako
polarni aprotické rozpoustédlo. DMSO muze byt ziskan jako vedlejsi produkt
sulfatového procesu vyroby celulézy nebo oxidaci dimtethylsulfidu [1].
Vzhledem k tomu, Ze dimethylsulfid je produkovan metabolickymi procesy
v ptd¢ a sedimentech a k jeho oxidaci nasledn¢ dochéazi v atmosfétre je DMSO
piirozené vyskytujici se latkou [42].
Chemicka struktura DMSO je na obrazku 11.

O

HaC” > CHa

Obrazek 11 - Chemicka struktura DMSO [37]
DMSO je hojné pouzivan v experimentalni biologii a farmakologii. DMSO ma
nizkou akutni a chronickou toxicitu pro Zivocichy, rostliny a vodni organismy,
a to 1 pfi vystaveni del$i expozici. Piestoze se dimethyl sulfoxid rychle dermalné

vsttebava, ma pti styku s kizi nizkou miru toxicity [42].
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2.7.6 Dalsi vybrana low-toxic rozpoustédla

Methyl ethyl keton
Methyl ethyl keton (MEK) je Siroce pouzivané priimyslové rozpoustédlo, které
se vyrabi oxidaci 2-butanolu. Methyl ethyl keton je bezbarva kapalina s ostrym,
nasladlym zapachem piipominajici aceton [43].

Na obrazku 12 je zobrazena chemickd struktura methyl ethyl ketonu.

O
g

Obrazek 12 - Chemickd struktura MEK [37]
Toxikologické studie na zvitatech ukazaly, ze MEK zplisobuje relativné malou
toxicitu pfi akutnich nebo kratkodobych opakovanych expozicich. MEK neni
mutagenni v bunéénych systémech savcu ani bakterii, ale mize zplsobovat
genomovou mutaci v kvasinkadch. Methyl ethyl keton zplsobuje mirné
podrazdéni o¢i a nosnich sliznic [43].
Ethyl acetat

Ethyl acetat (EtAC) je bezbarva kapalina vyrabéjici se reakci kyseliny octové
a ethanolu [44].

Chemicka struktura ethyl acetatu je zobrazena na nasledujicim obrazku ¢. 13.

0
Hg,CJ\o/\CH3

Obrazek 13 - Chemicka struktura ethyl acetatu [37]
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Jedna se o latku prirozené se vyskytujici v n¢kterych druzich ovoce, a protoze
jde o vedlejsi produkt fermentace, nachazi se ethylacetat také v alkoholickych
napojich vcetné piva a vina. Ethyl acetat se pouziva predevsim jako rozpoustédlo
pro barvy, extrakéni rozpoustédlo pro rtizné procesy, véetné dekofeinace kavy
a Caje a také procesni rozpoustédlo ve farmaceutickém primyslu. Ethyl acetat
dale nachazi své uplatnéni jako latka zvyraziujici chut’ a viini v potravinach.
Ethyl acetat je snadno absorbovdn po orélnich, dermalnich 1 inhala¢nich
expozicich. Absorbovany ethyl acetat je vSak rychle hydrolyzovan na ethanol
a kyselinu octovou. Pfi vystaveni vy$§im expozicim ethyl acetatu mize dochézet
k podrazdeéni o¢i a nosni a kréni sliznice. Ethyl acetat je vSeobecné povazovan

za latkou s nizkou toxicitou [44].

2.7.7 Aditiva

Tetraethylammonium bromide
Tetraethylammonium bromide (TEAB) je kvartérni amoniova stl. TEAB lze
syntetizovat reakci mezi tetracthylamoniumhydroxidem a kyselinou
bromovodikovou [45].

Chemicka struktura TEAB je znazornéna na obrazku 12.

H3C— ,—CHj
_/N<_ Br
H3C CHs;

Obrazek 14 - Chemicka struktura TEAB [37]

Pouziva se jako zdroj tetraecthylamoniovych iont ve farmakologickych
a fyziologickych studiich, ale také se pouzivd v organické chemické syntéze

[45].
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3 Experimentalni ¢ast

Cilem této diplomové prace je ptiprava polyurethanové vrstvy s vyuzitim méné
toxickych rozpoustédel, nez je bézné pouzivany N,N-dimethylformamid.

Prvni ¢ast experimentu se zabyva ptipravou polyurethanovych nanovlakennych
vrstev s vyuzitim konvencniho rozpoustédla DMF, pfedevs§im pak optimalizaci
polymerniho roztoku a zvlaknovaciho procesu.

Druha ¢ast experimentu je zaméfena na vyrobu vrstev za vyuziti méné toxickych
rozpoustédel. Prvnim krokem byl vybér rozpoustédel, které by mohly slouzit
jako potencionalni ndhrada DMF. Nasledné byly provedeny testy rozpustnosti
ve vybranych rozpoustédlech a na zdkladé€ ziskanych znalosti byla pfipravena
série zkuSebnich polymernich roztokd. ZkuSebni polymerni roztoky byly
pfipraveny s vyuzitim rdznych smési rozpoustédel a pti riznych koncentracich.
Nasledné byly vyhodnoceny vlastnosti ptipravenych polymernich roztoka a byly
provedeny testy zvlaknovani.

Posledni ¢ast experimentu je vénovana vyhodnoceni vyrobenych vrstev s méné
toxickymi rozpoustédly a jejich porovnani s vrstvami vyrobenymi s N,N-
dimethylformamidem.

Tato diplomova prace vznikala ve spolupraci s firmou Elmarco. Ke zpracovani
experimentalni ¢asti tak bylo vyuzivano laboratofi a laboratorniho vybaveni

firmy Elmarco.
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3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Elastollan 1190A

Polyuretan pouzity pro tuto diplomovou praci byl vybran na zaklad¢ ptredchozich
zkuSenosti firmy Elmarco. Jedna se Elastollan 1190A od firmy BASF. Ellastolan
je oznaceni fady termoplastickych polyuretani, 11 je oznaceni typu série a 90A
oznacuje tvrdost polymeru. Obchodni fada Elastollan je tvofena vzajemnou
reakci tii slozek: polyolu, diisokyanatu a diolu. Elastollan 1190A je polyuretan

na bazi etheru, konkrétni monomery pouzité pro vyrobu firma neuvadi.

3.1.2 Rozpoustédla

Pouzita méné toxicka rozpoustédla byla vybrana na zakladé reSerSni casti,
dle kapitoly 2.7.4. Vsechna rozpoustédla byla dodana firmou Sigma-Aldrich.
Zakladni vlastnosti vSech pouzitych rozpoustédel dilezit¢é pro pouziti
pii elektrostatickém zvlaknovani jsou uvedeny v tabulce ¢.2. Dale je v tabulce
uvedena cena za litr rozpoustédla a také mira toxicity vyjadiena smrtelnou

davkou LD — oralné.

Tabulka 2 - Vybrané vlastnosti rozpoustédel

Rozpoustédlo Bod varu | Flash Tlak par | Cena LD50
[°C] point [kPa] [KéN] [ma/kg]
[°C]

DMF 153 58 0,36 1060 1400
Cyrene ™ 227 108 0,014 3608 2000
Dimethyl isosorbide | 94 120 0,0097 2725 4500
v-Valerolactone 205 81 0,067 4430 8800
Cyklopentyl methyl | 106 -1 5,99 2580 2000
ether

Dimethyl sulfoxid 189 87 0,56 2335 14500
Methyl ethyl keton | 80 -3 9,47 1244 2000
Ethyl acetat 77 -4 9,73 1103 5500
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3.2 Pouzité metody

Méreni viskozity
Viskozita polymernich roztokti byla méfena pomoci rotacniho viskozimetru
Haake VT5500. U tohoto typu viskozimetru se roztok prelije do specialni
nadobky, do které je umistén nasledné rotor a spolecné se upevni v piistroji.
Vysledkem méfeni jsou viskozita, smykové napéti, smykova rychlost a mez
toku. M¢fici piistroj je propojen s klimatiza¢ni jednotkou, coz zajistuje stalé
klimatické podminky pro vSechna méfeni.

Méreni vodivosti
Vodivost polymernich roztokt byla métena pomoci digitalniho konduktometru.
Meéieni spociva v ponofeni métici sondy do polymerniho roztoku, vysledna
hodnota vodivosti se zobrazi na displeji. Méteni probihé pti laboratorni teploté
22 °C.

Koncentrace
Meéieni skutecné koncentrace polymernich roztokli se provadi pomoci
analytickych vah a suSarny. Na malou petriho misku, s piesné¢ zméfenou
hmotnosti, se odvazi malé mnozstvi roztoky (piiblizn¢ 1 g). Petriho miska je
poté umisténa na 2 hodiny do suSarny s teplotou 120 °C. V suSarn¢ dochazi
K procesu odpatfovani rozpoustédla z polymerniho roztoku. Po odpafeni
rozpoustédla je petriho miska opét zvazena na analytickych vahach, po odecteni
hmotnosti petriho misky ziskame vahu ¢istého polymeru. Pomoci vztahu (4)

ziskame skutec¢nou koncentraci roztoku.

Mpol i tok
koncentrace = —E2XREEE2R 100 [%] 4)
Mpolymer

Méfreni klimatickych podminek
Nastaveni klimatickych podminek bylo provadéno pomoci klimatizacni
jednotky NS LAB. Pro ovéfeni nastavenych podminek bylo pouZito méteni
teplomérem - vlhkomérem D3121P, ktery je urCen pro piima méfeni teploty

a relativni vihkosti.
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Elektrostatické zvlaknovani
Piiprava vlakennych vrstev elektrostatickym zvldkiiovani probihala
na laboratornim stroji Nanospider™ NS LAB. NS LAB je laboratorni
elektrostatické zvlaknovaci zafizeni pouzivané pro experimentdlni praci
avyzkum. NS LAB pouzivd stejnou konstrukei zvlaknovacich elektrod
jako prumyslové vyrobni linky Nanospider™, proto mohou byt vysledky
vyzkumnych a experimentdlnich praci na NS LAB snadno preveditelné
do pramyslového métitka.

Méreni plosSné hmotnosti
Meéfeni ploSné hmotnosti bylo vyhodnoceno pomoci gravimetrické metody.
Na analytickych vahach je zméfena hmotnost presné odméieného vzorku,
velikost vzorku byla 100x100 mm, dle normy.

Elektronova skenovaci mikroskopie
Obrazova analyza neboli vyhodnoceni mikroskopickych snimkl vyrobenych
vrstev byla provadéna na rastrovacim elektronovém mikroskopu Nova
NanoSEM 450. Podstatou této analyzy je digitalizace obrazu a jeho
vyhodnoceni. SEM analyza v této praci byla pouzita pro potizeni obrazii a dat
pro nasledné vyhodnoceni praméra vlaken a mikroskopickych defektl vrstev.
Pro vyhodnoceni pramért vlaken z mikroskopickych snimkt bylo vyuzito
softwaru NanoMeasurment, firmy Elmarco.

ProdySnost
Hodnoty byly testovany na pfistroji FX 300, firmy TEXTEST AG. ProdySnost
vrstev byla métena v jednotkach I/m2/s, tedy bylo zjisStovano kolik litr vzduchu

projde jednim metrem ¢tvere¢nim vldkenné vrstvy za sekundu.
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3.3. Statistické zpracovani

Pro vyhodnocovani souboru statistickych dat se pouzivaji charakteristiky

polohy, které popisuji, kolem kterych hodnot se zkoumany znak pohybuje.
Aritmeticky primér

Aritmeticky pramér je soucet vSech hodnot X vyd€leny poctem jednotek

souboru n. Vztah pro vypocet aritmetického prameéru:

1lsn

X = n Li=1%i ®)
Rozptyl
Rozptyl udava, jak moc se hodnoty statistického znaku pramérné lisi
od primérné hodnoty, vyjadieno ve druhé mocning. Pro statistické zpracovani
dat této prace je pouzit tzv. vybérovy rozptyl s2.

Vybérovy rozptyl je definovan jako:
s = — WL, (x; — %) (6)

Smérodatna odchylka

Smérodatnou odchylku ziskdme odmocnénim rozptylu:

sy = +/s? (7)

Variaéni koeficient
Varia¢ni koeficient se pouziva pro vzajemné porovnani variability dvou a vice
soubortl.
-100 [%)] (8)
95% interval spolehlivosti
95% interval spolehlivosti ptedstavuje rozsah hodnot pro sttedni hodnotu
zakladniho souboru. Stfedni hodnota leZi uprostied tohoto rozsahu.
95% interval spolehlivosti tedy znamena, ze s 95% jistotou lezi primérna

hodnota v tomto intervalu.
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Pro 95% IS plati:

95% IS =X i t0’975(n - 1)\/% y (9)

kde to,975 je tabulkova hodnota studentova rozd¢leni.

3.4 Optimalizace vrstev s vyuzitim DMF

V ramci této Casti experimentu probihala optimalizace polymerniho roztoku
S DMF a nastaveni podminek experimentu s polymernim roztokem, ktery je
bézn€ ve firmé Elmarco vyuzivan pro vyrobu polyuretanovych vldkennych
vrstev.

3.4.1 Parametry stroje

Nastaveni pristroje NS LAB bylo zvoleno na zaklad¢ predchozich zkusenosti
pti zvlaknovani roztoku polyuretanu v DMF. Jako podkladovy material byl
pouzit pecici papir. NS LAB je pfistrojem druhé generace a vyuziva
tak strunového elektrostatického zvlaknovani. Nastaveni zvlaknovaci a sbérné

elektrody je uvedeno v tabulce 3.

Tabulka 3 - Nastaveni elektrod

Elektroda Typ Délka [mm] | Napéti [KV]
Zvlaknovaci | Struna 500 60
Sbérna Struna 500 20
Dalsi parametry procesu jsou shrnuty v tabulce 4.
Tabulka 4 - Parametry zvlaknovaciho procesu
Privlak | Rychlost | Rychlost | Vzdalenost | Teplota Vlhkost
[mm] prejezdu | odtahu elektrod [°C] [9%6]
[s] [mm/min] | [mm]
0,6 1,5 50 180 22 10
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3.4.2 Parametry roztoku

14% PU v DMF_08_02_2021
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Graf 1 - Méteni viskozity 14% PU v DMF

Dalsim krokem optimalizace je volba vhodné koncentrace roztoku. Koncentrace
polymerniho roztoku je volena prfedev§im s ohledem na viskozitu.
Pro elektrostatické zvlaknovani v piistroji NS LAB je mozné volit roztoky, které
maji viskozitu kolem hodnoty 2 Pa-s. Pro pieneseni procesu do primyslového
meéftitka je vSak vhodnéjsi pracovat s roztoky, které maji viskozitu pod 2 Pa-s.
V piipadé roztoku Ellastolane 1190A v DMF byla jako idedlni vyhodnocena
14%-ni koncentrace roztoku. Pro 14%-ni roztok Ellastolane 1190A v DMF byla
naméfena viskozita 1,423 Pa-s. Graf ¢.1 zobrazuje vysledky z méteni na pfistroji

Haake VVT5500.
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Vodivostni Skala
Polymerni roztoky polyuretanu maji témet nulovou vodivost. Pfed procesem
elektrostatického zvlaknovani je tedy nutné tyto roztoky zvodivit, k tomuto
ucelu se vyuziva 3% roztoku TEAB ve vhodném rozpoustédle. Pro polymerni
roztoky polyuretanu v N,N-dimethylformamidu se vyuziva roztoku TEAB
v DMF.
V ramci optimalizace vyroby vrstev z roztoku polyuretanu a DMF byla
vyhodnocena vodivostni Skala. Vodivostni skala spociva v ptipravé roztokd
s riznymi ptidavky 3% roztoku TEAB, v nasledném vyhodnoceni vodivosti
roztokl a parametrii vyrobenych vrstev. Pro vyhodnoceni vodivostni skaly byl
pouzit 14% roztok polyuretanu Ellastolane 1190A v DMF.
Plo$nd hmotnost a prody$nost byly méfeny na nékolika mistech vlakenné vrstvy,
vysledné hodnoty jsou priimérem 8 méfeni.

Vysledky vodivostni $kaly jsou shrnuty v tabulce ¢.5.

Tabulka 5 - Vyhodnoceni vodivostni $kaly

Piidavek | Vodivost | Plosna 95% IS Prody$nost | 95% IS
TEAB [uS/em] | hmotnost | [g/m?] [I/m?/s] [I/m?/s]
[ml/kg] [o/m?]

5 23,8 38 (3.63;3.97) | 3,85 (3,61; 4,09)
75 40,8 3,03 (2,87;3,19) | 3,87 (3,67; 4,08)
10 44,5 2,04 (2,82; 3,06) | 4,54 (4,37; 4,72)
20 11,7 | 183 (1,77;1,89) | 5,27 (5,08; 5,46)
50 244 1,24 (1,21;1,27) | 6,31 (6,03; 6,59)

Z pozorovani zvlakiiovaciho procesu a plosné hmotnosti pfipravenych vrstev byl
zvolen jako idealni pfidavek 10 ml 3% roztoku TEAB na kilogram polymerniho

roztoku.
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3.5 Vyroba vrstev s vyuZitim méné toxickych rozpoustédel

3.5.1 Testy rozpustnosti

Polyuretany jsou Sirokou skupinou polymert s riiznymi vlastnostmi, které jsou
zavislé na monomeru, zkterého je dany polyuretan syntetizovan.
chemickém slozenim polyuretanu, nebyly zndmy ani rozpustnostni parametry.
Z tohoto divodu byly parametry rozpustnosti rozpoustédel pouze teoretickym
voditkem pfi porovnani s parametry DMF. Jak miZzeme vidét v tabulce ¢. 6
vétsina zvolenych rozpoustédel ma vyrazné nizsi parametr vodikovych vazeb
(6H) nez DMF.

Tabulka 6 - Hansenovy parametry rozpustnosti vybranych rozpoustédel

Rozpoustédlo op op OH
[MPa'?] | [MPa¥?] | [MPal?]
DMF 17,4 13,7 11,3
Cyrene ™ 18,8 10,6 6,9
Dimethyl isosorbide 17,6 7,1 7,5
v-Valerolactone 17,1 11,9 6,2
Cyklopentyl methyl ether | 16,7 4,3 4,3

Vzhledem k malé vypovédni hodnoté rozpustnostnich parametrti, bylo nutné
provést selekci rozpoustédel na zakladé testli rozpustnosti.

Ptipravené smési polymeru s rozpoustédly byly umistény na magnetické
michadlo a zahtivany po dobu 4 hodin na 60°C. Jedinym rozpoustédlem, které
bylo schopné rozpustit zvoleny typ polyuretanu, byl dimethyl sulfoxid.
U ostatnich rozpoustédel nedoslo k rozpusténi polymerniho granulatu.
Polymerni roztok 14 % Ellastolane 1190A v DMSO hmotnostné byl natolik
viskozni, ze viskozimetr nebyl schopen vyhodnotit viskozitu. Tento roztok byl
tedy postupné fedén, dokud nebylo dosazeno vhodné viskozity. Viskozitu blizici

se hodnot¢ 2 Pa's vykazoval roztok s koncentraci 8 %.

56



V rémci testll rozpustnosti byla testovana i moznost vyuziti ostatnich
rozpoustédel, které nerozpousti Ellastolane 1190A, jako tedidel polymerniho
roztoku. Bylo zjisténo, ze vSechna rozpoustédla (CPME, Cyrene, GVL, MEK,
EtAC) mohou dobie slouzit jako fedidla, jelikoz snizuji viskozitu roztoku

s DMSO a zaroven nedochazi ke srazeni vysokomolekularni latky v roztoku.

Vysledkem testli rozpustnosti bylo stanoveni DMSO jako hlavniho
rozpoustédla, kter¢ bude pro experiment miseno s dalSimi zvolenymi

rozpoustédly pro optimalizaci vlakenné vrstvy.

3.5.2 Priprava roztoki

Vzhledem k tomu, ze roztoky polyuretani s DMSO vykazuji vyrazné vys$si
viskozitu pfi stejné koncentraci, nez roztoky s DMF nebylo mozné dodrZet
nastaveni 14% koncentrace, kterd byla vyhodnocena jako idealni
pfi optimalizaci roztoku s DMF. Jako vychozi koncentrace pro roztok
Ellastolane 1190A v DMSO byla zvolena hodnota 8 % (viz testy rozpustnosti).
Pro smési DMSO s ostatnimi rozpoustédly bylo mozné volit vy$si vychozi
hodnotu koncentrace.

Shodné¢ bylo pfipraveno vzdy 100 g zasobniho roztoku o pozadované
koncentraci. VSechny pfipravené smési byly michany na magnetické michacce
s moznosti ohfevu a zahtivany po dobu 4 hodin na 60 °C.

Do pfipravenych polymernich roztokl byl pfidan roztok 3% TEAB v DMSO.
Ptidavek roztoku 3% TEAB byl 10 mililitr na kilogram roztoku, tento piidavek
byl vyhodnocen jako idealni z vyhotovené vodivostni Skaly pro roztoky s DMF
a byl zachovan pro vSechny experimenty. Nasledné byly méfeny parametry
roztokt, konkrétné vodivost, viskozita a odparky pro zjisténi redlné koncentrace

roztoku.
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3.5.3 Testy zvlakniovani
Ptiprvotnich testech zvlaknovani byly zachovany stejné podminky experimentu,
jaké byly nastaveny pii optimalizaci zvlaknovani roztoku Ellastolane 1190A
v DMF viz kapitola 3.4.1 Parametry stroje.
U 8% roztoku Ellastolane 1190A v DMSO hmotnostné se nejprve zacaly
na zvlaknovaci struné rychle tvorit Taylorovy kiizely, ale témét okamzité zacalo
dochazet ke gelovaténi roztoku a ucpani pruvlaku, a tim i zastaveni
zvlaknovaciho procesu. Roztok byl z toho diivodu zfedén na koncentraci 6 %,
avSak ani pi1 niz8§i hodnoté koncentrace nedochazelo k plynulému procesu
tvorby vlaken. Pfi dalSich experimentech tak jiz bylo vyuZivano pouze smési
DMSO s dalsimi rozpoustédly, tak aby bylo docileno lepSich vlastnosti roztokd.
V nasledujicich podkapitolach jsou popsany experimenty s jednotlivymi smési
rozpoustédel.

Ellastolane 1190A v DMSO:Cyrene™
Pro experimenty se smési DMSO:Cyrene™ byl piipraven 10% roztok 1:1
hmotnostné. V tabulce 7 jsou shrnuty parametry pouzitého roztoku, tento roztok

vykazoval vyrazné nizsi viskozitu nez roztok polyuretanu v ¢istém DMSO.

Tabulka 7 - Parametry roztoku pro smés DMSO:Cyrene™

Rozpoustédla | Pomér Odparky | Vodivost | Viskozita

rozpoustédel | [%0] [uS/cm] | [Pa-s]
DMSO: 1:1 10,04 37,7 0,95
Cyrene™

Ob¢ pouzitd rozpoustédla maji vysokou hodnotu bodu varu viz tabulka 2.
Tovede Kktomu, ze se smés rozpoustédel nedostatetné odpafuje

a na podkladovém materialu se netvoti vlakennd vrstva, ale polymerni film.
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Na snimcich vzniklé polyuretanové vrstvy nejsou znatelnd zadna vldkna, pouze

polymerni povlak kopirujici strukturu podkladového papiru viz obrazek 15.

100 ym ——

Nova NanoSEM

V dalSich experimentech tak bylo vyuzivano rozpoustédel s niz§im bodem varu,
tak aby dochéazelo k dostatecnému odpatfovani rozpoustédel z polymerniho
roztoku a na podklad byly sbirdny sucha vlakna.

Ellastolane 1190A v DMSO:GVL
Pro experimenty s GVL byly piipraveny 3 zasobni roztoky jejichz parametry

jsou uvedeny v tabulce 8.
Tabulka 8 - Parametry roztok? pro smés DMSO:GVL

Rozpoustédla | Pomér Odparky | Vodivost | Viskozita
rozpoustédel | [%0] [uS/em] | [Pa-s]
DMSO:GVL 1:1 9,9 37,5 0,50
DMSO:GVL 4:1 12,3 37,6 1,26
DMSO:GVL 4:1 10,1 37,3 0,92

Z namétenych hodnot jasné vyplyvd, Ze zména hmotnostniho poméru

rozpoustédel ve prospéch DMSO zvySuje viskozitu roztoku.
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U rozpoustédlového systému DMSO:GVL 1:1 hmotnostné je mozné pozorovat
stejny efekt jako u smési DMSO:Cyrene ™. Na SEM snimku nejsou patrna zadna

vlakna, pouze polymerni film viz obrazek 16.

J 021 | WD |mag
M 0.2 mm| 600 x

Obrazek 16 - SEM snimky pro smés DMSO:GVL 1:1 pii zvétseni 150x a 600x

U smési DMSO:GVL 4:1 hmotnostné je mozné pozorovat spiSe tvorbu

koralkovych defektl nez vlaken, jak je mozné vidét na obrazku 17.

HFW | ————10um 3 WD mag
.8 pm Nova NanoSEM 4:40:12 PM 10.1 mm|5 000 x| 12

Obrazek 17 - SEM snimky pro smés DMSO:GVL 4:1 A-12% B-10%, zvétseni 5000x

60



Ellastolane 1190A v DMSO:CPME
CPME s hodnotou bodu varu 106 °C se jevi jako vhodnéjsi kandidat
nez ptedchozi dvé rozpoustédla. S CPME bylo ptipraveno celkem 5 zasobnich
S riznym hmotnostnim pomérem rozpoustédel a riznou koncentraci roztok.

Parametry roztoka jsou uvedeny v tabulce 9.
Tabulka 9 - Parametry roztokd pro smés DMSO:CPME

Rozpoustédla Pomér Odparky | Vodivost | Viskozita
rozpoustédel | [%0] [uS/ecm] | [Pa-s]
DMSO:CPME | 1:1 12,20 32,3 0,69
DMSO:CPME | 1:1 9,89 32,1 0,34
DMSO:CPME | 1:1 8,01 31,8 0,15
DMSO:CPME | 2:1 10,40 32,6 0,75
DMSO:CPME | 2:1 7,96 32,0 0,31

Na snimcich SEM pro rozpoustédlovy systém DMSO:CPME 2:1 hmotnostné je
mozné pozorovat, ze stale dochazi ke stékani vrstvy na podkladovém materidlu,

zaroven se vSak jiz ve vrstvé zainaji objevovat i vlakna, jak je mozné vidét

na obrazku 18.

100 ym
mm|600 x| 12.0 kV | 249 um Nova NanoSEM 0.1 mm|5000x| 12.0 9.8 um Nova NanoSEM

Obrazek 18 — Snimky SEM pro smés DMSO:CPME 2:1 10% pii zvétseni 600x a 5000x

WD | mag HV

LY —
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Po vyhodnoceni piedchoziho rozpoustédlového systému byla namichana smés

s vétsim podilem CPME, tak aby se snizil bod varu celého systému, coz by mélo

vést k lepSimu odpatovani a ukladani suchého produktu na podkladovy papir.

T —T,', 2 WD HY | HFW 100 ym

Nova NanoSEM 4 2.0kV|249 um Nova NanoSEM

A — 12% roztok
B — 10% roztok
C — 8% roztok

WD m N | ———100 ym
05 um Nova NanoSEM

Obrazek 19 - SEM snimky pro smés DMSO:CPME 1:1 pii zvétSeni 600x

Na obrazku 19 je moZné pozorovat, Z¢ zména hmotnostniho poméru
mezi rozpoustédly ve smési méla vliv na tvorbu polyuretanové vrstvy. Stale je
mozné pozorovat stékani vrstvy do filmu a mnozstvi defektt, ale vlakna zacinaji

byt prevazujicim prvkem.
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Ellastolane 1190A v DMSO:DMI
Pro experimenty se smési DMSO:DMI byl piipraven 10% roztok 1:1

hmotnostng. V tabulce 10 jsou uvedeny parametry pouzitého roztoku.
Tabulka 10 - Parametry roztoku pro smés DMSO:DMI

Rozpoustédla | Pomér Odparky | Vodivost | Viskozita
rozpoustédel | [%0] [uS/cm] | [Pa-s]
DMSO:DMI 1:1 10,20 37,5 0,88

Vzhledem k niz§imu bodu varu se u DMI piedpokladali podobné vysledky
jako u CPME. Jak je v8ak mozné vidét na obrazku 20 na podkladovém materialu

opét vznikl pouze polymerni film s velkym mnozstvim kapek.

ND |mag| HV WD |mag| HV HEW
3 00x|12.0 le

3 mm|150 x| 12.0kV un \ SEM 3 mm|600 x| 12.0 kV ) ym

Obrazek 20 - SEM snimky pro smés DMSO:DMI 1:1 pii zvétseni 150x a 600x
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Ellastolane 1190A v DMSO:MEK
Pro experimenty se smési DMSO:MEK byly ptipraveny 3 zasobni roztoky

s pomérem 1:1 hmotnostné. Parametry roztoki jsou uvedeny v tabulce 11.
Tabulka 11 — Parametry roztokl pro smés DMSO:MEK

Rozpoustédla | Pomér Odparky | Vodivost | Viskozita
rozpoustédel | [%0] [uS/cm] | [Pa-s]
DMSO:MEK 1:1 11,98 35,8 0,41
DMSO:MEK 1:1 10,10 34,3 0,29
DMSO:MEK 1:1 7,88 33,1 0,22

Na obrazku 21 je mozné na snimku pozorovat, ze stale dochazi ke stékani
do polymerniho filmu, objevuji se vSak i vlakna. S 12% roztokem bylo dosazeno
lepSich vysledkti nez s niz§imi koncentracemi roztoku. Stale je mozZné

na snimcich pozorovat velké mnozstvi defektu.

A — 12% roztok
B — 10% roztok
C — 8% roztok
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Ellastolane 1190A v DMSO:EtAC
Pro experimenty DMSO:EtAC byly opét piipraveny 3 zasobni roztoky

s pomérem 1:1 hmotnostn€. Parametry roztoki jsou uvedeny v tabulce 12.
Tabulka 12 - Parametry roztokti pro smés DMSO:EtAC

Rozpoustédla | Pomér Odparky | Vodivost | Viskozita
rozpoustédel | [%0] [uS/cm] | [Pa-s]
DMSO:EtAC 1:1 12,10 35,7 1,25
DMSO:EtAC | 1:1 10,30 34,8 0,67
DMSO:EtAC | 1:1 7,98 33,4 0,18

Na obrazku 22 mGzeme vidét, ze u 12% a 8% roztoku jsou pievazujicim prvkem

vlakna, zatimco u 10% roztoku je dominantnéj$i slévani polymerni vrstvy

do filmu.

A — 12% roztok
B — 10% roztok
C — 8% roztok

HFW

' ‘ Uw 249 pm I A
Obrazek 22 - SEM snimky pro smés DMSO:EtAC 1:1 pti zvétSeni 600x
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3.5.4 Optimalizace procesu s méné toxickymi rozpoustédly

Z prvotnich testii zvldknovani vyplyva, ze u testovanych rozpoustédlovych
systémi je nutné podpofit dostatetné odpaieni rozpoustédel z polymerniho
roztoku. Toho mize byt docileno zménou podminek experimentu, v tomto
ptipadé¢ byly pro dalsi experimenty nastaveny jiné klimatické podminky
a vzdalenost elektrod. Podminky experimentu pii optimalizaci jsou uvedeny

v tabulce 13.

Tabulka 13 — Parametry optimaliza¢niho procesu

Pravlak | Rychlost | Rychlost | Vzdalenost | Teplota VIhkost
[mm] prejezdu | odtahu elektrod [°C] [%%0]

[s] [mm/min] | [mm]
0,6 1,5 50 230 26 7,5

Pro optimalizaci byly vybrdny rozpoustédlové systémy, které pti prvotnich
testech vykazovaly alesponi ¢aste¢né slibné vysledku. Optimalizace probihala
konkrétn¢ pro rozpoustédlové systétmy DMSO:CPME, DMSO:MEK
a DMSO:EtAC. V tabulce 14 jsou uvedeny parametry pouzitych roztokd.

Tabulka 14 - Parametry roztokt pro optimalizaéni proces

Rozpoustédla | Pomér Odparky | Vodivost | Viskozita
rozpoustédel | [%0] [uS/cm] | [Pa-s]
DMSO:CPME | 1:1 10,2 34,9 0,35
DMSO:CPME | 1:1 8,3 33,8 0,16
DMSO:CPME | 2:1 10,3 34,8 0,75
DMSO:CPME | 2:1 8,1 33,4 0,32
DMSO:MEK | 2:1 10,1 34,2 0,52
DMSO:MEK | 2:1 7,8 33,1 0,29
DMSO:EtAC |21 9,9 34,5 0,61
DMSO:EtAC |21 8,2 33,4 0,33
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Na obrazcich 23 a 24 jsou snimky pro rozpoustédlovy syst¢ém DMSO:CPME 1:1
hmotnostné. Jak je ze snimkll patrné zména klimatickych podminek

a vzdalenosti elektrod vyrazné napomohla K tvorbé vlaken s porovnanim

se snimky na obrazku 19.

mag | HV HFW mag HV
mm |600 x| 10.0 kV 249 ym 5000x|10.0 kV

Obrazek 24 - SEM snimky pro DMSO CPME 1:1 10%, optlmahzovane pii zvétSeni 600x a 5000x

v 10 ym -
Nova Nano!

Obrazek 23— SEM snimky pro DMSO: CPME I:1 8%, optlmahzovane pii zvetsenl 600x a 5000x
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Pro rozpoustédlovy syst¢ém DMSO:CPME 2:1 hmotnostné bylo dosazenych

podobnych vysledkti. Na obrazcich 25 a 26 je vSak znatelné, ze ve vladkenné

vrstvé se vyskytuje vice defektl a vznikajici vlakna jsou dosti nepravidelna.
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Pro optimalizaci smési DMSO:MEK byl zvolen hmotnostni pomér 2:1.
Vzhledem k tomu, ze MEK ma nizsi bod varu nez CPME ptedpoklada se,
Ze pro snizeni bodu varu celého rozpoustédlového systému staci mensi mnozstvi
MEK. Na snimcich, které jsou zobrazeny na obrdzcich 27 a 28 je opét patrné,

ze zména parametri procesu pomohla vzniku vlaken misto polymerniho filmu.

Nova Nanr M

Obrazek 27 - SEMsnlmky ro DMSO MEK 2:1 10%, optlmahzoane pii zvetsenl 600x a 5000x

Pfi niz8i koncentraci polymerniho roztoku je mozné pozorovat vét§i mnozstvi

defektti vlakenné vrstvy, viz obrazek 28.

HV SO

Obrazek 28 - SEM snlmky proDMSO MEK 2:1 8% optlmahzovane pr1 zvetsenl 600x a 5000x
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Pro smési DMSO:EtAC byl rovnéz zvolen hmotnostni pomér 2:1 ve prospéch
DMSO vzhledem ke stejnému predpokladu o bodu varu jako u MEK.

Na obrazcich 29 a 30 jsou SEM snimky vyrobenych vlakennych vrstev.
Na snimcich je vidét, ze vlakna maji tendenci ke kordlkovym defektim.

Vysledky jsou velice podobné pro ob¢ koncentrace pouzitych roztokd.

WD mag| HV |spot|Landing E / E HV | spot| L?nquE
7.2mm 600x|15.0kV | 4.0 | 15.0 keV SEM 5.0kV| 4.0 | 15 V {1

H\/ ':pot bnqu E — 50 ym —— ND HV  spot|Landing E
) 0 keV Nova NanoSEM 4 mm|[5000x|15.0kV 4.0 | 15.0keV M

Obrazek 29 - SEM snlmky pro DMSO:EtAC 2:1 8%, optimalizované pii zvétSeni 600x a 5000x

70



4 Vyhodnoceni

V ramci vyhodnoceni experimentu této diplomové prace byly porovnany
parametry vrstev vyrobenych z roztoku s DMF a vrstev vyrobenych z roztokt
s méné toxickymi rozpoustédly. Mezi zkoumanymi parametry vrstev byla plosna
hmotnost, prody$nost, priméry vladken a mnozstvi makro a mikro defektu.
Nejméné mikrodefekti vykazovala vldkenna vrstva vyrobena pomoci
rozpoustédlového systému DMSO:CPME 1:1 hmotnostné. Na obrazku 31 jsou
snimky pro porovnani defektt vrstvy z roztoku 14% Ellastolan 1190A v DMF
a 10% roztoku Ellastolan 1190A v DMSO:CPME 1:1 hmotnostn¢.

2 /129.8 um| c 5 x| 1 1

Obrazek 31 - Porovnani vyskytu defekti ve vldkenné vrstvé vyrobené z A) DMF, B)
DMSO:CPME 1:1, zvétseni 5000x

Ostatni vlakenné vrstvy vykazovaly spiSe vlakna s nepravidelnym primérem
ase sklonem ke koralkovym defektim viz obrazky v kapitole 3.5.4
Optimalizace procesu s mén¢ toxickymi rozpoustédly.

Vysledky prodysnosti a plosné hmotnosti jsou primérem z 8 méfeni.
U nékterych vzorkli nebylo mozné zmétit prodySnost, jelikoz cetny vyskyt
makrodefekt  zabranioval vrstvu sejmout z podkladového materialu
bez poskozeni. Priméry vlaken byly méfeny na SEM snimcich pomoci softwaru

NanoMeasurment, vysledek je primérem z 30 méfeni.
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V tabulce 15 jsou vyhodnoceny parametry vyrobenych vlakennych vrstev.

Tabulka 15 - Vyhodnoceni parametri vlakennych vrstev

Roztok
Ellastolan
1190A

PloSna
hmotnost

[9/m’]

95% IS
[9/m?”]

Prodysnost
[I/m?/s]

95% IS
[I/m?/s]

Prumeér
vlaken
[nm]

95% IS
[nm]

14% v DMF

2,94

(2,92; 2,97)

4,54

(4,51; 4,56)

129,6

(116,05; 143,25)

10% v
DMSO:CPME
1:1

1,38

(1,37; 1,39)

X

222,2

(198,31; 246,02)

8% v
DMSO:CPME
1:1

2,17

(2,15; 2,19)

120

(119,06; 120,94)

216,1

(197,51; 234,65)

10% v
DMSO:CPME
2:1

1,24

(1,22; 1,26)

199,1

(173,32; 224,69)

8% v
DMSO:CPME
2:1

1,93

(1,90; 1,95)

58

(57,24 58,76)

190,76

(166,92; 214,59)

10% v
DMSO:MEK
2:1

1,95

(1,93; 1,96)

211,8

(200,48; 236,59)

8% v
DMSO:MEK
2:1

2,23

(2,20; 2,25)

26

(25,73; 26,27)

185,6

(156,90; 214,26)

10% v
DMSO:EtAC
2:1

1,72

(1,70; 1,74)

250,3

(220,54: 280,00)

8% v
DMSO:EtAC
2:1

2,31

(2,28; 2,33)

14

(13,68; 14,32)

199,7

(178,16; 221,29)
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Z tabulky 15 je mozné vycist, Ze prodySnost nebylo mozné zméfit u zadného
Z 10% roztokt. U této koncentrace dochézelo k velkému vyskytu makrodefekti,
které zabranovaly sejmuti vlakenné vrstvy z podkladového materidlu bez jejiho
poskozeni. Hodnoty prodysnosti jsou pro jednotlivé vrstvy znaéné rozdilné,
predevsim Vv zavislosti na mnozstvi makrodefektd. Sttedni hodnoty prodys$nosti

jsou graficky znazornény v grafu 2.

Stredni hodnoty prodysnosti
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Graf 2 - Stéedni hodnoty prodySnosti vrstev
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Z méteni pruméra vldken vyplyva, Ze s klesajici koncentraci roztokt klesaji
I priméry vlaken. Pro lepsi prehlednost jsou stfedni hodnoty priméra vldken
graficky znazornény v grafu 3. Histogramy prumérd vldken pro jednotlivé

méfeni vlakennych vrstev jsou uvedeny v ptiloze 2.

Stredni hodnoty priiméri viaken

260 250.3
£ 199.1 19076 ke 199.7
£ 200 :
£ 180
= 160
5 140 129.6
5 120
= 100
80
60
10
20
0
N N N N N N N N
O O o o - o A >
R S
> OC’Q 06 0(3’ CS é{_y,oé %0\5 :30'('0 %OS/
S & & S & K &
nmgé\ N > a\n@b \a@‘\ N o N o
& & g £ N % N <

Graf 3 - Stéedni hodnoty pramért vliaken

Z grafu 4 vyplyva, Ze se snizujici se koncentraci roztokl stoupa plosna hmotnost

vyrobenych vldkennych vrstev.

Stredni hodnoty plosné hmotnosti
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Graf 4 - Stiedni hodnoty plo$né hmotnosti
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5 Zavér

Ptedlozend diplomova priace je zaméfena na vyrobu polyuretanovych
vlakennych vrstev s vyuzitim méné toxickych rozpoustédel. Pro tyto ucely bylo
na zaklad¢ reSersni Casti vybrano n€kolik rozpoustédel s nizkou toxicitou, které
by mohly slouzit jako alternativa k N,N-dimethylformamidu.

V prvni ¢asti experimentu byly nastaveny podminky experimentu
s roztokem polyuretanu v DMF. Tyto podminky pak byly aplikovany i na dalsi
experimenty, aby bylo mozné porovnat chovani riznych roztokd za stejnych
podminek.

V druhé ¢asti experimentu probéhla selekce méné toxickych rozpoustédel
na zakladé testl rozpustnosti. Pomoci testll rozpustnosti byl vybran dimethyl
sulfoxid jako hlavni rozpoustédlo. Z divodu vysoké hodnoty viskozity
pro roztok polyuretanu pouze v DMSO byly vytvoteny rozpoustédlové systémy
Snepravymi  rozpoustédly  slouzicimi  jako  fedidlo. S vybranymi
rozpoustédlovymi systémy byly provedeny testy zvldknovani, kdy byl sledovan
prubéh procesu a probihalo vyhodnoceni vzniklych polyuretanovych vrstev.
Z vyhodnoceni vrstev vzniklych pfi prvotnich testech zvladkinovani jasné
vyplynulo, Ze je potfeba vyuzit jako fedidel takovych rozpoustédel, které maji
niz$i hodnotu bodu varu nez DMSO a budou tak snizovat celkovy bod varu
smesi. U rozpoustédlovych systému s piili§ vysokym bodem varu nedochazelo
k dostate¢nému odpateni rozpoustédel. Ze SEM snimku vrstev lze vypozorovat
malo samostatnych nanovladken a velké mnozstvi defektti. U nékterych roztoki
dochazelo pouze ke tvorbé kompaktni vrstvy polyuretanu namisto nanovlaken.
Na zédkladé vysledki testl zvlakiiovani byly vybrany rozpoustédlové systémy
vhodné k optimalizaci.

Optimalizace procesu, pti které byla zvySena teplota v NS LAB a zvétSena
vzdalenost mezi elektrodami pomohla nedostate¢nému odpatrovani rozpoustédel
Z polymerniho roztoku. U vSech rozpoustédlovych systémid bylo v ramci

optimalizace docileno tvorby vlaken.
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Pomoci zadného zvoleného rozpoustédlového systému se nepovedlo pfiblizit se
parametrum vrstev vyrobenych zroztoku polyuretanu v DMF. Nejlepsich
vysledki pfi nastavenych podminkdch bylo dosazeno s rozpoustédlovym
systtmem DMSO:CPME 1:1 hmotnostné a DMSO:CPME 2:1 hmotnostné.
Vrstvy vyrobené z téchto rozpoustédlovych systémi vykazovaly nejmensi
mnozstvi makro i mikro defekta.

Pro vSechny rozpoustédlové systémy byly nastaveny stejné parametry
procesu, tak aby bylo mozné sledovat pouze vliv vlastnosti roztok.
Dalsi experimenty by mély byt cileny na nastaveni idedlnich podminek
pro konkrétni rozpoustédlové systémy, tak aby bylo moZzné ziskat vldkenné

vrstvy s minimem defektt.
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Priloha 1 — vyhodnoceni vodivostni Skaly

Vodivostni skala 1 - méfeni plosné hmotnosti

Plo$na hmotnost

[9/m?] Piidavek TEAB [mg/kg]

Méreni 5 7,5 10 20 50
1 3.76 3.03 | 3.17 | 1.88 1.22
2 3.98 288 | 3.15 | 1.76 1.25
3 3.55 263 | 283 | 174 1.24

4 3.62 319 | 299 | 191 1.2
5 4.21 313 | 283 | 1.78 1.24
6 3.74 298 | 291 | 1.79 1.18
7 3.67 325 | 291 | 1.86 1.31
8 3.88 315 | 275 | 1.92 1.29
Stiedni hodnota 3.80 3.03 | 294 | 1.83 1.24
Smérodatna odchylka 0.20 0.19 0.14 0.07 0.04
Variacni koeficient 0.05 0.06 | 0.05 | 0.04 0.03
95% IS dolni mez 3.63 287 | 282 | 1.77 1.21
95% IS horni mez 3.97 3.19 | 3.06 | 1.89 1.27
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Vodivostni skéla 2 - méfeni prodysnosti

Prodysnost [I/m?/s]

Piidavek TEAB [mg/kg]|

Méfeni 5 7,5 10 20 50
1 3,56 4,14 4,39 4,96 6,52
2 4,34 3,63 4,80 5,29 6,89
3 3,93 4,23 4,38 5,24 6,03
4 3,56 3,69 4,25 5,49 6,31
5 3,99 3,78 4,72 5 5,87
6 3,51 3,72 4,32 5,58 5,88
7 4,14 3,61 4,69 5,05 6,49
8 3,77 4,18 4,74 55 6,48
Stiedni hodnota 3,85 3,87 4,54 5,27 6,31
smérodatna odchylka 0,28 0,25 0,21 0,23 0,34
variacéni Kkoeficient 0,07 0,06 0,05 0,04 0,05
95% IS dolni mez 3,61 3,67 4,37 5,08 6,03
95% IS horni mez 4,09 4,08 4,72 5,46 6,59
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Priloha 2 — vyhodnoceni vlikennych vrstev

2/24/2021 WD mag HV HFW 1ym ——
8:34:17 AM | 6.1 mm | 30 000 x| 12.0 KV [4.97 pm Nova NanoSEM

Vyhodnoceni vrstev 1 - Méfeni primért vlaken pro 14% DMF

l\

A
4/14/2021 WD mag HV HFW 2 um
7:47:37 AM| 7.2 mm 20000 x | 10.0 kV | 7.46 pm Nova NanoSEM

Vyhodnoceni vrstev 2 - Méfeni primért vlaken pro 10% DMSO:CPME 1:1
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4/14/2021 WD mag HV HFW 2 um ]
74315 AM | 7.6 mm |20 000 x | 10.0 kV | 7.46 ym Nova NanoSEM

Vyhodnoceni vrstev 3 - Méfeni primeéra vlaken pro 8% DMSO:CPME 1:1

.

4/19/2021 WD mag HV  |spot|Landing E| ————2um
6:37:39 AM | 7.2 mm |20 000 x| 15.0 kV | 4.0 | 15.0 keV Nova NanoSEM

Vyhodnoceni vrstev 4 - Méfeni priméra vlaken pro 10% DMSO:CPME 2:1
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A
4/19/2021 \ mag HV | spot|Landing E| 2ym —
6:41:37 AM | 7.2 mm | 20 000 x | 15.0 kV | 4.0 | 15.0 keV Nova NanoSEM

4/19/2021 WD mag HV | spot|Landing E 2 pmﬁ
6:31:46 AM | 7.1 mm [15000 x| 15.0 kV | 4.0 | 15.0 keV Nova NanoSEM

Vyhodnoceni vrstev 6 - Méfeni praméra vlaken pro 10% DMSO:MEK 2:1
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4/19/2021 WD mag HV | spot|Landing E| 2um
6:34:01 AM|7.0 mm 20000 x| 15.0kV | 4.0 | 15.0 keV Nova NanoSEM

Vyhodnoceni vrstev 7 - Méfeni primeéra vlaken pro 8% DMSO:MEK 2:1

4/16/2021 WD mag HV | spot|Landing E 2pum
3:11:07 PM | 7.1 mm [15000 x| 15.0 kV | 4.0 | 15.0 keV Nova NanoSEM

Vyhodnoceni vrstev 8 - Méfeni priméra vlaken pro 10% DMSO:EtAC 2:1
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a

4/16/2021 WD mag HV | spot|Landing E| —2um —
3:05:46 PM| 7.4 mm 15000 x| 15.0kV | 4.0 | 15.0 keV Nova NanoSEM

Vyhodnoceni vrstev 9 - Méfeni primeéra vlaken pro 8% DMSO:EtAC 2:1
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Vyhodnoceni vrstev 10 - Tabulka naméfenych primért vldken

Priuméry

vidken [nm] 10% v_ 8% v _ 10% v_ 8% v _ 10% v | 8% v | 10% Vv | 8% Vv
14% | DMSO: | DMSO: | DMSO: | DMSO: | DMSO | DMSO | DMSO | DMSO
Méreni DMF | CPME | CPME | CPME | CPME | :MEK | :MEK | :EtAC | :EtAC
1:1 1:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
1 205,8 175,1 252,9 221,7 167,6 221,7 | 169,9 | 283,20 | 224,3
2 178,1 226,3 219,2 232,3 170,7 208,6 | 354,1 | 408,50 | 207,7
3 122,3 221,6 240,4 277,7 177,9 264,2 | 166,1 | 244,60 | 1719
4 100 245,8 234,6 154,5 251,5 237,1 98 310,40 | 171,9
5 199,7 182,6 241,3 240,4 144.6 185,6 | 166,1 | 297,20 | 195,2
6 107 230,4 192,5 309,1 176,1 352 127,2 | 268,00 | 139,1
7 169,9 264,1 297,6 170,7 102,3 228,6 | 211,3 | 320,70 | 245,7
8 161,4 215,1 288,2 220,5 129,1 329,8 | 228,8 | 332,30 | 261,4
9 121,70 | 196,20 167,70 254,90 113,10 | 191,3 | 231,4 | 217,20 | 233,5
10 96,20 | 124,10 209,80 225,00 155,90 | 252,2 | 108,3 | 270,60 | 206,1
11 86,10 | 380,30 284,50 159,80 159,80 | 190,8 87,7 | 19550 | 283,2
12 92,30 | 355,20 202,90 179,90 265,90 | 231,7 | 182,7 | 268,70 | 285,7
13 141,60 | 287,50 202,00 180,20 162,90 | 235,1 | 139,9 | 289,80 | 319,5
14 84,8 258,2 257,5 236,4 210,1 280,3 | 291,6 | 230,90 | 259,2
15 87,4 192,5 182,1 291,1 240,9 192,8 | 154,4 | 337,90 | 227,6
16 128,3 161,8 191,6 179,9 173,8 151,7 | 2349 | 87,40 | 107,3
17 121,4 283,7 180,2 290,9 211,8 2476 | 189,4 | 184,60 | 302,5
18 114,6 233,2 187,3 294 306,3 202,8 | 244,4 | 153,60 | 162,8
19 106,1 251,6 255,4 124,1 221,2 224,3 | 124,5 | 370,30 | 156,9
20 123 123,6 179,9 85 205,7 213,3 78,8 | 199,30 | 129,6
21 126,4 148,6 208,6 168,2 196,2 215 111,4 | 268,70 | 148,3
22 129,3 293,7 202,4 176,1 191,2 152 206,2 | 126,30 | 166,3
23 141,6 286,7 99,1 222 211,8 186,8 | 244,8 | 239,90 | 1825
24 189,5 261,2 314,5 133,7 94,7 234,7 | 186,7 | 139,10 | 151,7
25 106,8 153,2 174,8 88,6 291,4 230,9 271 273,50 | 199,3
26 75,4 239 255,8 139,2 149,5 262,3 | 167,6 | 278,20 | 83,6
27 94,3 133,9 255,1 323,3 111,4 165,4 81,5 | 23510 | 210,1
28 147,7 145,2 216,6 218,7 113,3 141,4 | 205,7 | 393,60 | 221,5
29 132,6 159,9 97,2 83,1 238,2 147 400,7 | 117,00 | 217,2
30 198,1 234,6 190,7 83,1 377,8 179,1 | 102,3 | 166,00 | 120,1
Stiredni
hodnota 129,65 | 222,16 216,08 199,00 190,76 | 218,54 | 185,58 | 250,27 | 199,72
smérodatna
odchylka 36,47 63,98 49,80 68,88 63,92 48,42 | 76,92 | 79,74 | 57,83
variaéni
koeficient 0,28 0,29 0,23 0,35 0,34 0,22 0,41 0,32 0,29
95% IS dolni
mez 116,05 | 198,31 197,51 173,32 166,92 | 200,48 | 156,90 | 220,54 | 178,16
95% IS horni
mez 143,25 | 246,02 234,65 224,69 214,59 | 236,59 | 214,26 | 280,00 | 221,29
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Histogram pramért vlaken - 14% PU v DMF
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: ]
88 115 141 167 193
Prameér vidken [nm]
m Cetnost
Vyhodnoceni vrstev 11 - Histogram prumért vlaken - 14% DMF
Histogram prameérl vldken - 10% PU v DMSO:CPME 1:1
15
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E 10 8 7
. I
149 201 252 303 355
Prameér vidken [nm]
m Cetnost
Vyhodnoceni vrstev 12 - Histogram prameéra vlaken - 10% DMSO:CPME 1:1
Histogram praméru vlaken - 8% PU v DMSO:CPME 1:1
15
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Pramér vidken [nm]
m Cetnost

Vyhodnoceni vrstev 13 - Histogram pramért vlaken - 8% DMSO:CPME 1:1
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Histogram pramért vléken - 10% PU v DMSO:CPME 2:1
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Prameér vidken [nm]

Vyhodnoceni vrstev 14 - Histogram prameéra vlaken - 10% DMSO:CPME 2:1

Histogram praméra vlaken - 8% PU v DMSQO:CPME 2:1
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Prameér vidken [nm]
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Vyhodnoceni vrstev 15 - Histogram prameéra vlaken - 8% DMSO:CPME 2:1
Histogram praméru vlaken - 10% PU v DMSO:MEK 2:1
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Pramér vidken [nm]
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Vyhodnoceni vrstev 16 - Histogram praméru vlaken - 10% DMSO:MEK 2:1
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Cetnost

Cetnost

Histogram praméru vladken - 8% PU v DMSO:MEK 2:1
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Vyhodnoceni vrstev 17 - Histogram primért vlaken - 8% DMSO:MEK 2:1

Histogram praméra vlaken - 10% PU v DMSO:EtAC 2:1
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Prameér vidken [nm]

Vyhodnoceni vrstev 18 - Histogram primért vlaken - 10% DMSO:EtAC 2:1

Histogram pramérd vlaken - 8% PU v DMSO:EtAC 2:1
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Pramér vidken [nm]

Vyhodnoceni vrstev 19 - Histogram praméra vlaken - 8% DMSO:EtAC 2:1
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Vyhodnoceni vrstev 20 - Méfeni plosné hmotnosti

PloSna
hmotnost 10% v 8% v 10% v 8% v 10% v 8% v 10% v |8% v
I 14% |DMSO: |[DMSO: |DMSO: |DMSO: |DMSO: |DMSO: |DMSO |[DMSO
[9/m’] DMF |CPME CPME CPME CPME MEK MEK :EtAC |:EtAC
. 1:1 1:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1

Meéreni
1 2,91 1,39 2,1 1,27 2,03 1,97 2,16 1,68 2,26
2 2,99 1,43 2,22 1,24 1,99 1,87 2,32 1,81 2,31
3 2,96 1,34 2,18 1,21 1,89 1,93 2,18 1,74 2,4
4 2,95 1,38 2,17 1,16 1,84 2,03 2,31 1,76 2,35
5 2,94 1,41 2,19 1,23 1,92 1,98 2,22 1,67 2,39
6 2,92 1,4 2,25 1,33 1,96 1,96 2,19 1,71 2,22
7 2,89 1,35 2,11 1,29 1,85 1,87 2,21 1,69 2,19
8 2,97 1,36 2,16 1,18 1,93 1,95 2,21 1,70 2,33

Stiedni

hodnota 2,94 1,38 2,17 1,24 1,93 1,95 2,23 1,72 2,31

smérodatna

odchylka 0,03 0,03 0,05 0,05 0,06 0,05 0,05 0,04 0,07

variaéni

koeficient 0,01 0,02 0,02 0,04 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03

95% IS

dolni mez 2,92 1,37 2,15 1,22 1,90 1,93 2,20 1,70 2,28

95% IS

horni mez 2,97 1,39 2,19 1,26 1,95 1,96 2,25 1,74 2,33
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Vyhodnoceni vrstev 21 - Méteni prodySnosti

Prodysnost | 14% 8% v 8% v 8% v 8% v

[1/m2/s] DMF DMSO:CPME | DMSO:CPME | DMSO:MEK | DMSO:EtAC

Méreni 1:1 2:1 2:1 2:1
1 452 122,44 59,25 25,26 13,87
2 4,53 123,21 55,05 27,02 14,55
3 4,51 121,39 54,46 26,15 12,87
4 4,49 121,51 60,22 27,13 13,56
5 4,55 118,12 60,14 26,06 13,74
6 4,6 118,1 58,63 25,02 15,19
7 4,57 115,17 57,58 25,45 15,26
8 4,53 120,05 58,65 25,88 12,99

Stiredni 4,54 120,00 58,00 26,00 14,00

hodnota

smeérodatna 0,03 2,52 2,04 0,72 0,86

odchylka

variaéni 0,01 0,02 0,04 0,03 0,06

koeficient

95% IS 4,51 119,06 57,24 25,73 13,68

dolni mez

95% IS 4,56 120,94 58,76 26,27 14,32

horni mez
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