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1. Predmét a cil prace

Piedmétem disertacni prace je vytvorit prehled a rozdéleni specialnich kolektort. Ukazat
siroké moznosti pfiprav nanovldkennych vrstev na kolektorech. Nanovlakenné vrstvy mohou
dosahovat rtznych plosnych hmotnosti. Dal§i moznosti je vytvafeni vzorovanych a
orientovanych nanovlakennych vrstev. Kolektory navrzené a popsané v praci je mozné
nasledné pouzit také pro primyslovou vyrobu nanovlakennych materialt.

Cilem moji disertacni prace je ovliviiovat elektrické pole pomoci specidlnich kolektort ve
zvlaknovacim prostoru a tim ovlivnit samotny proces elektrického zvldknovani
(elektrospinningu). Hlavnim cilem prace je navrhnout a vytvofit takové kolektory, které
umozni vytvofeni nanovldkenné vrstvy pouzitelné zejména pro tkanové inzenyrstvi. Dale
pfipravit materialy vhodné pro filtraci a obecné ovlivnit strukturu nanovlakennych vrstev tak,
aby spliiovaly néroky na né kladené v dan¢ aplikaci.

2. Prehled soucasného stavu problematiky

Elektrostatické zvlaknovani, spravnéji elektrické zvlaknovani, je proces, pii kterém ptisobi
elektrické sily na polymerni roztok nebo taveninu. Pomoci samo-organizace hmoty se za
vhodnych podminek vytvofi velmi jemnd vldkna, ktera jsou uloZena na kolektoru. Primér
vlaken se pohybuje kolem 300 nm v zavislosti podle typu polymeru a vnéj$ich podminek pfti
zvlaknovani.

Elektrické zvlaknovani a elektrostatické rozprasovani bylo pozorovdno jiz pocatkem
minulého stoleti a popsano v patentech (Cooley, 1902; Morton, 1902; Formhals, 1934). Dalsi
experimenty provadél (Taylor, 1969), ktery se soustiedil na predpovédi velikosti napéti. Toto
napéti nazyval kritické napéti a formuloval vztah, pomoci kterého pfedpovidal destabilizaci
hladiny kapaliny na hrotu uzaviené kapilary.

V soucasnosti se usiluje predev§im o zvySeni produktivity a efektivnosti elektrického
zvlaknovani. Proces je zaloZzen na vytvafeni zvlaknovacich zatizeni s velkym mnoZzstvim
kapalinovych trysek. Jednou zcest je vytvofeni seskupeni jehel do fad nebo poli
(Theron, et al., 2005). Nevyhodou téchto zatizeni je vymeéna a CiSténi polymerniho roztoku
ve vSech kapalinovych tryskach resp. jehlovych kapilarach. DalSi mozZnosti vytvofeni velkého
mnozstvi kapalinovych trysek je elektrostatické zvlaknovani z volné hladiny polymerniho
roztoku. Na hladiné dochazi k tvorbé nestabilit a tedy tvorbé Taylorovych kuzeli, ze kterych
dochazi k elektrickému zvlaknovani, jak je uvedeno v patentu (Jirsak, 2005). Tento zptisob
vyroby nanovlaken je plné komeréné vyuzivany v zatizeni oznatovaném NANOSPIDER™.
Publikace, ktera se detailn¢ zabyvéa elektrostatickym zvldknovanim a popisuje rizné metody
ukladani nanovlaken je od autord (Teo & Ramakrishna, 2006). Publikace obsahuje piehled a
porovnani jednotlivych typu kolektord Obr. 1, na které se ukladaji nanovlakna. Pomoci
geometrie specialnich kolektorti dochazi k vytvoteni rizné orientovanych struktur.



Obr. 1: MozZnosti ukladini nanovlaken na specilni kolektory, pfevzato z (Teo & Ramakrishna, 2006) A — rota¢ni
valec, B — paralelni elektrody, C — rota¢ni valec vytvoieny z dratii, D — rota¢ni valec s draty navitymi na jeho
povrchu, E — Rotaéni valcovy kolektor s lamelovymi elektrodami umisténymi pod kolektorem, F — rotaé¢ni valec jako
kolektor a naostiena lamelova elektroda, G — diskovy kolektor, H — kolektor vytvoreny z pravidelnych proti elektrod,

J — ocelova ostfi umisténa v linii, K — kruhové kolektory umisténé paralelné.

Piehledna monografie vénujici se fyzikdlnim principim elektrostatického zvlaknovani je od
autorl (Lukas a kol. 2009). Publikace obsahuje oddil vénujici se specialnim kolektorim, kde
autorem je Chvojka.

3. Pouzité metody

Vsechny nize popsané metody byly pouzity pro vyrobu nanovldken za pouziti specialnich
kolektord. Metoda vyroby nanovliken z kovové trysky nebo chirurgické jehly je
oznacovana jako jehlové zvldknovani. V ptipadé povrchu polymerniho roztoku vytvoreného
na hrotu samotné zvlaknovaci jehly, je pocet vytvorenych Taylorovych kuzelt velice nizky
cca 1-3 ks. Zalezi na velikosti kapky, intenzité pole a pouzitém polymernim roztoku.
Efektivita jehlového procesu je zpravidla oznacovana jako velmi nizka. Schéma zatizeni
s jednou jehlou v horizontalni poloze je zobrazeno na Obr. 2. Polymerni roztok je umistén
v injekéni stiikacce, kterd je vloZena do davkovaciho zafizeni. Jako nejvhodnéjsi se jevi
linearni davkovaci pumpy. Vysoké napéti ze zdroje je pfivedeno na kovovou c¢ast jehly.
Zpravidla na tuto ¢ast pfivadime napéti z kladného zdroje vysokého napéti. Oproti jehle je
Vv dostatecné vzdalenosti umistén kolektor, na ktery se ukladaji pravé vytvofend nanovlékna.
Kolektor byva zpravidla uzemnén nebo se s vyhodou vyuzivd pfipojeni na zaporny
vysokonapétovy zdroj.



A B
Obr. 2: A — Schematické znazornéni elektrostatického zvlakiovani z jehly, 1 zdroj vysokého napéti, 2 st¥ikacka
S polymernim roztokem, 3 nanovlakna putujici ke kolektoru, 4 kolektor, 5 uzemnéni, 6 davkovaci pumpa, B —

Experiment elektrostatického zvlaknovani (vyroba TUL loga), 2 stiikacka s polymernim roztokem, 3 nanovlikna
putujici ke kolektoru, 4 kolektor.

Metoda elektrostatického zvliknovani z ocelového trnu ma ve srovnani s jehlou vyssi
vyrobnost, protoze vrchol ocelového trnu ma vétsi plochu a tak je na jeho vrcholu umisténa
kapka polymeru o vét§im objemu a také vétsi ploSe. Nevyhodou této metody je diskontinuita
celého procesu, kdy po vycerpani celého objemu polymeru na vrcholu trnu je nutné cely
proces ukoncit a nasledné doplnit polymer. Metoda je zobrazena na Obr. 3. Ocelovy trn je
napojen na kladny zdroj vysokého napéti. Nad ocelovym trnem je umistén v dostatecné
vzdalenosti kolektor, na ktery se ukladdaji nanovlakna.

A

Obr. 3: A — Schematické znazornéni elektrostatické zvlakiiovani z ocelového trnu, 1 zdroj vysokého napéti, 2 ocelovy
trn s roztokem polymeru, 3 nanovlakna putujici ke kolektoru, 4 kolektor, 5 uzemnéni, B — foto z experimentalni
¢innosti za pouZiti této metody, 2 ocelovy trn s roztokem polymeru, 3 nanovliakna putujici ke kolektoru, 4 kolektor

Metoda a zafizeni NANOSPIDER™, byla vyvinuta na Technické univerzité¢ v Liberci
kolektivem wvédcl a byl podan svétovy patent (Jirsdk, 2005). Metoda slouzi k
prumyslové vyrob¢é nanovlaken viz Obr. 4. Vélec vynasi rotaénim pohybem polymer na sviij
povrch a tam dochédzi k tvorb&é Taylorovych kuzell a k samotnému elektrostatickému
zvlaknovani. Tato metoda vykazuje nejvétsi efektivitu, protoze zde vznikd nejveétsi pocet
koénust a tedy dochazi k nejveétsi vyrobnosti nanovldkenné vrstvy. Vyhodou této metody je
zejména kontinualni proces, velkd vyrobnost, snadné ¢isténi, dopliiovani celého zatfizeni a
vyména nového typu polymerniho roztoku.
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Obr. 4: A — Schematické znazornéni elektrostatického zvlikiiovani metodou Nanospider, 1 zdroj vysokého napéti,
2 valefek brodici se v roztoku polymeru, 3 nanovlikna putujici ke kolektoru, 4 kolektor, 5 uzemnéni kolektoru,
B — Foto z experimentalni ¢innosti 2 valecek s roztokem polymeru na povrchu, 3 nanovlikna putujici ke kolektoru,
4 kolektor s nanovlakennou vrstvou.

Metoda preplavovaciho zvlikinovaciho zafizeni a jeji pouziti vzniklo na Technické
univerzité¢ v Liberci. Zafizeni je patentovano (Pokorny, et al., 2011) a vyuziva princip
zvlaknovani polymernich roztoki z volné hladiny. Vyhodou tohoto zafizeni je moznost
kombinace soucasné dvou polymernich roztokd viz Obr. 5. Pomoci dvojice davkovacich
linearnich pump dochazi k presnému davkovani polymerniho roztoku typu A, soucasné
moznosti ddvkovani polymerniho roztoku typu B. Tyto polymerni roztoky jsou dopravovany
na elektricky vodivou hranu, kde dochazi k elektrickému zvldknovani. Pomoci tohoto zafizeni
je mozné vytvaret koaxidlni struktury nanovlaken, tedy struktury vladken slozené ze dvou
riznych; nebo podobnych typi polymertu. Je velice dulezité pfesné davkovat polymerni
roztoky tak, aby dochazelo k ptekryvu obou polymernich roztokd pfesné na vodivé hrané a
docililo se pozadované koaxialni struktury.

l A B

Obr. 5: A - Schematické znazornéni prepravovaciho spineru, 1 vstup polymeru A, 2 vstup polymeru B, 3 elektricky
vodiva hrana, 4 odvadéci komora pro polymery, 5 odvod pouZitych polymeri, 6 drZak zafizeni, 7 zdroj vysokého
napéti, 8 nanovlakna, 9 kolektor, 10 uzemnéni. B — experimentalni sestaveni plavovaciho spineru, 1 vstup polymeru A,
2 vstup polymeru B, 3 elektricky vodiva hrana, 9 specialni rota¢ni kolektor.



4. Prehled dosazenych vysledku

Statické kolektory

Pojmem statické kolektory budu oznacovat ¢asti pro ukladani nanovldkennych materiald,
které¢ nevykonavaji béhem uklddani nanovlaken zadny pohyb. Tyto kolektory jsou pevné
pfichyceny k ramu, ktery dovoluje nastavit pozadovanou vzdéalenost mezi zvldknovaci
elektrodou a kolektorem.

Plos$né statické kolektory

Néazev plosnych statickych kolektort se odviji od jejich tvaru a od plo$nych spoji, které se za
timto ucelem vyrabi. Kolektor je vytvotfen z kuprexitové desky, na kterou se pfenese predem
definovany vzor. Struktura nanovldkenné vrstvy musi odpovidat struktufe specialniho
plosného kolektoru. Na Obr. 6 je zobrazen kolektor, ktery ma rtiznou jemnost rastru (mfiizky).
Velikost specidlniho kolektoru byla 80x60 mm. Pfi experimentalni ¢innosti bylo dosaZeno
jemnosti 0,15 mm, kde jest¢ byla rozpoznatelnd mista s vys$i ploSnou hmotnosti
nanovlakenné vrstvy. Jemngj$i strukturu miiZzky nebylo mozno dosahnout, protoze toto bylo
limitovano samotnym vyrobnim postupem plosnych spoji.

Obr. 6: Specidlni kolektor 80x60 mm, plo$ny spoj skladajici se z vodivé m¥iZKy s riiznou jemnosti. Vzdalenosti

miizky se pohybuji od 0,15 mm do 1,85 mm.
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Obr. 7: Plo$né spoje a vytvoiené nanovlakenné vrstvy; A, B — Kkuprexitové desticky s vyleptanym vzorem

o rozmérech 80 x 60 mm; C, D — vytvorené nanovlakenné vrstvy.



Kuprexitova deska byla uzemnéna a nachazela se ve vzdalenosti 100 mm od jehly. Jako
pouzity polymer byl zvolen polyvinylalkohol (PVA) o koncentraci 12 wt%.Vytvorené
nanovlakenné vrstvy byly zkoumdny na elektronovém mikroskopu, byla provedena analyza
velikosti priméru vlaken. Pofizené snimky jsou na Obr. 8. Byly odebrany dva vzorky. Prvni
vzorek A byl z vodivého mista, tedy z mista s vyssi plosnou hustotou a vzorek B byl z mista
Ssniz8§i ploSnou hustotou. ZvétSeni obou vzorkl je 10 000x. Analyza priméra vlaken
provedena na 60 mistech u vzorku A a B odhalila jemnosti nanovléken.

Vega €Tesczn ATE: 04725/05
TU Lbees VAG: WV Cavice TE5130 TU Lo

Obr. 8: Snimky z elektronového mikroskopu; A — nanovlakenna vrstva na vodivém misté, B — nanovlakenna vrstva

mimo vodivé misto.

Prostorové statické kolektory

Mechanicky odolngjsi vrstvy byly vytvareny na novych statickych kolektorech, které se od
predchozich lisily povrchem. Povrch byl tvofen z vodivych kovovych ¢asti, které vystupuji
nad povrch zékladni nosné desky. Jako nejvhodnéjsi se jevil specidlni hiebenovy kolektor,
kde tvar vodivych lamel pfedstavoval pismeno ,,I“ viz Obr. 9.

A B

Obr. 9: A — Specialni kolektor typu I, rozméry, h =11 mm, a =3 mm, b = 3 mm, t = 45°, B — nanovlakenna vrstva,

ktera je prevazné uloZena na vrcholcich kolektor typu I.

Clanek na toto téma byl publikovan v impaktovaném asopise Recent advances in textile
composes 2010.



Pro experimenty byly zvoleny dva podélné ulozené hiebeny vzdalené 5 mm, které se skladaly
z n€kolika menSich hiebenii. MenSi hieben obsahoval 10 jednotlivych vodivych lamel.
Oznaceni je podle tvaru vodivych mist nebo 1épe podle tvaru jeho strukturované¢ho povrchu.
Povrch tvofi soustava vodivych lamel tvaru U, viz 10. Tyto hiebeny jsou vzdjemné vodivé
propojeny a ulozeny v nékolika paralelnich fadach. Vlivem geometrického tvaru povrchu
kolektoru dochdzi ovlivnéni elektrického pole v jeho blizkosti a néaslednému fizenému
uklddanim nanovlaken.

Obr. 10: Specialni kolektor typ U, h =12 mm, a= 12 mm, b =5 mm, ¢ = 3 mm, dolni primér d = 6 mm

Nanovldkenna vrstva se ukladd primarné na povrch vodivych mist. Tedy pokryvala plocha
mista lamel typu ,,U“. Po 5 min ukladani vldken se pokryl cely povrch kolektoru tenkou
pavucinou a nanovldkna se zacala ukladat jiz na vytvofenou vrstvu nanovlaken. Na povrchu
kolektoru se vytvarely utvary, které maji 3D reliéf. Reliéf pfipominal pohofi s vysokymi
prikrymi vrcholky. Struktura je zobrazena na Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.l. Tvoii ji
nahodné skladané nanovladkenné vrstvy, které vytvareji velice pevné trojrozmémé celky
podobné lidské kosti.
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Obr. 11: A -Makrostruktura a B - SEM snimek nanovlakenné vrstvy vytvorené na specialnim kolektoru typu U.

Clanek na toto téma byl publikovan v impaktovaném &asopise International journal of
artificial organs 2011.



Rotaéni ¢tyFramenny kolektor

Pro pfipravu orientovanych nanovldkennych vrstev byl navrhnut a sestaven rotacni
ctyframenny kolektor Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.12. Toto zafizeni obsahuje Ctyfi
vodivé kovové lamely, které jsou umistény na ¢tvercové desce. Lamely jsou do tvaru pismene
L, kdy rozméry kratsich stran jsou 130 mm a delSich stran jsou 350 mm. Pouzity material je
ocelovy plat o Sifce 13 mm a tloust’ce 2 mm. Pro zvySeni tuhosti lamel jsou tyto na vnitini
strané vyztuzeny ocelovym dratem o priméru 1 mm. Vzdalenost jednotlivych lamel od sebe
je mozno regulovat v rozmezi od 220 mm do 300 mm.
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Obr. 12: Rotaé¢ni ¢tyiramenny kolektor, A — schematické zarizeni — 1 vodivé kovové lamely, 2 podloZni deska, 3
valcova objimka, 4 staticky ram, 5 p¥ipojeni vysokého napéti, 6 h¥idel, 7 elektromotor 12V DC, 8 deska, B — fotografie

zafizeni rota¢niho ¢tyframenného kolektoru.

Tato technologie vyroby zarucuje orientaci vldken s preferenci v jednom sméru, az 99% viz
Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.13. Vyhodou miize byt pouziti vodivych polymert a
vyuziti vytvofenych vrstev jako senzory, filtry nebo nanopfize.

Obr. 13: Smérova analyza ptipravené nanovlakenné vrstvy, (A) vstupni obraz, (B) polarni diagram,

Orientované nanovldkenné vrstvy mohou byt pomoci zékrutu modifikovany do finalniho

produktu nanovlakennych pfizi, které jsou zobrazeny na Obr. 16.



WD: 8.838 mm
Det: SE 200 pm

Obr. 16: A — nanovlidkenna p¥ize vytvofena z polyvinylbutyralu (PVB) s primérem cca. 60 pm, B — nanovlikenna
pFize vtvorena z polykaprolaktonu (PCL) s primérem cca. 200 pm, C — piize vytvoiena z (PVB), D — detail povrchu
ptize z (PVB).

Clanek na toto téma byl publikovén a také prednesen na mezinarodni konferenci Nanocon
20009.

Rotacni valec se strukturovanym povrchem

Specialni kolektor navrZzen a sestrojen pro kontinualni ukladani nanovlaken. Kolektor byl
tvofen valcovym tvarem, na jehoz povrchu byl vodivy kovovy material Obr. 17. Tento povrch
se skladal z kovové pleteniny, ktera byla upevnéna na povrchu valce. Detailni snimek
ptipravené nanovlakenné vrstvy a vodivého povrchu kolektoru je na Obr. 176.

Obr. 17: Povrch valcového kolektoru a vytvorena nanovlakenna vrstva.



Obr. 16: A — Detail specidlniho kolektoru s nanovliakennou vrstvou, vytvoiena nanovlakenna vrstva s Fetizkovym

vzorem, B snimek SEM nanovlakenné vrstvy pomoci elektronového mikroskopu.
Clanek na toto téma byl publikovan v impaktovaném ¢asopise Cell proliferation 2013.

Dalsi moznosti je vytvoreni kombinovanych nanovlakennych struktur. Prvni strukturou je
nahodné ukladéani vldken a druhou strukturou jsou nanovldkna orientovana. Spojeni téchto
dvou struktur tvoti velice zajimavy materidl pro nasledné testovani v oblastech buné¢ného
inZenyrstvi. Provedena analyza pfipravenych vrstev, kde prokazatelné dochézi ke stiidani

anizotropniho a izotropniho usporadani vlaken Obr. 1717.

Obr. 17: A — vstupni obraz, B — polarni diagram,

Nanovliakna s pridavkem praski

Materialy a technologie vznikly na zaklad¢ jednani s ptfednostou Liberecké nemocnice
Richardem LukaSem, ktery projevil zdjem o kryty ran. Hlavnim poZadavkem bylo vyuziti
technologie elektrického zvlakniovani a vnaseni (napraSovani) pevnych ¢astic do materidlu
Obr. 1718. Takto vytvofené materialy budou v budoucnu slouzit jako scaffold pro nahradu
ktze.
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Obr. 18: A — Rostlinné uhli uzaviené v nanovlakenné vrstvé, B — sendvifova struktura a pouZiti materialu

hydroxiapatit.

Vysledky vnaseni praSku byly patentovany a jsou chranény evropskym patentem. Autor je
soucasti patentového tymu. Soucasné vysledky jsou publikovany v impaktovaném c¢asopise.
Praskové kompozitni materidly jsou pouzivany ve filtraci. Praskovy materidl je pevné
uchycen mezi nanovlakny, ale pfesto ma volny aktivni povrch, coz je vyhodou oproti uloZeni
v pénach.



5. Zhodnoceni vysledkii a novych poznatku

Préace pfinasi nové poznatky v oblasti ukladani nanovlaken, tvorby nanovlakennych svazkt
nebo vysoce objemnych nanovldkennych vrstev. Popisuje originalni navrhy specialnich
kolektorti, se zaméfenim jejich technologickou funkci a na popis elektrického pole v tésné
blizkosti samotného kolektoru. Smyslem préace bylo pokusit se predikovat mista na specidlnim
kolektoru, kde bude nanovldkenna vrstva prednostn¢ ukladana a také predvidat, jakou budou
mit tyto vrstvy vyslednou strukturu. Pfinosem prace je propojeni analytickych metod
fyzikalniho popisu elektrického pole v blizkosti specialnich kolektorti s modelovanim
v programu Comsol Multiphysic a porovnani vypoctenych hodnot s grafickymi vysledky.
Jadrem prace jsou komplexni navrhy fady specialnich kolektord pro fizené ukladani
nanovlaken. Mnou vytvofené specidlni kolektory jsou plosné statické kolektory, které se déli
na Nanoelektrody, plosné spoje, Sachovnicovy kolektor a vodivou miizku. Dalsi typem jsou
prostorové statické kolektory, které jsou rozdéleny na plosny kolektor s dratkovymi kartacky,
vodivy hieben typu ,I’, vodivy hieben typu ,U’, fada dvou hiebenti typu ,I°. Déle jsou to
rotacni kolektory, kde je navrzen rotani Ctyframenny kolektor, rotacni vélec se
strukturovanym povrchem, rotujici strunny kolektor. Prvotni cinnosti byl ideovy navrh
specialniho kolektoru vytvoreny na zakladé znalosti teorie elektrostatického pole, nasledovaly
inzenyrské realizace zvlaknovacich zafizeni se specidlnimi kolektory. Nésledné byly
provadény technologické experimenty, jejichz vystupem byly strukturované nanovldkenné
vrstvy. Tyto vrstvy byly podrobeny mikroskopické analyze na elektronovém mikroskopu.
Pfesné urceni a vyhodnoceni sméru nanovlaken ve vytvorenych nanovlakennych vrstvach byl
vyuzit program pro analyzu sméri. Vytvorené vrstvy byly nasledn€ poslany na biologické
testy na specializované pracovit¢ 2. LF v Praze.
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8. Summary

The aim of the dissertation thesis is to influence the electrostatic field through the special
collectors in the space between electrodes and by that influence the process of electrospinning
by itself. 1 would like to suggest and produce a kind of collectors which enable the
production of a nannofibre layer that can be mainly used for tissue engineering. My aim also
is to design the materials suitable for example fort filtration and generally influence the
structure of nannofibre layers so they refer to demands which are laid on them in a particular
application. I introduce the photos of designed and produced collectors and complete them
with analyses of nannofibre layers by the electron microscope and by the picture analyses.
The thesis also contents the mathematic modelling of electric field with the aid of Comsol
Multyphysic Programme for investigation of physical substance of electric field close to the
special collectors. Electrically spinned layers are being tested on proliferation of cells in
cooperation with the 2" Medical Faculty of Charles university of Prague. The aim of the
thesis is it to produce the summary of types of special collectors. | would like to show a wide
range of possibilities to prepare unconventional nannofibre layers of various sheets mass, the
ways to influence the average of nannofibres and also the possibility of production of
patterned nannofibre layers. The collectors described in the thesis can be also used for
industry production.
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