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1. Predmét a cil prace

Je zndma cela tada vlastnosti polymerniho roztoku ovliviiujicich elektrostatické zvlaknovani
alze mezi n¢ zaradit reologické chovani roztoku, povrchové napéti, vodivost atd. Jednim
z vyznamnych parametri, ktery ovliviuje reologické chovani roztoku je pocet zapletenin
a hydrodynamicky  objem  polymernich  klubek, které seV roztoku  vyskytuji.
Hydrodynamicky objem a mnozstvi zapletenin polymernich Klubek lze urcitym zptasobem
ovlivnit a fidit vybérem rozpoustédla a koncentraci roztoku. Je-li pro rozpousténi polymeru
pouzito termodynamicky dobré rozpoustédlo, pak molekuly rozpoustédla pronikaji mezi
polymerni fetézce a vyslednd makromolekularni klubka expanduji. V piipadé
termodynamicky $patného rozpoustédla dochazi ke kontrakci klubka. To, zda je rozpoustédlo
oznacovano jako dobré nebo Spatné, je dano mnozstvim a typem interakci
mezi rozpoustédlem a polymerem. S tim tUzce souviseji parametry rozpustnosti polymeru
a rozpoustédla. Vybérem rozpoustédla je nasledné ovlivnén jednak proces elektrostatického
zvlaknovani, tak i morfologie vznikajicich nanovlaken.

Cilem disertacni prace je porozuméni Hansenovu parametru rozpustnosti (HSP) a jeho
uplatnéni pti elektrostatickém zvladknovani. V prvni fadé€ se prace zabyva studiem dostupnych
metod pro odhad rozpustnosti a nerozpustnosti polymert v rozpoustédlech nebo jejich
smésich. Dale jsou studovany nejvhodnéjs$i metody pro predikei slozek HSP z hlediska jejich
jednoduchosti. Samotna znalost slozek HSP muze slouzit nasledné pro konstrukci graft
nebo vypocet veli¢in, které maji jednoznaéné vypovidajici hodnotu o tom, zda chemikalie
bude polymer rozpoustét (rozpoustédlo) nebo nerozpoustét (srazedlo). Z praktického hlediska
je HSP v praci vyuzito piisniZzovani toxicity smési rozpoustédel pii elektrostatickém
zvlaknovani. StéZzejni Cast prace se vénuje jednostupnove pripravé poréznich vlaken pomoci
elektrostatického zvlaknovani. Tato piiprava je zalozena na principu rozpousténi polymeru
ve dvousloZzkové soustavé obsahujici rychle se odpatujici dobré rozpoustédlo a pomalu
se odpatujici Spatné rozpoustédlo. Slozek HSP bylo vyuZito pro predikci dobrého a Spatného
rozpoustédla daného typu polymeru. Na zaklad¢ vysledkd této prace byly vyvinuty nové
materidly slouZici pro pfipravu nosici bunék ve tkanovém inzenyrstvi, kde zvétSeny
specificky povrch poréznich vldken zintenzivnil riist bunék ve srovnani s vlakny hladkymi.
Zaveér prace je vénovan studii vlivu HSP nareologické chovani polymernich roztoka
a nasledné na pribéh elektrostatického zvlaknovani spolu s morfologii vznikajicich vlaken.
Je znamo, Ze viskozita polymernich roztokl je kromé dalSich faktorti ovlivnéna i afinitou
polymeru k rozpoustédlu. Pro dobra rozpoustédla plati, Ze viskozita zfedénych polymernich
roztokll dosahuje vyssich hodnot v porovnani se $patnymi rozpoustédly. Z toho duvodu jsou
vprvni fazi zaveére€ného experimentu zjiStovana limitni viskozitni ¢&isla zfedénych
polymernich roztokil v zavislosti na typu pouzitého rozpoustédla. Dale je sledovan pribéh
elektrostatického zvlaknovani a morfologie vzniklych vlakennych vrstev. Finalni experiment
je zaméfen na vySetfovani reologie koncentrovanych polymernich roztoki v absenci
a pritomnosti elektrického pole.

Jak vyplyva z vySe uvedeného, disertacni prace je zaméfena mezioborové a dotyka se vice
védnich disciplin. Mezi né€ lze zatadit jednak elektrostatické zvldknovani spolu s vyrobou
nanovlakennych vrstev, tak i vyuziti téchto vrstev ve tkailovém inzenyrstvi jako nosict bunék.
Nemala ¢ast prace je vénovana reologii a elektro-reologickym (ER) vlastnostem polymernich
roztok.



Jednotlivé cile diserta¢ni prace jsou nasledujici:

o Experimenty zabyvajici se chovanim Cistych rozpoustédel v elektrostatickém poli

o Studium dostupnych metod k odhadu rozpustnosti a nerozpustnosti polymeri piipadné
kopolymerti v rozpoustédlech nebo jejich smésich a vybér nejvhodnéjsi metody
Z hlediska jeji jednoduchosti a rychlosti

o Numerické a grafické vyhodnoceni rozpustnosti resp. nerozpustnosti polymert

o Jednostupniova ptiprava poréznich vldken pomoci elektrostatického zvlaknovani.
Zdtvodnéni principu tvorby port uvnitf nanovldken na zakladé teorie rozpustnosti
polymeru

o QOvliviiovani reologického chovani polymernich roztoki pouZzitim riznych typi
rozpoustédel a nasledné vySetfovani tohoto vlivu na prubéh elektrostatického
zvlaknovani a na morfologii vzniklych nanovléken

o Studium ER chovani polymernich roztokl v ptitomnosti elektrického pole

2. Prehled soucasného stavu problematiky

Parametry rozpustnosti polymeru spolu s jejich vyhodnocenim se zabyva cela fada autort,
mezi néz lze jednoznaéné zatfadit publikace Hansena (2007), Van-Krevelena a Hoftyzera
(1976) nebo Burkeho (1984).

Jak uvadi Ramakrishna a kol. (2005), prib¢h elektrostatického zvlakiovani je z velké miry
ovlivnén riznymi vlastnostmi polymerniho roztoku, jako jsou viskozita nebo povrchové
napéti. Intermolekularni sily mezi fetézci makromolekul a molekulami rozpoustédla ovliviuji
vlastnosti polymerniho roztoku a jeho néslednou zplsobilost pro elektrostatické zvlaknovani.
Kniha stru¢né popisuje vliv struktury polymeru na jeho rozpustnost pomoci Gibssovy energie
miseni. Jen velmi okrajové se autofi zminuji o Hildebrandové parametru rozpustnosti
a 0 moznostech jeho stanoveni. Zajimavou studii stouto problematikou je prace
Leea a kol. (2003), kteti hodnotili prubéh elektrostatického zvlakinovani roztoku
poly(e-kaprolaktonu) (PCL). V praci byly brany v tvahu vlastnosti polymerniho roztoku,
a to viskozita, povrchové napéti a vodivost. Bylo zji§téno, ze prave tyto métené veliciny mély
dominantni vliv na morfologii vzniklych nanovléken, pfedevs§im jejich primér a mnoZstvi
defektl ve vznikajici nanovldkenné vrstv€. Dals$i zajimavé informace pfinesla studie
Sona a kol. (2004), ktera se vénovala elektrostatickému zvlaknovani polyetylenoxidu (PEO)
z roztoktt v chloroformu, ethanolu, dimethylformamidu (DMF) avod¢. Druh pouzitého
rozpoustédla (dobré resp. Spatné) pro rozpousténi PEO ovliviioval priibéh elektrostatického
zvlaknovani a morfologii vzniklych vlaken. Studie Lua a kol. (2006) se zabyva pocitacovym
modelovanim chovani kopolymeru ethylen/vinyl alkoholu v riznych rozpoustédlech
anasledné moznosti elektrostatického zvlaknéni polymernich roztoki. Bylo zjisténo,
ze priubéh elektrostatického zvlaknovani ovliviiuje predev§im tvar makromolekuly
V polymernim roztoku a jeji relaxacni doba. Vysledky modelovani dané situace naznacily
nasledujici: (i) energie molekuly se 1isi vruznych typech rozpoustédel, (ii) ohebnost
makromolekularniho fetézce je dulezity faktor ovlivilujici formovani nanovlaken.
Pokud je makromolekula ohebna, jeji orientace je snadna a vysledkem jsou vldkna s niz§imi



pruméry. Dal$i zajimavou studii je prace Uyara a Besenbachera (2008), ve které autofi dosli
k zavéru, Ze kliCovou roli pfi tvorbé hladkych vlaken bez defektl hraje vodivost rozpoustédla
a polymerniho roztoku. Bylo prokdzano, ze nepatrné zmény ve vodivosti pouZzitého
rozpoustédla ovliviiuji morfologii vyslednych vldken. Pfi pouziti rozpoustédla s nejvyssi
hodnotou vodivosti vznikala vlakna hladka. Naopak, pouzitim rozpoustédel 0 nejnizsi
vodivosti, dochazelo ke sprejovani a ve vznikajici vrstvé se objevovaly defekty.

Co se ty¢e moznosti vyroby poréznich nanovldken, ta je popsana v néckolika studiich
zamétenych na rtizné zpusoby jejich ptipravy. Ve studii You a kol. (2006) byla porézni
nanovldkna pfipravena metodou vymyvani jedné slozky z dvouslozkového systému.
Pro pfipravu vldken byla pouzita smés polymernich roztokt kys. polyglykolové (PGA)
a polymlééné (PLA), kde oba polymery byly rozpustény v rozpoustédle hexafluoropropanolu.
Tato polymerni smés byla nésledné¢ elektrostaticky zvldknovana a slozka PLA byla z vlaken
selektivné extrahovana pomoci chloroformu. Ocekdvanym vysledkem celého experimentu
byla zména biodegradability PGA vldken v zavislosti na jejich porozit¢. Dalsi studie
Hana a kol. (2004) vychazi z ptipravy poréznich vlaken tepelnou degradaci jedné ze slozek
bikomponentniho systému. Extrakce pomoci tepelné degradace byla aplikovana
na bikomponentni vldkna pfipravend elektrostatickym zvldkiiovanim z polymerni smési
polyeterimidu a poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvaleratu). V dalsi studii
Kim a kol. (2006) byla porézni nanovlaka pfipravena zménami teplot sbérného kolektoru
vlaken a pro rozpousténi polymeru byla pouzita rozpoustédla s vysokou rychlosti odpafovani.
Bylo prokazano, ze velikosti, tvar pori a jejich distribuce byla teplotou sbérného kolektoru
ovliviiovana. Jak z ptedeslého vyplyva, tak metody pfipravy poréznich vldken jsou
z praktického hlediska zna¢né komplikované a pfinaSeji fadu problému, které je nutné
dodate¢né tesit. Nehledé na to, ze ve vétSiné piipadli se jednd o dvoustupiiovou vyrobu.
Proto bylo hleddno feSeni, které by zjednoduSilo postup pfipravy poréznich  vliken
ato pfimou cestou z polymerniho roztoku bez pozadavku dalSich specidlnich zafizeni
nebo dodate¢nych zasahti do vyroby. Prvnim impulsem pro feSeni tohoto problému byla prace
Bakera (1991), kde pro vytvotfeni pord uvnitt polymerniho filmu bylo vyuzito odpafovani
rozpoustédla. V nejjednodusS$im pojeti 1ze metodu vysvétlit na zdklad€ rozpusSténi polymeru
ve dvouslozkoveé soustaveé obsahujici rychle se odpatujici rozpoustédlo a pomalu se odpaiujici
se srazedlo. Na zakladé¢ tohoto poznatku vznikla idea s aplikaci stejného systému
pii elektrostatickém zvlakiiovani. Usp&$na piiprava poréznich vlaken touto metodou
byla nasledné potvrzena praci Qia a kol. (2009), kde snahou autorti byla nejen piiprava,
ale i pochopeni principu vzniku poréznich vlaken pii elektrostatickém zvlaknovani.

Rozdilné chovéani polymerniho roztoku v pfitomnosti elektrického pole bylo zaznamenano
ve studiich Wanga a Huanga (1997) a Sun a Wanga (1999). Z téchto studii vyplynuly velmi
zajimavé zaveéry pro zavislost ER efektu na molekulové hmotnosti polymeru, koncentraci
polymerniho roztoku, povaze rozpoustédla a intenzité elektrického pole. Dalsi prace
publikovana Chenem a kol. (2001) se zabyva simulaci molekularni dynamiky polymernich
roztokli za pomoci vySetfovani pohybu polymernich fetézcli v rozpoustédle pii aplikaci
vngjsiho elektrického pole. Simulace ukézala, Ze pohyb polymerniho fetézce je vysoce citlivy
na polaritu polymeru a rozpoustédla, intenzitu elektrického pole a koncentraci polymerniho
roztoku.



3. Pouzité metody

Elektrostatické zvlakiiovani a vyroba nanovlakennych vrstev probihala na laboratornim
zatizeni se specialni plochou elektrodou vyuzivajici vysokého elektrického napéti. Nasledné
ur¢ovani morfologie nanovldkennych vrstev probihalo na zékladé¢ snimki potizenych
skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM) VEGA TS 5130 od spole¢nosti TESCAN.

Vybér nejvhodnéjsi metody pro predikci slozek HSP polymeru z hlediska jeji jednoduchosti
probihal pomoci numerickych vypoéta na zakladé navrhu Van-Krevelena a Hoftyzera (1976)
a Hoye (1985).

Pro stanoveni specifického povrchu a distribuce velikosti port nékterych vldkennych vrstev
byl vyuzit pfistroj ASAP 2020 od spole¢nosti Micromeritics. Testovani vrstev probihalo
ve spolupraci s Vysokou skolou chemicko-technologickou (VSCHT); Ustavem anorganické
technologie.

Co se tyce reologickych vlastnosti, tak v tomto ohledu byly vyuzity dva pfistroje. Jednalo
se 0 viskozimetr Vistec VS 2004 Easy p pro méfeni limitnich viskozitnich Cisel ziedénych
polymernich roztokti (VSCHT; Ustav polymeri). Dal§im vyuzitym piistrojem byl rotaéni
reometr Physica MRC501 (Anton Paar) na pidé Akademie véd ¢eské republiky; Ustav pro
hydrodynamiku. Pro méfeni reologickych vlastnosti polymernich roztokd byly na tomto
piistroji vyuzity dvé geometrie, a to (i) soustava souosych valct v absenci elektrického pole
a (ii) systém souosych valci vybaveny pro méteni reologie v piitomnosti elektrického pole.
Experimenty probihaly v ramci tfitydenni staze pfimo na uvedenych pracovistich

Z pouzitého software lze zminit Matlab R2006b vyuzity pii napsani skriptu pro vyobrazeni
Hansenovych tfirozmérnych grafii. Dale pak program ProSim Ternary diagram pouzivany

pro vizualizaci Teasovych (trojthelnikovych) grafi. Pro vypocet slozek HSP polymert
pomoci navrhu Hoye byl vyuzit program Hoy solubility.

4. Prehled dosazZenych vysledki

4.1. Chovani Cistych rozpoustédel v elektrostatickém poli

ProtoZe elektrostaticky zvlakinované polymerni roztoky obsahuji velké mnozstvi rozpoustédla,
je uzitecné znat, jakym zplUsobem se Cistd rozpousStédla chovaji v elektrostatickém poli.
Této problematice nebyla v literatuie vénovana vétsi pozornost. Proto byl tomuto experimentu
v disertacni praci vymezen urCity prostor. Byla zjiSténa klesajici zavislost doby setrvani
rozpouStédel na elektrodé pfi ucinku elektrického pole na tlaku nasycenych par
nad rozpousteédly. Dale byla zjisténa klesajici zavislost poctu vznikajicich konust na okraji
povrchu rozpoustédel na jejich povrchovém napéti.

4.2. Numerické vvhodnoceni a vizualizace sloZzek HSP polymert a rozpoustédel

Cilem bylo vyhledat nejvhodnéjsi a nejrychlejsi metodu pro stanoveni slozek HSP polymert.
Z toho diivodu byly porovnavany dvé nejzndméjsi metody zaloZzené na znalosti skupinovych
piispévki polymeru a to metoda Van Krevelena- Hoftyzera a Hoye. Hodnoty slozek HSP
polymert ziskané pomoci obou metod se od sebe lisily pfedevsim v polarni slozce. Z toho
davodu byl proveden kontrolni vypocet slozek HSP rozpoustédel, jejichz hodnoty lze nalézt
Vv tabulkdch Hansena (2007). Ztéchto vysledkii vyplynulo, Ze hodnoty slozek HSP



rozpoustédel ziskané pomoci softwaru Hoy solubility se zna¢né lisi od tabelovanych.
Z toho davodu byla v této praci pro stanoveni slozek HSP polymera zvolena metoda vypoctu
pomoci Van Krevelena- Hoftyzera. Dale bylo nutné vybrat nejvhodnéjsi metodu pro grafické
vyjadieni slozek HSP. Z hlediska nejpfesnéjsi interpretace lze povazovat tiirozmérny graf.
Na druhou stranu je tfirozmérny graf nepiehledny, protoze neni mozné jednim grafem
znazornit prostorové vnimani bodi. Jetedy nutné znazornit nékolik uwhld pohledu,
které jednoznacné dokazi pozici bodu v prostoru. Dvourozmérny graf je v tomto ohledu
piijatelnéjsi. Jeho nevyhodou je ztrata informace o jedné ze slozek HSP. Tato ztrata vSak
Vv ptipadé slozky disperzni nezpuisobuje velikou chybu. Zptisob vyhodnocovani slozek HSP
pomoci dvourozmérného grafu je velmi piinosny pfi urCovani rozpoustédel resp. srazedel
pro polymer. Co se tyce posledniho zptisobu grafického vyhodnoceni slozek HSP - Teasova
grafu, jeho vhodnost 1ze bezesporu uplatnit pii ndhradé jednoho rozpoustédla za jiné. V grafu
lze nalézt ptesné umisténi slozek HSP jednotlivych rozpoustédel a na zaklad€ této znalosti
predikovat jejich chovani.

4.3. Vyuziti HSP pii snizovani toxicity smési rozpoustédel pouzité pii elektrostatickém
zvlaknovani

Zvlaknovani kopolyesteru PET/PLA probihalo nejlépe zroztoki pfipravenych ze smési
rozpoustédel chloroform/fenol/1,1,2,2-tetrachlorethan  (4/1/3 0bj.). Z davodu pouziti
nanovlakenné vrstvy pro medicinské aplikace bylo cilem toxicky fenol nahradit jinym
rozpoustédlem. Pro vylouceni fenolu ze smési bylo nutné vyhledat takové rozpoustédlo, které
je situovano v Teasové grafu v podobné pozici fenolu a zaroven neni tolik toxické.
Néhrazenim fenolu za isopropanol s vyuzitym Teasova grafu se podafilo takovou smeés
definovat. Zvlaknovani kopolyesteru PET/PLA ze smési chloroform/isopropanol/1,1,2,2-
tetrachlorethan (4/1/3 obj.) probihalo rovnéz uspé&sné jako s piedeslou smési. Vysledkem bylo
jednoduché nahrazeni vysoce toxického rozpoustédla za méné toxickeé, pouze na zakladé
znalosti slozek HSP nahrazovaného rozpoustédla, se kterym elektrostatické zvlaknovani
probihalo uspésné. Dale bylo zjisténo, Ze existuje urCitd korelace mezi priabcéhem
elektrostatického zvladknovani a znalosti slozek HSP rozpoustédel (Lubasova, 2008).

4.4. Jednostupniova vyroba poréznich vlaken pomoci elektrostatického zvlakfiovani

Z experimentill zabyvajicich se jednostupniovou vyrobou poréznich vldken bylo tfeba vysvétlit,
na jakém principu pory uvnit vlaken vznikaji. Z fady provedenych experimentii vyplynuly
pro jednostupniovou piipravu poréznich vldken pomoci elektrostatického zvlakiovani
tyto zavéry:

1) pro rozpousténi polymeru je nutné pouzit smes rozpoustédlo/srazedlo nebo takovou
sm¢s, kde jednou ze slozek je dobré rozpoustédlo a druhou je Spatné rozpoustédlo.

il) Vv rozpoustédlové smési pouzit rozpoustédlo resp. dobré rozpoustédlo s vyssi hodnotou
tlakti nasycenych par nad rozpoustédlem a zaroven srazedlo resp. Spatné rozpoustédlo
S touto hodnotou nizsi.

iii) zajistit vhodné objemové zastoupeni rozpoustédla/srazedla resp. dobrého/Spatného
rozpoustédla ve smési.

Bylo zjisténo, ze pouze rizné hodnoty tlaki par nad rozpoustédly nejsou pro tvorbu péri
postaCujici. Pfi pouziti dvou rozpoustédel, srliznymi hodnotami této velic¢iny, k tvorbé



poréznich nanovldken nedochazelo. Ani samotnd podminka vyuziti kombinace srazedla
a rozpoustédla nebyla postacujici.

Cetnymi experimenty se podafilo pfipravit nanovlakenné vrstvy obsahujici porézni vldkna
jednak z biodegradabilniho PCL, tak i z polyvinylbutyralu (PVB).

Zjistovani porozity PCL poréznich nanovlaken pfineslo dv€ poznédni. Z namétenych vysledka
bylo patrné, ze porozita vlaken neovlivnila hodnoty specifického povrchu vldkennych vrstev
naméfené metodou Braunauer-Emmett-Tellera (BET). Vysvétlenim naméteného malého
rozdilu specifickych povrchii mize byt to, ze pro materidly obsahujici makropéry je vhodné;jsi
spiSe metoda rtutové porozimetrie a namisto zjistovani specifického povrchu je vhodnéjsi
zjistovat hodnotu porozity. Tento experiment byl také proveden, ale vyskytl se problém
s ptiliSnou stladitelnosti vlakenné vrstvy, a z toho vyplyvajici nemoznosti pozorovani
spravného pritbéhu tlakové kiivky. Usp&snych vysledki bylo dosazeno pifi méfeni distribuce
pord uvnitt nanovlaken pomoci metody Barret-Joyner- Halenda (BJH). Vysledky ukazaly,
Ze VIstvy s poréznimi vlakny obsahuji urcité mnozstvi mezoporii (10 nm) narozdil od vrstev
s vlakny hladkymi. Zajimavé vysledky prinesly testy zabyvajici se kultivaci hepatocyti
na poréznich a hladkych vlaknech. Testy jednozna¢né prokézaly, ze zména morfologie
vlakennych vrstev ovliviiuje intenzitu ristu bunék. Zivotaschopnost hepatocyti byla mnohem
vys§i na vldkennych vrstvach PCL s poréznimi vldkny v porovnéani s vldkny hladkymi.
Tuto skute¢nost lze subjektivné posoudit ze snimkd fluorescenéniho mikroskopu.
Jednozna¢nym dikazem zivotaschopnosti hepatocytt byl test WST-1.

V piipad¢ ptipravy poréznich PVB vldken vedly prvni experimenty k tvorbé vlaken s vysokou
stfedni hodnotou praméra vlaken v fadech jednotek mikrometrt. Nasledujicimi experimenty
se stfedni hodnota priméru vlaken podafila snizit z 2546 na 605 nm. Snizeni primért vlaken,
zaroven se zachovanim porézni struktury, bylo docileno snizenim hmotnostni koncentrace
polymerniho roztoku. ZvySenim napéti pii elektrostatickém procesu zvldknovani take
dochazelo ke sniZeni primért vldken. Negativem vSak byla Caste¢nd redukce porézni
struktury. Zména vzdalenosti mezi zvlaknovaci elektrodou a sbérnym kolektorem nepfinesla
zfetelny vliv na sniZeni priméra vldken, ani nehrala vyznamnou roli pfi ovlivilovani porozity.

Problematikou  vyroby poréznich vldken typu PCL se zabyval pfispévek
Lubasové a Martinové ~ (2009), proliferaci bunék na PCL  vrstvach  ¢lanek
Michalka a kol. (2010) spolu s ptispévkem Lubasové a kol. (2010). Pfiprava poréznich vlaken
PVB je popsana v piispévku Lubasové a Martinové (2010).

45. Vliv HSP na reologické chovani polymernich roztoku pfipravenvch z riznych typu
rozpoustédel

Jak bylo uvedeno vyse, dobra rozpoustédla rozpousti polymer tak ucinné, ze jednotlivé
polymerni fetézce jsou expandovany a jejich segmenty se napfimuji, coZz ma
za nasledek mirny nartst viskozity. Opaény pfipad nastava pii pouziti Spatnych rozpoustédel.
Tato teorie byla v pripadé testovaného polymerniho roztoku PVB potvrzena. Roztoky PVB
v THF, isopropanolu a butanolu vykazovaly nejvyssi hodnoty limitnich viskozitnich cisel.
Naproti tomu roztoky piipravené z DMSO a DMF vykazovaly hodnoty limitnich viskozitnich
Cisel nejnizsi. U roztoku PVB piipravenych z ethanolu a methanolu byl zaznamenan mirny
nartst hodnot limitnich viskozitnich ¢isel oproti roztokim z DMSO a DMF, coz muze
byt zpiisobeno piitomnosti veét§siho mnozstvi vodikovych mustkd. Zatazeni rozpoustédel
do kategorie Spatnych a dobrych pro PVB probéhlo na zakladé konstrukce Hansenova
dvourozmérného grafu rozpustnosti. DalSi experiment dokazuje, Zze volba rozpoustédla



ovliviluje reologické chovani koncentrovanych roztoki. Z predeslého experimentu vyplynulo,
ze ziedéné roztoky PVB pfipravené z riiznych rozpoustédel se liSily v hodnotach limitnich
viskozitnich ¢isel. Cilem  bylo zjistit, jaké reologické chovani vykazuji roztoky
s koncentracemi pouzitymi pii elektrostatickém zvlaknovani. Vysledky reologického meéteni
téchto roztokli byly v souladu s méfenim limitnich viskozitnich c¢isel. To znamena,
ze V piipad¢ PVB rozpusténého v THF a isopropanolu vykazovaly polymerni roztoky
ne-newtonské chovani, coz je pravdépodobné zpilisobené vyssi hodnotou hydrodynamického
objemu polymernich klubek a jejich vzajemnymi interakcemi. Opaény vysledek nastal
pfi zjisStovani reologickych vlastnostni roztokl pfipravenych rozpusténim PVB v DMSO,
DMF, ethanolu a methanolu. V tomto pfipadé roztoky vykazovaly newtonovské chovani.

Z pozorovani prabéhu zvlédknovani PVB z THF a butanolu Ize tvrdit, Ze intenzita zvldkinovani
byla velice nizka nebo zadna. Ob¢ tato rozpoustédla lze povazovat za dobrda viaci PVB
avysledky limitnich viskozitnich ¢isel vykazovaly jednoznaéné nejvyssich hodnot.
Tato skutecnost napovida tomu, Ze pouziti nejlepSiho rozpoustédla pro polymer neni
nejvhodnéjsi pro elektrostatické zvlaknovani. Divodem mize byt vzajemné propojovani
se polymernich fetézcli zplsobené jejich maximalni expanzi. Takové uspordddni muze
na povrchu polymerniho roztoku vytvofit imaginarni blanku branici tvorbé Taylorovych
konusti a nasledné znesnadnovat elektrostatické zvlaknovani. Posun k lepSimu pribéhu
elektrostatického procesu byl pozorovan pii zvldknovani PVB z DMF a DMSO.
Proces zvlaknovani vykazoval vysokou intenzitu. V piipadé DMF se v nanovlakenné vrstvé
vyskytovaly defekty ve formé mikrokapek. Limitni viskozitni ¢isla u téchto roztoki
malého hydrodynamického objemu a nemohou tak vytvaret natolik vzajemné propojenou sit’
s mnoha kontakty. Na druhou stranu, tvorba mikrokapek pfi elektrostatickém zvldknovani
mize s kontrakci polymernich klubek izce souviset a napomahat jejich tvorbé. Z methanolu
a ethanolu probihalo elektrostatické zvldknovani nejintenzivnéji. Co se tyce kvality
nanovlakenné vrstvy lze tvrdit, Ze byla nejvyssi pravé v téchto dvou piipadech. Tyto roztoky
dosahovaly piiblizné stfednich hodnot limitnich viskozitnich Cisel ve srovnani s ostatnimi
uvedenymi. Okrajové se touto problematikou zabyvaji kapitoly Lubasové v monografii
Lukas a kol. (2009)

Provedeny experiment naznacil, ze objem polymernich klubek v roztoku muze ovlivnit
dojist¢ miry elektrostatické zvlaknovani a morfologii vznikajicich vlaken. Dale bylo
prokazéano, ze dobré rozpoustédla elektrostatické zvlaknovani zhorSuji. Tato skute€nost plati
i v pfipad¢ dalsiho experimentu, kdy elektrostatické zvlakniovani PVB z ¢istého THF (dobré
rozpoustédlo pro PVB) neprobihalo. Naproti tomu, maly ptfidavek S$patného rozpoustédla
do této smesi zpusobil, ze intenzita zvlaknovani zna¢né vzrostla spolu s kvalitou vznikajicich
vlaken.

4.6. Reologické chovani polymernich roztokit PVB v pfitomnosti elektrostatického pole

Z divodu porovnani ER efektu mezi jednotlivymi polymernimi roztoky pfipravenymi
z ruznych rozpoustédel byla zvolena hodnota intenzity elektrického pole 10 V/ 0,7 mm. Tato
hodnota je oproti intenzité elektrického pole 210 V/ 0,7 mm pfi elektrostatickém zvlaknovani
velmi nizkd. Nicméné z diivodu nedostupnosti jiného zdroje napéti pro elektrocelu nebylo
mozné PVB roztoky pti vysSich hodnotach testovat. Jak experimenty naznacily, 1 pfi tak nizké
hodnoté intenzity elektrického pole lze pozorovat rozdilné chovani PVB roztoki.
Bylo zjisténo, ze Vv ptipadé methanolu dochazelo ke vzristu viskozity v maximalni mife
Jiz pfi intenzit€ 5 V/ 0,7 mm. Mens$i nariist viskozity byl také pozorovan u PVB rozpusténého
v DMSO. Toto chovani lze vysvétlit na zakladé hodnot permitivit rozpoustédel, nebot’ ob¢



tato rozpoustédla dosahuji nejvy$Sich hodnot v porovnani s ostatnimi testovanymi
rozpoustédly. Touto problematikou se zabyvaji tii ptispévky Svréinové a kol. (2010), kde je
spoluautorem autorka diserta¢ni prace.

5. Zhodnoceni vysledki a novych poznatkii

Byly prostudovany dostupné metody pro ur¢ovani rozpustnosti a nerozpustnosti polymerti
piipadné kopolymert v rozpoustédlech a jejich smésich. Z hlediska jednoduchosti a rychlosti
numerického vypoctu byl vybran model Van Krevelena- Hoftyzera. Pro vizualizaci
rozpustnosti piipadné nerozpustnosti polymertt pomoci Hansenovych trojrozmémnych grafti
byl napsan skript v programu Matlab.

Z praktického hlediska, béhem ptipravy scaffoldu pro medicincké aplikace, byly slozky HSP
vyuzity pii ndhrad¢€ toxického rozpoustédla za medicinsky pfijatelné rozpoustédlo, ze kterého
elektrostatické zvlaknovani probihalo s podobnymi vysledky.

Za veliky uspéch Ize povazovat jednostupiiovou ptipravu poréznich PCL a PVB vlaken
a zdlvodnéni principu tvorby péri na zdklad€ teorie rozpustnosti polymeru a rozdilné
rychlosti odpafovani rozpoustédel pouzitych ve smési dobrého a Spatného rozpoustédla.
Bylo prokazano, ze pouze rizné hodnoty tlakd par nad rozpoustédly nejsou pro tvorbu port
postacujici. Pfi pouziti dvou rozpoustédel s riznymi hodnotami tlaki par nad rozpoustédly
Kk tvorb& poréznich nanovlaken nedochazelo.

Cetné experimenty dokazaly, e rizny typ rozpoustédla ovliviiuje reologické chovani
polymerniho roztoku. Pii pouziti riznych rozpoustédel a zachovani stejné koncentrace
polymerniho roztoku se tyto roztoky chovaly odlisné, a tonewtonovsky
nebo ne-newtonovsky. Také hodnoty limitnich viskozitnich ¢isel zfedénych roztoku
dosahovaly ruznych hodnot, podle typu pouzitého rozpoustédla. Podle teorie rozpustnosti
se viskozita roztoki méni v zavislosti na tom, jaké rozpoustédlo je pro dany polymer pouZito.
Tato teorie byla potvrzena a zdroven bylo zjiSténo, Ze sledovany jev nasledné ovlivituje
i samotny prib&h elektrostatického zvlakinovani a morfologii vznikajicich nanovlaken.
Experimenty prokazaly, Ze slozky HSP rozpoustédel umisténé nejblize sttedu rozpustnostni
sféry polymeru (dobra rozpoustédla) pribéh -elektrostatického zvlakiiovani jednoznacné
zhorSuji. Naproti tomu, vyssi intenzitu zvlakiiovani vykazovaly polymerni roztoky pfipravené
zZ rozpoustédel, jejichz slozky HSP jsou umistény dale od stfedu rozpustnostni sféry polymeru
(Spatna rozpoustédla).

Zaveéreény experiment dokazal, ze reologické chovani polymernich roztokli muze byt
ovlivnéno pfitomnosti elektrického pole. Ke vzrustu viskozity pfi aplikaci vnéjsiho
elektrického pole dochazelo i pii nizké intenzit€¢ napéti. Toto chovani bylo vysvétleno
na zakladé¢ hodnot permitivit rozpoustédel. Hodnota permitivity rozpoustédel bude proto
klicovda a zfegmé¢ bude vyznamné ovliviiovat ER chovani polymerniho roztoku.
Tato problematika v soucasnosti neni dostate¢né probadana a vysvétlena. Proto si zasluhuje
dalsi podrobnéjsi rozpracovani.
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8. Summary

The effect of different properties of solvents significantly influenced both initiation
of electrospinning process and morphology of nanofibers. Many experiments have shown
that the properties of polymer solution have a dominant effect on electrospinning process.

The structure of the polymer has an impact on its solubility in the solvent.
Chain entanglements are one of many parameters that can significantly influence the fibre
formation during electrospinning process. The Hansen solubility parameter (HSP) can be used
for prediction of polymer solubility and help to optimise a solvent or mixture of solvent.
HSP of polymer was estimated using the group contribution method described
by Van Krevelen and Hoftyzer (1976) in this study. The solubility of the polymers and quality
of the solvents was demonstrated by Hansen’s 3-D graph, 2-D graph and Teas’s graph.

Practically, the HSP was used during the preparation of the medical scaffold for replacement
of the toxic solvent by the solvent friendly for medical applications.

Further, the porous PCL and PVB nanofibers were prepared with the help of HSP.
Three necessary conditions for production of porous nanofibers were found: (i) application
of good/ poor solvent mixture for spinning solution, (ii) differences of the evaporation rate
between good/ poor solvent and (iii) correct ratios of good/ poor solvent (v/v). The Hansen’s
2-D graph was used for classification of good and poor solvents for individual polymers.
It was found, that PCL nanofibers are suitable for cultivation of rat hepatocytes and their
growth could be influenced by the morphology of nanofibers. On the porous PCL fibres,
the cells attached well and showed a better growth than the cells grown on non-porous PCL
fibers.

The dissertation thesis continues in the study of the solubility parameter's effect
on the rheological behavior of the polymer solution, electrospinning process and nanofiber's
morphology. PVB was dissolved in a series of solvents and the intrinsic viscosities of PVB
solutions were measured. The solubility of P\VB was demonstrated by Hansen’s 2-D graph.
Itwas found, that the intrinsic viscosity of PVB solutions reached different values.
Morphology of prepared nanofibers was changed due to this factor.

Final experiment aims at a determination of dependence of PVB solution's rheology
on the intensity of electric field to which PVB solutions are exposed. It was found
that the viscosity of a polymer solution in presence of electric field depends
on the permittivity of solvent. This pre-determines the possibility of application
of the individual solvents for the electrospinning process.
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