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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace popisuje vlastnosti smési dvou polymernich roztoku
poly(vinylbutyralu) a poly(ethylenoxidu) a jejich moznosti vytvaret nanovlakna pomoci
elektrostatického zvldknovani. Cilem prace bylo vytvofit nanovldkennou vrstvu z téchto
smési, charakterizovat je a zvazit jejich mozné vyuziti jakozto filtry pro primyslové

pouziti.

Kli¢ova slova: PEO, PVB, polymerni roztoky, elektrostatické zvlaknovani

ABSTRACT

This bachelor thesis describes properties of polymer solution mixtures of
poly(vinyl butyral) and poly(ethylene oxide) and their capabilities of creating nanofibers
with electrospinning technique. The goal of this work was to create nanofibrous layer
from those mixtures, to characterize them and to consider their usage for industrial

filters.

Keywords: PEO, PVB, polymer solutions, electrospinning
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UvVOD

Polymerni nanovlakenné vrstvy je mozné vyuzit ve velké fadé pramyslovych aplikaci,
od velmi jemnych filtri pro ¢iSténi plynti az po matrice pro biologicky aktivni latky
v mediciné a tkanovém inzenyrstvi. Kazda tato aplikace vyzaduje specifické vlastnosti

vrstev, proto se k jejich vyrobé pouzivaji rizné typy polymernich roztoku ¢i tavenin.

Poly(ethylenoxid) je mezi polymery vyznacny tim, ze je jako jeden z mala rozpustny ve
vodé. Jeho pfimichanim do smési pro vyrobu nanovlakennych vrstev lze tedy dosahnout
vyssi hydrofility vysledného materidlu. Poly(vinylbutyral) se Casto pouziva jako bariérni
nanovlakennd vrstva zachytavajici mikroorganismy a pevné Castice, zatimco si zachovava
vybornou propustnost pro plyny diky vysoké porovitosti, to ho predurcuje k pouziti na
ruzné typy filtrd. Teoretickym smichanim téchto dvou polymerit by ndm tedy mél
vzniknout material s vybornymi filtracnimi vlastnostmi nejen vi¢i mikroorganizmim a

pevnym ¢asticim, ale i na odstranéni vlhkosti z plynu.

Cilem této prace je charakterizovat nékteré vlastnosti pomeéroveé riznych smési
poly(vinylbutyralu) a poly(ethylenoxidu) s ohledem na jejich pouziti pro elektrostatické
zvlaknovani a pouZit tyto smeési na vyrobu nanovldkennych vrstev, které budou dale

charakterizovany pro moznost jejich pouziti jako filtra¢nich prepazek.
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1 CHARAKTERISTIKA ZKOUMANYCH LATEK

1.1 Poly(ethylenoxid)

Poly(ethylenoxid) je semikrystalicky, hydrofilni polymer. Jeho fetézec je tvofen linearni
strukturou opakujicich se jednotek ethylenoxidu, na obrazku (Obr. 1) je zobrazen jeho

strukturni vzorec.

0 __H
- \/\O/

: In

Obr. 1 Strukturni vzorec poly(ethylenoxidu)

Poprvé byl objeven nezavisle na sobé A. V. Laurengem a Ch. A. Wurtzem v roce 1859.
Vyrabi se koordina¢ni reakci ethylenoxidu, katalyzator pak urcuje kationtovy, nebo

aniontovy mechanismus.

Podle molekulové hmotnosti se poly(ethylenoxid) rozliSuje na nizkomolekularni, a
vysokomolekularni. Bézné se jako hranice mezi témito typy uvadi 20 000 g/mol. Tyto dva
druhy se dale 1isi i pouzivanym oznacenim, kdy pro nizkomolekularni produkt se pouziva
oznaceni poly(ethylenglykol), neboli PEG, a pro vysokomolekularni se pouzivé oznaceni
poly(ethylenoxid), neboli PEO. Vysokomolekularniho PEO se dosahuje pomoci suspenzni

polymerace za pouziti organokovovych katalyzatora. (1; 2; 3)

PEG se vyskytuje pfedev§im ve formé kapaliny, PEO je tuha latka s velmi nizkym
bodem téni, kterd se méni podle molekularni hmotnosti od 65 °C do 72 °C. S rostoucti

molarni hmotnosti se méni i dalsi vlastnosti polymeru. (3)

PEO vykazuje velice nizkou toxicitu, ackoliv neni biodegradabilni. Mlze zpusobovat

podrazdéni sliznice, v krajnich ptipadech byly pozorovany i alergické reakce. (4)

Ma tadu riznych aplikaci. Velice vyznamnou je jeho pouziti v medicing, a to ve formé
PEG, jako prisada do laxativ. Experimentaln¢ se pouziva jako soucast biodegradabilnich
matric s fizenym uvoliovanim 1é¢iv. Vodné roztoky PEO se vyuzivaji jako tlumici
kapaliny, nebo pro upraveni viskozity jinych tlumicich kapalin. Ve spojeni s jinymi

emulgatory je mozné pouziti i jako stabilizator emulzi. Lze jej samostatné pouzit i jako
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material na povrchovou upravu desticek, jako hydrofilni lestici material, nebo v kombinaci
S jinymi polymery tvofici film jako zmékcovadlo. (4) V potravinovém prumyslu slouzi

jako protipénovy pripravek s oznacenim E 1521.

Potencial jeho vyuziti je také v nanovldkennych smésich pro antibakterialni netkané
textilie, soucast matric pro tkanové inzenyrstvi a jako prosévaci matrice RNA kapilarni
elektroforézy v biochemii (5; 6). Dalsi vyuziti ma jako pfisada pro zlepSeni mechanickych
vlastnosti poly(vinylidenfluridovych) filtri, nebo pro zlepseni zvlaknitelnosti dalsich latek,
napf. kyseliny hyaluronové, alginatu a chitosanu, které jsou samy o sob¢ obtizné

zvlaknitelné. (7)

1.1.1 PEO v roztoku

Vyznamnou funkci maji roztoky PEO. O tom, zda-li se bude polymer v rozpoustédle
rozpoustét rozhoduje jeho polarita. Pokud polymer obsahuje polarni funkéni skupinu, bude
se rozpoustét v polarnich rozpoustédlech, naopak polymer obsahujici nepolarni funkéni

skupinu se bude rozpoustét v nepolarnich rozpoustédlech.

PEO, jakoZto polarni polymer je rozpustny ve vodé¢ a fadé dalSich b&znych organickych
rozpoustédlech, jako chloroform, 1,2-dichlorethan, dimethylforamid a acetonitril. Jeho
rozpustnost je ovlivnéna teplotou (Tab. 1). Je nerozpustny v alifatickych uhlovodicich,
diethylenglykolu, ethylenglykolu a glycerolu (1). V tabulce (Tab. 1) jsou uvedeny nékteré
piiklady rozpoustédel a parametry rozpustnosti PEO v nékterych z nich (3).

Retézce polymeri se v roztocich nachizi riizné svinuté. Stupeii tohoto svinuti je
ovlivnén interakcemi polymer-polymer, polymer-rozpoustédlo a také na vzajemné
interakci  molekul samotného rozpoustédla. Dle rozsahu svinuti makromolekul

Vv rozpoustédle se tato rozpoustédla deli na dobréd, Spatna a tzv. théta rozpousteédla.
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Tab. 1 Rozpustnost PEQ v riznych rozpoustédlech (3)

Rozpoustédlo Teplota[ :'g?puﬁéni Teplo;g Cs]réieni Para[ryggrjligzr[r)]g/szt]nosti
voda 25 <0 47,9
acetonitril 25 <0 -
dichlor ethylen 25 <0 -
trichlor ethylen 25 <0 -
dichlor methylen 25 <0 -
chloroform 25 <0 19,0
benzen 25 2 -
methanol 30 20 -
toluen 30 20 18,2
xylen 30 20 18,0
acetonitril 35 20 20,3
ethanol 45 31 26,0
n-butanol 50 33 -

1.1.1.1 Typy rozpoustédel

Dobré rozpoustédlo se vyznacuje velice dobrou interakci polymer-rozpoustédlo, coz

vede K rozvinuti polymerniho klubka, to zvySuje sviij objem, a tedy botna.

Spatné rozpoustédlo ma naopak $patnou interakci polymer-rozpoustédlo. To zpiisobuje
tendenci klubek co nejvice zmensSit stykovou plochu s rozpoustédlem, a tedy dochazi spise

k interakcim mezi jednotlivymi segmenty makromolekuly.

Théta rozpoustédla jsou takova rozpoustédla, kdy jsou vzdjemné interakce v rovnovaze.

Tohoto chovani je dosazeno pouze za pfedpokladu splnéni tzv. théta podminek. Ty pro
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dvojici polymer rozpoustédlo existuji pouze pii jediné teploté, tzv. théta teploté. Nad touto

teplotou se rozpoustédlo chova jako dobré a pod jako $patné. (8)

1.2 Poly(vinylbutyral)

Poly(vinylbutyral) je acetatovy polymer, ktery vznika reakci poly(vinylalkoholu) (dale
jen PVAL) a butyraldehydu. Bézné se na jeho oznaceni uziva zkratka PVB. V realnych
situacich je vSak velmi obtizné ziskat Cisty PVB, coz je zplisobeno jeho vyrobou z PVAL,
ktery se vyrabi polymeranalogickou reakci z reakci z poly(vinylacetatu) (dale jen PVAC).
Nikdy neni mozné prevést vSechen PVAC, tudiz ziskdvame statisticky kopolymer
PVAL/PVAC. To se projevi i v PVB, kde pomér zastoupeni jednotlivych skupin PVB,
PVAL a PVAC urcuje jeho vysledné vlastnosti. Schéma PVB je mozné vidét na obrazku
(Obr. 2). (9)

CHy
—1CH,~CH CH-T— —t+=CH,~CH-1~ ~—tCHy~CH=—1
0O .0 OH 0
CH |
| C=—0
C3Hs |
CH
__IA £ | T2 e
Polyvinyl butyral Polyvinyl alcohol Polyvinyl acetate

Obr. 2 Schéma slozeni retézce PVB (9)

Pokud mluvime o obsahu PVAC v PVB, mluvime o tzv. stupni acetylizace. Stupeii
acetylizace a stupen polymerace spolu urcuji vétSinové vlastnosti vysledného polymeru,
jako je rozpustnost, vlastnosti tenkych filmt a jejich schopnost michani a reaktivnosti
s jinymi pojivy. Specificky obsah PVAL a PVAC pro PVB pouzité v experimentalni ¢asti
(Mowital™ B 60 HH, Kuraray Specialities Europe) je uveden v tabulce (Tab. 2), jak uvadi
vyrobce spolu s nékterymi daldimi typy PVB. Ciselné oznaeni typi uréuje jejich
pramérnou molekulovou hmotnost, které odpovida poctu tisic molekul v fetézci.

Mowital™ B 60 HH ma tedy pramérnou molekulovou hmotnost 60 000 g/mol. (10)
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Tab. 2 Obsah PVAL a PVAC v PVB pouzitém v experimentalni casti prace (10)

Obsah PVAL Obsah PVAC
[hm. %] [mol %] [hm. %] [mol %]
Mowital™ B 60 HH 12-16 18,1-23,7 1-4 0,8-3,0
Mowital™ B 45 H 18-21 26,2-30,2 1-4 0,7-3,0
Mowital™ B 30 HH 11-14 16,7-20,8 1-4 0,8-3,1

Na stupni acetylizace zavisi do jisté miry i polarita polymeru. Ta S rostoucim stupném
acetylizace klesa, coz vede k lepsi rozpustnosti v nepolarnich rozpoustédlech a zaroven ke

zlepSeni odolnosti viic¢i polarnim rozpoustédlim, zejména vodé. (10)

PVB ma4 diky svym vlastnostem velkou fadu aplikaci. Velmi vyznamnou je jeho pouziti
V automobilovém a stavebnim pramyslu, kde se pouziva v tenké vrstvé mezi dvéma
deskami skla a tvofi tak pojivovou vrstvu s anti-tfistivym efektem. Takovyto vyrobek je
nazyvan jako bezpecnostni sklo. (11) Pro ¢loveka je netoxicky a diky tomu se pouziva i na
obaly pro potraviny. Dalsi jeho vyuziti je jako adhezivum v tiskafském inkoustu, soucast
anti-koroznich natért,, docasné pojivo pro keramiku nebo jako retroreflexni vrstva na

dopravnich znackach. (10)

1.2.1 PVB v roztoku

Vétsina aplikaci PVB vychazi z jeho roztokl v riznych rozpoustédlech. Tyto roztoky se
pak pouzivaji na tvorbu tenkych filma pro povrchovou upravu materialt, jako mezivrstva

bezpecnostnich skel, nebo na vyrobu netkanych textilii.

S rostouci koncentraci PVB v roztoku se zvySuje i jeho vodivost, ¢imZ se d4 vyznamné
ovlivnit charakter nanovlakennych vrstev pfipravenych z PVB roztokld. Toto zvySeni

vodivosti je zptisobeno vysokou polaritou samotného polymeru. (12)

V tabulce (Tab. 3) jsou uvedeny hodnoty vodivosti a viskozity pro 8% roztoky PVB
VvV riznych rozpoustédlech a v tabulce (Tab. 4) jsou uvedeny Hansenovy parametry

rozpustnosti pro vybrana rozpoustédla a material.
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Tab. 3 Porovnadni hodnot vodivosti a viskozity roztokii 8% PVB (Mw = 100 000 g/mol)

V riiznych rozpoustédlech (11)

Rozpoustédlo Vodivost [uS/em] Viskozita [Pa.s]
Propanol 1,64 0,1847
Butanol 3,40 0,1661
Dimethylformamid 10,12 0,0538
Ethanol 9,20 0,0771
Kyselina octova 0,44 0,1501

Tab. 4 Hansenovy parametry rozpustnosti pro vybrand rozpoustédla a PVB (14)

Hansenovy parametry rozpustnosti [MPa'?]

oD op OH

Ethanol 15,8 8,8 19,3
Methanol 15,1 12,3 22,3
PVB 18,6 4.4 13,0
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2 ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI

Jedna se o metodu tvorby velmi tenkych vlaken, které dosahuji pruméra o velikosti
mikrometrti azZ nanometr. Vyuziti téchto vldken je velice rozmanité, napt. jako filtracni
pfepazky, matrice pro tkanové inzenyrstvi, optické a chemické sensory, elektronické

aplikace, nosice 1é¢iv a nanokatalyzatory. (15)

Piistroj k vyrobé nanovlaken, neboli elektrospinner, se sklada ze tii zakladnich ¢asti:

zdroje vysokého napéti, pipety a sbérné elektrody. Schéma jednoduchého elektrospinneru

)
( KOLEKTOR \
1

je znazornéno na obrazku (Obr. 3).

SMER

ELETRICKEHO
PIPETA SOLE

ZDROJ VYSOKEHO NAPETI

Obr. 3 Schéma elektrospinneru (15)

Principem tohoto procesu je vyuziti elektrostatickych sil k vytvofeni mikrovlaken nebo
nanovlaken z polymerniho roztoku ¢i taveniny. Aby doSlo k tvorbé vlaken, je tieba
vysokého napéti, v fadech desitek kV. Vlivem vytvofeni tohoto napéti mezi zvldknovaci
jehlou a uzemnénym kolektorem se na povrchu polymerniho roztoku ¢i taveniny vytvori
Taylorovy kuzely, ze kterych se vytvaii proud viskoelastického materialu, ktery sméiuje
k uzemnénému kolektoru, znazornéno na obrazku (Obr. 4). B&hem cesty dochazi

k dlouzeni vlakna, vypafovani kapaliny a naslednému tuhnuti vlakna. (14)
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A B C

Obr. 4 Tvorba Taylorova kuzele. A: Vytvoreni ndboje na povrchu kapky,
B: Deformace kapky viivem vnéjsiho elektrického pole, C: Vytvoreni kontinualniho

proudu viskoelastického roztoku

2.1 Parametry ovliviiujici elektrostatické zvlaknovani

Na pribeh zvldknovani a vlastnosti vyrobenych vldken ma vliv fada parametril, které
muzeme rozdélit do dvou hlavnich kategorii, procesni a systémové. Do systémovych
parametru se fadi vlastnosti polymeru (molekulova hmotnost a rozpustnost), rozpoustédla
(rychlost vypafeni), a polymerniho roztoku (viskozita, koncentrace, vodivost a povrchové
napéti). Do procesnich parametrii patii nastaveni elektrospinneru, které zahrnuje napéti,
rychlost toku polymerniho roztoku, vzdalenost kolektoru a pipety, pohyb kolektoru a
okolni podminky. (13; 14)

Vliv jednotlivych parametrti byl rozsahle zkouman v riznych studiich (16), napf.
Theron a spol. (17; 18) se, ve své studii zabyva vlivem napéti, toku polymernich roztoki,
vzdalenosti kolektor-pipeta, molekulovou hmotnosti polymeru a koncentraci polymeru
v roztoku. V jeho druhé studii je posuzovan vliv nekolika pipet a interakcemi proudi

polymerniho roztoku s elektrickym polem.

2.2 Smacivost vlaken

Smacivost je projev adheznich sil mezi povrchem kapaliny a povrchem pevné latky,
jinak fec¢eno definuje schopnost kapaliny pfilnout k povrchu pevné latky. (19) Adheze je
zpusobena pfitazlivou silou ¢astic dvou riznych latek, z toho vyplyva, Ze Gi€¢innost smaceni

je specificka pro dvojici kapalina-pevna latka.

V této praci je vyuzito smacivosti pro popis hydrofility nanovldkennych vrstev.
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2.2.1 Kontaktni uhel

Kontaktni thel je jednou z charakteristik materialu a jednou z moznosti, jak popsat
interakce na povrchu materialu mezi dvéma latkami. Smacivost pevné latky kapalinou

popisuje Youngova rovnice:

Ys¢ — VsL = Vi €0s 0 (Rce. 1)

kde yg; je volna energie mezi pevnou latkou a plynem, y; je volna energiec mezi pevnou
latkou a kapalinou, y; ¢ je volna energie mezi kapalinou a plynem a 6 je tihel smaceni. (19)
Kontaktni uhel se také bézné znaci zkratkou CA, ktera je prevzatd z anglického oznaceni

contact angle.

Kontaktni uhel mezi pevnou latkou a kapalinou lze méfit nckolika zpisoby.
Nejjednodussi metodou je metoda optického pozorovani pomoci CCD kamery. Pii této
metodé je na pevnou latku upevnénou na pozorovaci desticce naneseno definované
mnozstvi kapaliny a je pofizena fotografie kapky, kterd se vytvoii na povrchu pevné latky.
Vyhodnoceni spociva v aproximaci kruznice, ve které vznikla kapka tvofi kruhovou usec.
Aproximuji se minimalné tfi body, kde dva z téchto bodil tvoifi mezifazové rozhrani mezi
kapkou a pevnou latkou a tfeti bod je vrchol kapky. Pro zvySeni pfesnosti méteni je
vyhodné pouzit na popis vice bodd, viz obrazek (Obr. 5). Dalsi metodou je méfeni sily
pusobici na kapku pfi styku s povrchem, tato sila je méfena pomoci mikroelektronického

balan¢niho systému a je bliZze popsana napf. ve studii J. Drelicha (20).
Kontaktni thel je v praxi také pouzivan k vypoctu povrchové energie pevné latky, kde
se vyuziva vétstho mnozstvi charakteristickych kapalin a riznych model vypoéti, v této

praci se vSak povrchovou energii nebudeme zabyvat.

Obr. 5 Popis kapky na povrchu

materialu pomoci vicebodové metody
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

3 POUZITE MATERIALY A PRISTROJE

Tato Cast prace se bude zabyvat piipravou polymernich roztokd, jejich smési v riznych
hmotnostnich pomérech a charakterizaci t€chto smési. Déale budou tyto smési pouzity na

vyrobu nanovldkennych vrstev, které¢ budou také charakterizovany z raznych hledisek.

3.1 Materialy

Pro pfipravu roztokii byly zvoleny materidly PEO o molekulové hmotnosti
300 000 g/mol (Sigma-Aldrich) a PVB 0 molekulové hmotnosti 60 000 g/mol (Mowital™
B 60 HH, Kuraray Specialities Europe). Koncentrace roztoki byly zvoleny na 8 hm. %
polymeru Vv roztoku, dand koncentrace byla vybrana podle literatury (13). Jako
rozpoustédlo byl pouzit ethanol (kvalita p.a., Penta, Ceska republika), testovan byl i
methanol (kvalita p.a., Penta, Ceska republika), ovem roztoky piipravené v methanolu

nebyly vhodné na pfipravu nanovlakenné vrstvy.

3.2 Pristroje

Mg¢teni vodivosti bylo provadéno na piistroji LAB 960 (Schott Instrument, Némecko)
spolu se sondou s mé&rnym rozsahem 1 pS/cm — 2 S/cm, pti okolni teploté 22,5 + 0,5°C,

vzdus$né vlhkosti 35 % a standardnim tlaku.

K méfteni reologickych parametrti byl pouZit rota¢ni reometr Physica MCR 501 (Anton
Paar, Rakousko), geometrie souosych valci (v praméru 27 mm). M¢éfeni probihalo

V uzavieném prostredi za teploty 40,0 + 0,1°C.

Elektrostatické zvldknovani bylo provedeno na laboratornim pfistroji vyvinutém na
Ustavu pro hydrodynamiku AV CR, viz obrazek (Obr. 6). Elektrospinner je sloZen z
kovové tyCinky (10 mm v praméru), vysokonapétovy zdroj Spellman SL70PN150 (USA),
a uzemnény kolektor je v podobé nehybné kovové desky. Elektrostatické zvldknovani
probihalo pfi riznych vzdalenostech pipeta-kolektor od 10 do 20 c¢cm, napéti 25 kV, teploté
23 £ 0,5°C a vlhkosti 35 %.
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Obr. 6 Ndkres pristroje k vyrobe nanovlakenné vrstvy (21)

K charakterizaci morfologie nanovldken byl pouzit elektronovy mikroskop VEGA 3
(Tescan, Ceska republika), priméry vlaken byly méfeny z pofizenych fotografii pomoci
aplikace Adobe Photoshop. Nanovlakna byly pied vlastni charakterizaci pokovena tenkou

zlatou vrstvou pomoci napraSovacky Quorum Q150 R ES (Quorum Technologies, Anglie).

Smacivost nanovlakenné vrstvy byla méfena pomoci zafizeni Surface Energy
Evaluation System (Advex Instruments, Ceska republika) pfi teploté 23 +0,5°C,
vihkosti 35 % a standardnim tlaku.
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4 PRIPRAVA POLYMERNiICH ROZTOKU

Musime brat na védomi, ze roztoky budou pouzity na pfipravu smési, to znamena, ze
bylo zapotiebi vybrat vhodné rozpoustédlo pro oba polymery. Byl tedy zvolen ethanol
(kvalita p.a., Penta, Ceska republika) a methanol (kvalita p.a., Penta, Ceska republika),
jakozto rozpoustédla, ze kterych jsou Cisté roztoky schopny tvofit vldkna metodou

elektrostatického zvlaknovani.

Pti pouziti methanolu ovSem pouzity typ PVB vykazoval velice malou rozpustnost, coz
bylo potvrzeno po dikladném projiti dokumentaci od vyrobce, kde uvadi omezenou
rozpustnost pro 10% roztok, ovSem jiz dale nespecifikuji jak velka rozpustnost ve

skute¢nosti je.

Pfi pouziti ethanolu bylo nutné roztok PEO pii piipravé 1 nasledném testovani vzdy
zahtat na teplotu 45°C, jak uz vyplyva z tabulky (Tab. 1). Pro pfesnost testi byl tedy pii
jejich provadéni zahfivan i roztok PVB, ktery je v ethanolu rozpustny i za pokojové

teploty.

4.1 Metoda pripravy roztoki 8% PEO a 8% PVB v ethanolu

Do prvni zasobni nadoby bylo navézeno cca 8 g PEO, do druhé zasobni nadoby bylo
navazeno cca 8 g PVB. Do jednotlivych nadob byl poté pfilit ethanol na celkovou véhu
jednotlivych roztoki 100 g. Skute¢nd hmotnost vzorku a hmotnostni procento jednotlivych
polymertd je uvedeno v tabulce (Tab. 5). Roztoky byly promichany, nadoby uzavieny a
vloZeny na tfepacku (PVB), popf. magnetick¢é michadlo (PEO). Roztok PEO byl na
magnetickém michadle vloZzen do vodni ldzn€ o teploté 45°C, aby probéhlo rozpusténi
PEO. Ten i po zahtati vytvarel na dn¢ nadoby nejprve gelovitou sedlinu, ktera se postupné
diky michani rozpoustéla. Roztoky byly michany po dobu 45 hodin, poté byly ulozeny pfti
pokojové teploté bez ptistupu svétla. Piiprava roztokti probihala za okolni teploty 22°C,

vzdus$né vlhkosti 32 % a standardniho tlaku.
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Tab. 5 Navdzky a skutecna hmotnostni procenta roztokii

vzorek Mvzorku [0] Meelk [0] w [%]
PEO 8,006 100,128 7,996
PVB 8,009 100,189 7,994

4.2 Priprava smési roztoki

Pii tvorbé smési jsme se fidili hmotnosti roztokd. Tento pfistup ndm umoziuje
dosdhnout presnéjSich pomért zastoupeni jednotlivych polymeri ve smésich, za
predpokladu, Ze byly roztoky pted jejich sméSovanim dostate¢né¢ promichany. Toho se
dosdhlo pomoci magnetického michadla, kde byly roztoky michany ve vodni lazni o
teploté¢ 45°C, kterd byla potteba pro rozpusténi vysrazeného PEO. Ten pfti teploté pod

31°C, jak uvadi tabulka (Tab. 1), v ethanolu tvofi vysoce nabotnalou bilou srazeninu.

Po dostate¢ném rozmichani byly roztoky pievedeny do piedem piipravenych nadob tak,

aby nov¢ vzniklé smési byly v danych pomérech dle tabulky (Tab. 6).

4.2.1 Metoda pripravy smési

Roztoky PEO a PVB, jejichz pfiprava je popsana v kapitole 4.1, byly smichany
v uréenych hmotnostnich pomérech PEO:PVB postupné 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3. Jako
navazka vysledného roztoku bylo uréeno 30 g. Ze zbytku roztokid byly vytvofeny vzorky
Cistych roztokdi jako porovnani pro testovani. Roztoky byly smichany v danych
hmotnostnich pomérech. Skute¢né poméry jsou sepsany v tabulce (Tab. 6). Pfiprava
probihala za okolni teploty 22°C, vzdusné vlhkosti 20 % a standardniho tlaku. Smési byly

po dokonceni piipravy uskladnény pii pokojové teploté bez piistupu svétla.
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Tab. 6 Hmotnostni poméry vzorkiit PEO a PVB V pripravenych smésich
Pomér [PEO:PVB] 3:1 2:1 1:1 1:2 1:3
PEO 22,5 20 15 10 7,5
Teoretické hmotnosti [g]
PVB 7,5 10 15 20 22,5
PEO | 22,518 20,023 15,012 10,032 7,591
Skute¢né hmotnosti [g]
PVB | 7,569 10,442 15,114 20,081 22,521
Skutetny pomer 2975 1,918 0993 0499 0,337

[PEO:PVB]
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5 TESTOVANI VLASTNOSTI ROZTOKU

Elektrostatick¢ zvlaknovani je ovlivnéno fadou parametri, které byly popsany
v kapitole 2.1. V této praci jsme vybrali jen ty stéZejni vlastnosti polymernich roztoku.

Témito vlastnostmi jsou viskozita roztokd a jejich vodivost.

5.1 Vodivost smési

Meéfeni bylo provadéno na pfistroji LAB 960 (Schott Instrument, Némecko) pii okolni
teploté 22,5 + 0,5°C, nicméné teplota vzorkid se pohybovala 32 + 3 °C. Primérna hodnota

vodivosti byla ziskdna z péti méfenti.

45 -
O 44
4
-
O 3.8
T 35
2
(%)
=
< 3
_
25 Q25 O 24
O 2.2 O 2.2
X x - 0 2.1 x -
1.5
PEO 8% 31 21 1:1 1:2 1:3 PVB 8%

Obr. 7 Porovndani vodivosti pripravenych roztokit (poméry ve formdtu PEO:PVB)

V grafu (Obr. 7) mizeme vidét, jak se méni vodivost smési s klesajici koncentraci PEO
a rostouci koncentraci PVB. Pfi miseni roztokl je béZné, Ze se hodnoty smési pohybuji
mezi krajnimi hodnotami ¢istych roztokt, jako napi. v Leeho studii (22), z naseho méfeni
ale vyplyva, ze ve smésich pravdépodobné dochdzi k vyznamné interakci molekul
polymerti a vodivost smési je tedy mensi. Nicméné tento nelinearni pritb¢h vodivosti je

zaznamenan i v literatufe (23).

Zajimavosti také je, Ze hodnoty vodivosti inklinuji k nejmensi hodnoté, kterd nastava pti

poméru PEO:PVB 1:2. Pokud vezmeme v uvahu idedlni promichani roztoki pfi piipraveé
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smési, znamena to, ze PEO:PVB jsou v této smési v molarnim poméru 1:10. Z vysledkt

vvvvv

elektrostatické zvlaknovani.

5.2 Viskozita smési

K méfeni reologickych parametrii byl pouzit rota¢ni reometr Physica MCR 501 (Anton

Paar, Rakousko), geometrie souosych valct.

Viskozita roztokl je velice dulezity faktor pii procesu elektrostatického zvldknovani.
Roztok musi dosahovat takové viskozity, aby se nepterusoval plynuly tok viskoelastického

roztoku, ale zaroven aby nedoslo k zacpani pipety.
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Obr. 8 Zavislost viskozity polymernich roztokit na rychlosti smykové deformace

Jak vyplyva z grafu (Obr. 8), viskozita smési se pohybuje mezi krajnimi hodnotami
gistych roztoki. Cisty PVB roztok ukazuje newtonské chovani (viskozita se neméni
s rostouci smykovou rychlosti) a zaroven nejmensi viskozitu. Naopak ¢isty PEO roztok
ukazuje ne-newtonské chovani a nejvyssi viskozitu. Ne-newtonské chovani se projevuje
snizenim viskozity s rostouci smykovou rychlosti tzv. pseudoplastické chovani. Ptidavek

PVB roztoku vyrazné snizil pseudoplastické chovani PEO roztoku.
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6 ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI ROZTOKU

Hlavnim zaméfenim této prace bylo charakterizovat morfologii a smacivost

nanovlakennych vrstev vyrobenych z roztok, jejichz piiprava je popséana v kapitole 4.

6.1 Priprava nanovlakenné vrstvy

K piipravé nanovlakennych vrstev byl pouzit pfistroj pro elektrostatické zvlaknovani

vyvinut na Ustavu pro hydrodynamiku AV CR, ktery je popsan v kapitole 3.2.

6.1.1 Parametry pouZité pri vyrobé nanovlikenné vrstvy

Pro pfipravu nanovldkennych vrstev ze smési roztokit PEO a PVB byla zvolena
vzdalenost pipeta-kolektor 20 cm a napéti zdroje 25 kV. Byly také porovnavany rozdily
mezi vrstvami z Cistych roztokii PVB a PEO pfipravenych pii vzdalenostech pipeta-
kolektor 10 cm, 15 cm a 20 cm a napéti 25 kV. Ptiprava probihala pii okolni teploté
23,0 £ 0,5°C, vlhkosti okoli 35 £ 1 % a standardniho tlaku.

Jako podklad pro zachycovani nanovlakennych vrstev na kolektoru byla pouZita tenka

hlinikova folie o rozmérech 22 cm x 18 cm.

Material byl na zvlaknovaci tyC¢inku dodavan v péti davkach ve form¢ kapek, jedna
davka odpovidala pfiblizné¢ 1 ml roztoku. Ihned po naneseni kapky na zvlakiovaci ty€inku
byl zapnut zdroj elektrického napéti po dobu, nez byla kapka zcela pfevedena na
nanovlakennou vrstvu na kolektoru, tento proces trval pfiblizn€ 20 sekund. Po vypnuti
zdroje elektrického napéti byla ty¢inka vybita uzemnénou elektrodou a dikladné vy¢isténa

pied opakovanim davkovaciho procesu.

Po vytvofeni nanovladkennych vrstev ze vSech roztokl byly jednotlivé vrstvy postupné

charakterizovany.

6.2 Charakterizace vlastnosti nanovlakennych vrstev

Morfologie nanovldken byla posouzena pomoci priméru vldken. Dale byly vrstvy
charakterizovany pomoci kontaktniho hlu, nebot’ PVB nanovldkna by mély byt spiSe

hydrofobni na rozdil od PEO nanovlaken.
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6.2.1 Prumér vlaken ve smésich

Pfi  hodnoceni vlastnosti nanovlakennych vrstev je pramér vlaken jeden
méieno 300 praimeéri.

Nejprve byla provedena analyza nanovldken vytvofenych z Cistych polymernich
roztokli, priméry vldken v jednotlivych vrstvach piipravenych pii rtizné vzdalenosti

pipeta-kolektor jsou zobrazeny na obrazku (Obr. 9).
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Obr. 9 Porovnadni primeérii vlaken roztokit 8% PVB a 8% PEO v ethanolu v zavislosti na

vzdalenosti pipeta-kolektor

Vrstva PVB pfipravena pii vzdalenosti pipeta-kolektor 10 cm obsahuje sice vldkna
s malou distribuci praméri, ovSem jak muZzeme pozorovat ze snimku (Obr. 10), vrstva
obsahuje velké mnoZstvi perlicek na vlaknech. Tyto perlicky jsou pfi vyrobé vrstev
nezadouci. Navic visk6zné€jsi PEO roztok potiebuje delsi vzdalenost pipeta-kolektor
k Gspésnému vydlouzeni vlaken, jak je vidét na snimku (Obr. 11). Z té€chto divodu byla

vyroba vlaken ze smési pfi této vzdalenosti pipeta-kolektor zavrhnuta.
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Obr. 11 SEM snimek vrstvy PEO pri vzdalenosti pipeta-kolektor 10 cm pri zvetseni 1000x
(vlevo) a 5000x (vpravo)
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Z pouhého porovnani primér vlaken by vyplyvalo, Ze nejvyhodnéjsi by byla piiprava
nanovldkennych vrstev ze smési pti vzdalenosti pipeta-kolektor 15 cm, ovSem z pohledu
na pofizené snimky (Obr. 13) Ize pozorovat, ze takto pfipravena PEO vrstva je velmi fidka
obsahujici nevydlouzend vldkna a tudiz nevhodna. Vldkna PVB obsahuji jiz mensi

mnozstvi perli¢ek, jak je vidét ze snimku (Obr. 12) a také tedy nejsou vhodna pro vyrobu

vrstev.

Faan o X 50um e W ™. ml‘ 10 um
Obr. 12 SEM snimek vrstvy PVB pri vzdalenosti pipeta-kolektor 15 c¢m pri zvetseni 1000x

(vlevo) a 5000x (vpravo)

Pro pfipravu vrstev ze smési byla teda pouzita vzdalenost pipeta-kolektor 20 cm, pii
které méla vlakna ptipravena z Cistych roztokti nejpodobnéjsi distribuci primért vlaken a
pti které byla vytvorena vlakna téméf bez vad, jak miizeme pozorovat ze snimkt (Obr. 14,
Obr. 15). Pii porovnani vlaken lze také pozorovat, ze vlakna vytvorena z PVB jsou plocha,
jejich natoceni v prostoru tedy zkreslovalo méteni jejich primérii a ve vyhodnoceni jsou

tedy zahrnuty priiméry pfti riiznych orientacich.
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Obr. 13 SEM snimek vrstvy PEO pri vzddlenosti pipeta-kolektor 15 cm pri zvétSeni 1000x
(vlevo) a 5000x (vpravo)
Naopak vlakna vytvofend z PEO maji kruhovy prifez, jejich priméry jsou tedy méné

ovlivnény natoenim v prostoru.

Obr. 14 SEM snimek vrstvy PVB pri vzdalenosti pipeta-kolektor 20 cm pri zvetseni 1000x
(vlevo) a 5000x (vpravo)

Na snimcich vrstev ptipravenych ze smési roztoku (Obr. 16, Obr. 17, Obr. 18, Obr. 19)
lze pozorovat, ze vrstvy pfipravené z roztoktt PEO:PVB 3:1, 2:1, 1:1 a 1:2 maji velmi
podobnou strukturu, ackoliv se zvySujici se koncentraci PVB ve smési jsou vlakna hustsi a

vice propletena, také se zvysSuje zastoupeni plochych vldken ¢istého PVB.
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Obr. 15 SEM snimek vrstvy PEO pri vzddlenosti pipeta-kolektor 20 cm pri zvétSeni 1000x
(vlevo) a 5000x (vpravo)

(vpravo)
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A 10 um

Obr. 19 SEM snimek vrstvy smési PEO:PVB 1:2 pri zvétSeni 1000x (vlevo) a 5000x
(vpravo)

A 50 ym

Obr. 20 SEM snimek vrstvy smési PEO:PVB 1:3 pri
(vpravo)

zvetseni 1000x (vievo) a 5000x

Vrstva pfipravena ze smési PEO:PVB 1:3, zobrazena na snimku (Obr. 20), je tvofena
z velmi tenkych vlaken PVB i PEO s velkou koncentraci zrn, zna¢né pfipominajici vrstvu

piipravenou z ¢istého PVB pii vzdalenosti pipeta-kolektor 15 cm.
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Priméry vlaken v piipravenych vrstvach byly zméfeny a zaneseny do grafu (Obr. 21).
Muzeme pozorovat, ze se zvysujici se koncentraci PVB se priméry vldken mirné snizuji,
dokud se nedosdhne rovnovazného poméru PEO:PVB. Jednozna¢né nejmensi priaméry
vldken a zaroven 1 nejmensi rozptyl priméri meéla vrstva piipravena ze smési

PEO:PVB 1:3.

1600
1400

1200 1202

1069 1081
1000 0O 998
© 936

800 O 823

d [nm]

600

400 363

200

8% PEO 3:1 2:1 1:1 1:2 1:3 8% PVB

Obr. 21 Porovnani priméri vidken vytvorenych ze smési PEO a PVB pri vzdalenosti

pipeta-kolektor 20cm (pomery ve formatu PEO:PVB)

6.2.2 Kontaktni uhel vody na nanovlakennych vrstvach

M¢fteni smacivosti nanovlakenné vrstvy bylo provedeno pomoci zafizeni Surface

Energy Evaluation System (Advex Instruments, Ceska republika) pii pokojové teploté.

Na kazdou nanovldkennou vrstvu bylo pro zméteni kontaktniho thlu naneseno pipetou
postupné 6 kapek destilované vody. Do 2 sekund po kazdém naneseni byl pomoci CCD
kamery pofizen snimek kapky na materidlu a z téchto snimkt byl poté pomoci softwarové

aproximace (viz. kapitola 2.2) uré¢en kontaktni thel.
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Pro vrstvy vyrobené zroztoku PVB pii riznych vzdalenostech pipeta-kolektor jsou
hodnoty kontaktnich uhli uvedeny v grafu (Obr. 22). Jak mlizeme pozorovat, primérny
kontaktni thel se zmenSuje s rostouci vzdalenosti pipeta-kolektor. Tento jev je
pravdépodobné disledkem morfologie vlaken ve vrstvach, viz kapitola 6.2.1, kde miizeme
pozorovat zvétSujici se primér vlaken s rostouci vzdalenosti pipeta-kolektor. S touto
vzdalenosti se také snizuje hustota vlaken ve vrstvé, coz ma za disledek vétsi mezery mezi
vldkny a lepSi propustnost kapaliny do objemu vrstvy. Priklad kapek vody

s aproximovanymi kruZnicemi na vrstvach PVB je zobrazen na obrazku (Obr. 23).

120

110

100

O 97 O 9

90

CA[’]

80

70

o

PVB 10 cm PVB 15 cm PVB 20 cm

60

Obr. 22 Namérené kontaktni uhly pro vrstvy vyrobené z roztoku PVB pri vzdadlenostech
pipeta-kolektor 10, 15 a 20 cm
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Obr. 23 Kapky s aproximovanymi kruznicemi na vrstvdach vyrobenych z ¢istého PVB pri

vzdalenostech pipeta-kolektor zleva 10 cm, 15 cm, 20 cm

Vrstvy ptipravené z roztoku PEO bohuZzel nebylo moZné zméfit z divodu velké fidkosti
uskupeni vlaken, jak je mozno vidét na snimcich (Obr. 11, Obr. 13). Pro porovnani byl
alespon do souhrnného grafu (Obr. 24) uveden kontaktni uhel pro vrstvu pfipravenou pfi
vzdalenosti pipeta-kolektor 20 cm, ovSem jeho hodnota naznacuje, ze jsme zméfili
kontaktni thel podkladového materidlu, jimZz byla leSténd hlinikovd folie, kterd ma
kontaktni thel kolem 60°, jak uvadi ve své studii Rahimi (24). Standardné by mé&ly vrstvy
ptipravené z PEO dosahovat hodnot kontaktniho uhlu kolem 45° (3; 25).

120

O 107 O 109
100 % 101

80

60 % 60
40 § 42 % 43

CAT’]
HOH

20
8% PEO 3:1 2:1 1:1 1:2 1:3 8% PVB

Obr. 24 Nameérené kontaktni uhly pro vrstvy vytvorené z roztokit smeési PEO a PVB pri
vzdalenosti pipeta-kolektor 20 cm (pomery ve formatu PEO:PVB)
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Nameétené kontaktni Ghly pro vrstvy pfipravené ze smési PEO a PVB jsou uvedeny
v grafu (Obr. 24). Mizeme pozorovat, ze pridanim malého mnozstvi PVB do PEO za¢ne
byt material zna¢n¢ hydrofobni a takovy zlstava az do rovnovazného poméria PEO:PVB.
Naopak pokud ptfiddme do PVB hydrofilni PEO v malém mnozstvi, dostaneme
zhydrofilizovany material s kontaktnim thlem menSim, nez ma cist¢ PEO (porovnani

s literaturou (3; 25)).

Obr. 25 Kapky s aproximovanymi kruznicemi na vrstvach vyrobenych ze smési PEO a
PVB, zleva 3:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:3 (pomery ve formatu PEO:PVB)

Nejvetsi hydrofility dosahuje vrstva pripravena ze smési PEO:PVB 1:2, velkou
hydrofilitu mé¢la i smés 1:3. Projev hydrofility na smacivost kapky vody je mozné vidét na
obrazku (Obr. 25).
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ZAVER

Z namétenych hodnot vyplyva, ze roztoky ¢ist¢ého PVB 1 Cist¢ého PEO jsou vhodné ke
zvlaknovani pomoci elektrospinningu, ovSem pokud chceme zvldknovat jejich smési,
nejvyhodnéjsi je pouzit vzdalenost pipeta-kolektor 20 cm, pfi které nedochéazelo k tvorbé
nezadoucich perli¢ek v roztoku PVB. Jejich smési se viskozitou pohybuji mezi krajnimi
hodnotami Cistych roztokt, které jsou svoji viskozitou pro zvlaknovani vhodné, smési tedy
Vv tomto ohledu jsou vhodné také. Z hlediska vodivosti jsou vSechny smési méné vodive,
nez jednotlivé Cisté roztoky, ovSem jejich vodivost je stale dostatecna k jejich pouziti pro

elektrospinning.

Po morfologické strance maji vrstvy vytvotrené ze smési pomérné velké stiedni praméry
vldken, které se pohybuji mezi 823-1202 nm, vyjimku tvoii pouze vrstva vytvofena
z roztoku obsahujici PEO:PVB v poméru 1:3, ve které velké zastoupeni PVB zpisobilo
vyrazné zmensSeni stfedniho priméru vldken, a to na 363 nm. Z morfologického hlediska

by tedy tato vrstva byla nejvyhodné&jsi na pouziti pro filtrani ucely.

Pii méfeni kontaktniho uhlu vySlo najevo, Ze smacivost PVB vlaken je vyrazné
ovlivnéna pii zvlakinovani vzdalenosti pipeta-kolektor. Pii nejvétsi vzdalenosti (20 cm)
vzniknou vlakna relativné hydrofilni. Pivodnim zamérem bylo hydrofilizovat povrch PVB
nanovlakenné vrstvy pomoci PEO a posilit tuto vlastnost. Z méteni je ovSem zjevné, ze ve
smésich PEO:PVB 3:1, 2:1 a 1:1 doslo k opacnému jevu, a to velmi vyraznému sniZeni
hydrofility aZz do stadia hydrofobicity materialu. Ve smésich s vyssi koncentraci PVB,
jmenovité¢ smési PEO:PVB 1:2 a 1:3, sice doSlo ke zvySeni hydrofility, jak bylo ptivodné
zamysleno, ovSem az na takovou urovei, ktera je nevyhodnd pro dlouhodobéjsi pouziti

téchto materiali pro zamyslenou aplikaci, tedy filtra¢ni ptepazky.

Ze souhrnu vlastnosti vytvofenych vrstev vyplyva, ze zadna z testovanych smési neni
vyhodnejsi pro vyrobu nanovlakennych vrstev pro filtraéni tcely nez Cist¢é PVB vlakenné
vrstvy. Jejich vlastnosti mohou byt dale zkoumény pro ucel mozného vyuziti v jiném

odvétvi, to ovsem nebylo naplni této prace.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CA

CCD

PEG

PEO

PVAC

PVAL

PVB

SEM

Kontaktni uhel

Charged-couple device, elektronicky snimaé¢ obrazu v kamerach
Poly(ethylenglykol)

Poly(ethylenoxid)

Poly(vinylacetat)

Poly(vinylalkohol)

Poly(vinylbutyral)

Skenovaci elektronova mikroskopie
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