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Rizeni platformy mobilniho robota ve vysSim programovacim jazyce

Mgr. Jan Brzobohaty

Sekce - MECHATRONIKA,
Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii, 1. ro¢nik
Magistersky studijni program — ELEKTROTECHNIKA A INFORMATIKA

Abstrakt: Hlavnim cilem projektu je vytvofeni programu pro manualni ovladani robotické platformy za pouziti
hardwarového ovladace. Bylo tspésné navrhnuto a naprogramovano ovladani pro ptimy pohyb, radiusovy pohyb,
uzky prujezd a konfiguraci robotické platformy. Robot byl uspéSné otestovan na kratkém useku ve vnitinich
prostorach.

Kli¢ova slova: robot, platforma, motor, ovladani, fizeni, Epos, C#
1 Uvod

Hlavnim cilem projektu je vytvofeni programu pro manualni ovladani robotické platformy za
pouziti hardwarového ovladace. Robotickd platforma ma ¢tyfi nohy, pfic¢emz kazda noha ma 4
osy otaceni véetn¢ pohonu kol. Cilem je vytvoreni algoritmt, které budou za pomoci ovladani
téchto os vykonavat urcité praktické pohyby. Vyvoj platformy by mél do budoucna sméfovat k
pohybu v obtizném terénu.

2 Roboticka platforma

Roboticka platforma byla navrzena tak, aby umoZnovala pohyb jak v urbanizovaném
prostiedi, tak i ve volné piirod¢. ,,Z téchto divodu byla zvolena konfigurace se ¢tyfmi nohami,
z nichz kazda je opatfena kolem. Kolo bylo zvoleno kulového tvaru, protoze takové kolo je
schopné jizdy i pti vétsim odklonu osy rotace od pojezdové plochy. Kazda noha ma pét stupiti
volnosti, z nichz ¢tyfi jsou pfimo ovladany samostatnymi elektromotory a paty se vymezuje
pusobenim sily v pruzing€ a tlumi¢i“ (Denk Miroslav 2011, str. 14-15). Stupné volnosti jsou
vyznaceny na nasledujicim obrazku.

Obrazek 1: Skuteéna geometrie podvozkové nohy?

! (Denk Miroslav 2011, str. 15)
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l.  rotace kola

Il.  pivotace kola
I1l.  vyrovnavani terénu
IV. rejd
V. pruzeni a tlumeni

»Rotaci kola se uvadi celé vozidlo do pohybu. Zménou uhlu pivotace se dosahuje zméeny
sméru jizdy. Stupen volnosti oznaceny jako rejd (IV) slouzi ke zméné rozvoru a rozchodu kol
a bude také vyuzivan pfi prekonavani piekazek. Stupenn volnosti na obr. 1.12 a obr. 1.13
vyznaceny jako Il je thel, ktery umoznuje vyrovnavani nerovnosti terénu a zmeénu svétlé
vysky podvozku. Ve fyzické realizaci bude ovladani feSeno soucinnosti elektromotoru a tlaéné
pruziny (V) tak, Ze elektromotor prostiednictvim Snekové pfevodovky bude ovladat predpéti
pruziny* (Denk Miroslav 2011, str. 16).

»Zakladni idea realizace ovladani je takova, Ze 16 z 20 stupiili volnosti celého podvozku bude
piimo nebo nepiimo ovladano elektromotorem?. Ke kazdému motoru piislusi #idici jednotka.
Kontrolni jednotky jsou zapojeny do série s vyuzitim sbémice CAN. Dale je kazdy
elektromotor opatien pifevodovkou a snimac¢em polohy* (Denk Miroslav 2011, str. 17).

Pro realizaci ak¢nich ¢lent robota byly vyuzity vyhradné vyrobky firmy Maxon Motor.
Konkrétné byl robot osazen stejnosmérnymi motory z fady EC a EC-max. Pro pohon rejdu a
rotace kol byla vyuzita 40W verze tohoto motoru. Pro pohon pivotace byl zvolen nejslabsi
motor svykonem 8 W a nejsilngjsi motorem s vykonem 80 W byla osazena osa pro
vyrovnavani terénu a zménu svétlé vysky podvozku (Denk Miroslav 2011, str. 18-19).

Vzhledem k tomu, Ze vystupni otaCky motori jsou pomérné vysoké (6640-13600 rpm) a
nominalni momenty (8,04-37,5 mNm) nedostacuji pro zakladni manévry, jsou motory
osazeny pievodovkami sriiznymi pievodovymi pomeéry. VSechny motory byly osazeny
planetovymi pfevodovkami s pfevodovymi pomeéry 21:1, 29:1, 86:1. Nejvétsi pomér byl
pfidélen ose pro zménu svétlé vysky a nejmensi prevodovy pomér byl ptfidélen motoriim, které
pohani kola podvozku a rejd (Denk Miroslav 2011, str. 19-20).

Kazdy z motort obsahuje senzor polohy pracujici na principu Hallova efektu. ,,Tyto vestavéné
senzory maji nizky pocet pulsi na otacku, a proto byly motory doplnény o inkrementalni
snimacde (encodery), které maji nékolikandsobné vice pulsit na otacku, a je tedy mozné
stanovit polohu motoru piesnéji* (Denk Miroslav 2011, str. 21).

,Ctvetice motord, ktera zajistuje pohon kol, je navic vybavena bezpeénostni brzdou. Brzda
katalogového oznaceni AB 20 301213 obsahuje permanentni magnet a udrzuje hiidel motoru
v zabrzdéné poloze, pokud neni systém napajen. V ptipad¢, ze dojde k vypadku energie, bude
tedy motor zabrzdén. U ostatnich motor neni pouzita brzda, protoze jeji funkci nahrazuje
samosvornost $nekovych prevodovek (Denk Miroslav 2011, str. 23).

2 ,,PTimym ovladanim je mysleno, Ze silovy t€inek vyvozeny elektromotorem bude pfenasen na pohanény
element pomoci pievodovky k danému motoru pfislusejici, jak je tomu u pohonu kola. V neptimém ovladani je
pfidana snekova prevodovka, ktera zajistuje samosvornost. Toho je vyuzito u pohont stupiid volnosti nazvanych
rejd, pivotace a vyrovnavani terénu.” (Denk Miroslav 2011, str. 17)
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3 Architektura aplikace
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Obrazek 2: Prehled architektury systému

Na obrazku vyse je navrh architektury aplikace, ve kterém jsou vidét zdkladni komponenty
aplikace a jejich vzdjemné propojeni. Z navrhu je tedy vidét, Ze uzivatel mize nezavisle na
sobé komunikovat s aplikaci bud’ pfes GUI, nebo pfimo externim ovladacem. Prezenta¢ni
vrstva aplikace je rozdélena do tii logickych ¢asti. Kli¢ovou komponentou je Abstrakce
robota, kterd obstardva vesSkerou komunikaci srobotem a obsahuje veskeré pohybové
algoritmy. Z navrhu je také vidét, ze jsou do pocitace ukladany tfi druhy dat. Zaprvé je
ukladano nastaveni parametrii jednotlivych motort, které je pti kazdém piipojeni nahrano do
fidicich jednotek. Zadruhé je ukladana vychozi pozice robota, kterou si uzivatel mize zménit.
A jako posledni jsou pii vypnuti aplikace ukladany posledni pozice vSech motorti, aby bylo
mozné pii dal$im zapnuti robota nahrat tyto hodnoty do fidicich jednotek jako aktualni pozice.

4 Uzivatelské rozhrani

Jak uZ bylo feceno v pfedchozi kapitole, aplikace umi pracovat s obecnym fyzickym
gamepadem. Nicmén€ u gamepadu, ktery nepodporuje rozhrani Xbox360, neni zaruceno
mapovani vSech ovladacich prvkd a v zddném ptipadé neni zaruceno stejné mapovani u
kazdého gamepadu. Na druhou stranu gamepady podporujici standart Xbox360 poskytuji
pevné stanovené mapovani tlacitek a vzdy poskytuji stejné ovladaci prvky. Proto je
doporuc¢eno k ovladani robota pouZit ovlada¢ podporujici standart Xbox360. Mapovani
ovladacich prvki takového gamepadu je zobrazeno na obrazku nize. Kromé velkého mnozstvi
dvoustavovych tlacitek takovy ovlada¢ disponuje dvéma joysticky v piedni ¢asti a dvéma
vicestavovymi tlacitky v zadni casti.

Levy joystick je pouZit pro piimy pohyb robota, pfi¢emz smér naklonéni joysticku udédva smér
pohybu a mira naklonéni udava rychlost pohybu. Pravy joystick je vyuzit pro radiusové
zataCeni, pfiCemz smé&r naklonéni joysticku udava vzdélenost stfedu kruznice, po které se
bude robot pohybovat. Mira naklonéni opét urcuje rychlost pohybu. Zadni vicestavova tlacitka
jsou vyuzita pro zizeny prijezd a diky tomu je mozné udavat miru zazeni.
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Zizeni predni casti Zizeni zadni éasti ”"fq

Obrazek 3: Mapovani tlacitek ovladace pro ovladani robota

V prubéhu vyvoje aplikace byla zménéna logika pro veskeré tlacitkové vstupy. V prvni
implementaci pfi drzeni tlacitka dochdzelo ke generovani uddlosti kazdych 200 ms, coz
umoznovalo jednoduchou implementaci a zarucovalo bezpecnost, protoze pii ztraté informace
se maximalné jeden puls neprovedl. Nicméné i pies malou periodu generovani udalosti bylo
znatelné, ze pohyb robota neni plynuly. Z toho divodu bylo pfistoupeno k implementaci pies
nabéznou a sestupnou hranu tlacitka. Pii ndbézné hrané je zapocat pohyb do krajni pozice, a
pokud je detekovana sestupnd hrana tlacitka, je pohyb ukoncen. Pohyb je ptipadné ukoncen i
Vv piipadé, Ze se dany prvek dostal do krajni pozice. Tato metoda umoznuje plynuly pohyb, ale
pokud dojde na ovladaci nebo na sbérnici robota ke ztrat¢ informace o sestupné hrang, bude
robot pokracovat az do krajni pozice.

Nize na obrdzku je zobrazena hlavni obrazovka GUI, ktera je rozdélena na dvé €asti. Prvni
obrazovka predstavuje softwarovou emulaci ovladade a poskytuje Uplné stejné moznosti
ovladani jako fyzicky ovladac.

Prava cast obrazovky obsahuje diagnostiku robota v podobé jednotlivych motort, pti¢emz u
kazdého motoru je uvedena jeho aktualni rychlost a pozice. Pokud na né¢jakém motoru nastane
chyba, je oznacen Cervené a po najeti mysi na chybny motor se zobrazi chybova hlaska.
Kromé této diagnostiky je na stejné obrazovce i vizualizace robotické platformy, kterd je
vyuzitelna i bez ptipojeného robota a je mozné na ni efektivné testovat pohybové algoritmy.
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Nastaveni

Absolutni pozicovani robota

Obrazek 4: Obrazovka se softwarovym ovladacem a diagnostikou robota

Pokud je ovladaci GUI ptepnuto do absolutniho pozicovani, je leva ¢ast obrazovky zménéna
(viz Obrazek 5) a je mozné ovladat kazdy motor zvlast. S motory jde po krocich pohybovat
stisknutim pftislusného tlacitka a v GUI je mozné navolit velikost tohoto kroku. Po stisknuti
tlacitka ,,Nastavit jako vychozi pozici“ je aktudlni pozice vSech motorti permanentné
nastavena jako vychozi pozice.

‘Ovladani pomoci joystiku

Obrazek 5: GUI pro absolutni pozicovani

Pfi prvnim spusténi nebo po poslednim chybném vypnuti aplikace je uzivatel vyzvan
k rekalibraci vSech motori. V tom piipadé je na levé strané GUI zobrazeno absolutni

10
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pozicovani (viz Obrazek 5) a na pravé strané je zobrazeno, do jakych poloh mé uzivatel
motory nastavit (viz Obrazek 6), aby byly v nulovych polohach a v§echny pohybové algoritmy

se tak propocitavaly spravné.

Nashvlevie@nymhymbo_hdonuhv}d\pcﬂlpﬂdeobrézlﬁ

tlacitko

Obrazek 6: GUI pro kalibraci

5 Matematické modely

Aby bylo mozné v riznych stavech robota provadét piimy nebo radiusovy pohyb, musel byt
pro tyto dva algoritmy vytvoien matematicky model. Ucelem a vystupem takového modelu je
spravné natoceni kol, aby bylo dosazeno pohybu v poZadovaném sméru nebo radiusu.

Na obrazku nize je vidét geometrickd reprezentace matematického modelu pro pfimy pohyb,
na kterém je Cervenymi Sipkami naznacen vysledny smér pohybu kol. Natoceni kol je
V pfimém sméru zavislé pouze na zadaném sméru a natoceni nohou vici zakladné robota, coz
jsou tedy jediné dva vstupni parametry matematického modelu.

Smér pohybu Natogeni nohou Smér pohybu Natogeni nohou
a=120 §-48 a-120 p-19"
° 25 o o . P

Obrazek 7: Matematicky model pro pfimy pohyb

11
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Ve vypoctu pozadovaného thlu natoc¢eni kola je vyuzivano shodnosti dvou uhli. Jak je vidét
na nasledujicim obrazku, uhly B a B2 se shoduji. Vysledny vztah tedy vypada takto:

a =180 — 90 — (180 — pozadovany smér — natoteni nohy)

Pozadovany smér Natoceni nohy

Obrazek 8: Matematicky model pro pfimy pohyb podrobné

proménnych. Vstupem matematického modelu je vzdalenost stiedu radiusovych kruznic od
sttedu robota. Model je zdvisly na vzdalenosti stfedu radiusovych kruznic, oto€eni nohou,
Sitce zékladny robota a délce nohou. Z toho Sitka zakladny je konstanta a délka nohy neni
skute¢na délka nohy, ale jedna se o ptepocet na délku plidorysu nohy. Pidorys nohy lze
pfepocitat pomoci goniometrickych vztahi ze skutecné délky nohy a thlu, ktery noha svird
s rovinou zakladny. Vypocet je tedy zavisly 1 na mife zdvihu robota, protoze se zdvihem se
meéni délka ptidorysu nohy. Pozadovany smér kola je te¢na k radiusové kruznici v bodé konce
nohy (viz Obrazek 9).

r=60
Vzdalenost radiusové kruznice (@

plika Sifka zakladny robota - plilka Sifka zakiadny robota -

@ délka nohy - délka nohy

Obrazek 9: Matematicky model pro radiusovy pohyb

12
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Pro vypocet sméru pohybu kol u raddiusového pohybu bylo vyuzito matematického aparatu
Z analytické geometrie. Postup vypoctu byl nésledujici:
1. Urceni rovnice pfimky ptedstavujici nohu
Urceni bodu na konci nohy
Urceni rovnice radiusové kruznice
Urceni rovnice te¢ny k radiusové kruznici v bodé konce nohy
Urceni rovnice kolmice k noze v bod¢ konce nohy

© Ok wN

Vypocet odchylky kolmice na nohu a te¢ny

Na rozdil od pifimého pohybu je u radiusového pohybu kromé sméru kol nutné propocitavat i
ruznou rychlost jednotlivych kol. Kola, kterd se pohybuji po velkém radiusu, se musi
pohybovat rychleji nez kola, ktera se pohybuji po mensim radiusu. Z toho divodu je zvolen
algoritmus vypoctu, kdy je kolu snejdelSim radiusem pfifazena pozadovana rychlost a
ostatnim kolliim je nastavena rychlost otdeni podle poméru délky obloukl na radiusovych
kruznicich se sttedovym uhlem o velikosti 10 °.

Oba algoritmy uvedené v této kapitole jsou propocitavany pro kazdou nohu zvlast. Robot se
tudiz miize nachazet v libovolné konfiguraci. Nicméné je potieba upozornit, Ze na oba
algoritmy bude mit vliv pfesnost nastaveni referenc¢nich poloh motor uzivatelem. Protoze
Vv zavislosti na nich se vypocitava skute¢na poloha prvkii robota a promitnou se tedy pfimo do
uvedenych vypocta.

6 ReSeni mechanickych a elektrickych omezeni

Hned pfi prvnich jednoduchych pohybech robota vice osami najednou se ukézalo, Ze ptipojeni
pfes RS232, kterd ma podle standartu maximalni rychlost 115 Kb/s, neni zdaleka dostacujici.
U jednotlivych motorli dochézelo ke znatelnému zpoZdéni a nezfidka kdy dochézelo i1 ke
ztratdm informace. Problém mohl byt vyfesen dvéma zpisoby. Zaprvé mohla byt ptfipojena
dalsi a nov¢jsi fidici jednotka s moznosti USB komunikace. Tato jednotka by slouzila pouze
jako rozhrani mezi pocitacem a robotem. Vzhledem k tomu, Ze maximalni rychlost USB 2.0
podle standartu je 480 Mbit/s a maximalni rychlost CAN sbérnice 1 Mb/s, tak by teoreticky
bylo dosazeno skoro 9-krat vétsi rychlosti pfenosu dat nez s RS232. Druhym feSenim bylo
pfipojeni externi karty, kterd bude pfimo komunikovat s CAN sbérnici. Tato varianta
poskytuje stejnou rychlost komunikace jako piedchozi s USB 2.0. Obé& varianty nabizeji stejné
zlepSeni. Zde byla zvolena varianta externi karty pfipojené pies USB rozhrani (tzv. USB-to-
CAN provedeni) a to konkrétn€ od firmy IXXAT. S touto variantou jiz nedochéazelo ke
znatelnému zpoZzdéni, ani ke ztratdm informace.

Pti prvnich pohybech robota bylo znatelné, Ze stejné motory na riiznych nohéach platformy
reaguji jinak. Zejména motory pro pohyb kol na n€kterych nohéach se rozkmitavaly a z ditvodu
velkého odbéru proudu koncily v chybovych stavech. Proto muselo dojit k upraveni parametrt
regulatorti na jednotlivych fidicich jednotkach a také k jejich sjednoceni v ramci stejnych
motortl na riznych nohéch.

Vzhledem Kk nezanedbatelné vili vétsiny pohybovych os neni mozné presné urcit polohu dané
oSy zpozice ziskané zmotoru. Vile jsou pravdépodobné zplsobeny Snekovymi
pfevodovkami, které jsou za kazdym z motort. Ziskani informaci o opravdovém stavu robota
znatelné stéZovaly 1 pruziny na jednotlivych nohou. Vzhledem k absenci ¢idel na noze nebylo
mozné zjistit, V jakém stavu se presné noha nachéazi a tudiz i to, jak dlouha je naptiklad
samotnd noha nebo v jaké vySce se robot nachdzi. Kromé toho se robot diky pruzinam a jejich

13
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nekonzistentnimu nastaveni pfi libovolném pohybu pohupoval ze strany na stranu. Problém
s vilemi bohuzel vyfeSen nebyl, ale na druhou stranu nepfedstavoval vyznamné vypocetni
vychylky v pohybovych algoritmech. Nicméné problém s pruzinami byl znatelny, a proto byly
pruziny provizorn¢ utdhnuty na maximalni tuhost.

Vykon nékterych motorti se v jistych stavech robota ukazal jako nedostate¢ny a musel byt
kompenzovan kontrolou stavu robota pfed kazdou zménou pohybu a pfizplisobenim
algoritml. NejCastéji se tento problém tykal natoCeni kol, ktera bylo potfeba nastavovat do
spravného sméru pii zméné vysky robota, pii natdeni nohou a samoziejmé pii jizdé. Druhy
zasadni problém nastal pfi piili§ velké vySce robota, protoze v takovém piipadé nebylo mozné
otacet koly viibec. A to z toho divodu, ze pfi piili§ velkém zdvihu robota bylo otad¢eni kol
v piili§ ostrém uhlu ke kolmici k zemi. Dochazelo tedy k tomu, ze nejslabsi motory pro
otaceni kol de facto zvedaly celou véhu robota. Z toho diivodu byla ve vSech algoritmech
omezena manipulativni vyska robota.

Pii velké vykonové zatézi robota dochazelo zejména pii jeho zdvihu, a proto v tomto pfipadé
nejcastéji dochdzelo k poklesu proudu na fidicich jednotkéach, které se tak dostavaly do
chybovych stavi. Z toho diivodu byly co nejblize fidicim jednotkam (na svorkovnici robota)
pridany kondenzatory, které pokryvaji kratkodobé proudové $picky a brani poklesu palubniho
napéti.

Zasadni problém z uzivatelského hlediska se ukdzala byt absence absolutnich snimact na
motorech. Ztoho divodu nebylo mozné po spusténi robota urcit, v jakych skuteénych
polohach se motory nachazeji. Tento problém mulze byt feSen riznymi nekomfortnimi
zpusoby. Jeden zdlouhavy zptisob spoc¢iva v dojezdu motorti do krajnich poloh pii pomalé
rychlosti, aby nedoslo k mechanickému poskozeni. V ptipadé¢ velkého proudu na motoru je
rozeznano, ze motor je v koncové poloze. Tento zptisob je dobry v tom, Ze probéhne zcela
automaticky, ale mize byt jednoduse naruSen piekdzkou, ktera bude vyhodnocena jako krajni
stav. Druhym problémem této metody (a divodem, pro¢ nakonec nebyla tato metoda pouzita)
je vyskyt proudovych $pi¢ek na motoru v nékterych polohach kvili ptevodovkam.

Druhy a zde pouzity zptisob vyzaduje znacnou uzivatelovu interakci. Je potieba, aby uzivatel
nastavil kazdy motor zvlast’ do referen¢ni polohy, a to s maximalni pfesnosti, protoZe na tom
zavisi veskeré vypoCty v pohybovych algoritmech. Nevyhodou této metody je, Ze je
zdlouhava, nepfesnd a hraje v ni roli lidsky faktor. Pokud uZzivatel nastavi referencni hodnoty
znatelng Spatn¢, mize dojit k mechanickému poskozeni robota. Aby tuto konfiguraci nemusel
uzivatel délat pti kazdém zapnuti, jsou aktudlni polohy motort pii vypnuti ulozeny do
pocitace a pti dal§im zapnuti jsou do fidici jednotky nahrany jako referencni hodnoty. Pokud
dojde ke spadnuti aplikace nebo robot skonci v takovém chybovém stavu, ze nebude schopen
vratit pozici motort,, bude vyzadovana po zapnuti aplikace nova kalibrace. Nicméné je tu
riziko, ze pokud se né€kdo ptipoji k robotovi ptes jiné zatfizeni, aplikace na plivodnim pocitaci
nijak nepozna, ze robot se mezitim hybal a bude piedpokladat, ze je v poloze, ve které byl pii
vypnuti aplikace.

7 Zavér

Aplikace pro ovladani robota byla navrhnuta tak, aby umoznovala ovladani jak z grafického
uzivatelského rozhrani, tak externim hardwarovym ovladacem. Aplikace disponuje
diagnostikou pfipojeni a stavu vSech motord a navic poskytuje softwarovou vizualizaci
robota, kterd umoziiuje testovat algoritmy bez fyzického pfipojeni robota. Aplikace je

navrzena tak, aby bylo mozné ptidavat dalSi pohybové algoritmy bez velkého zasahu do
architektury a aby bylo mozné meénit ovladaci prvky a ptipadné 1 dodavatele motort.

14



svoc 2016 30. kvétna 2016, Liberec

Konkrétné jsou v aplikaci implementovany algoritmy pro zdvih, z(zeni / rozsifeni, zuzeny
prajezd, rotaci, pfimy pohyb, pohyb po radiusu.

Pii vyvoji aplikace se vyskytlo nékolik elektromechanickych problémi s robotem, pfi¢emz
nékteré byly vyfeSeny a néktery byly kompenzovany softwarové. Jako uzivatelsky velice
nepiivetiva se ukdzala byt absence absolutnich snimact polohy motori, protoze bez nich
nebylo mozné urcit, kde se motory pii prvnim zapnuti nachézeji. Proto musi uzivatel kazdy
motor zvIast’ uvést nejdiive do referenéni polohy, aby mohla byt tato poloha zaznamenana.
Tento lidsky faktor ma bohuzel neblahy vliv i na néasledné vypocty pohybovych algoritmii,
které v ptipad€ nepfesného nastaveni nemusi fungovat zcela spravné.

Druhym zévaznym problémem pfti vyvoji byl maly vykon motort a vysoky odbér proudu. Pii
vysoké zatézi dochdzelo k poklesiim napéti na napajecim obvodu, coz bylo ¢astecné vyieSeno
pfidanim kondenzator na svorkovnici robota. Nicméné v nékterych polohach motory nemély
dostatecnou silu, aby vykonaly danou operaci. Z toho divodu musely byt nékteré polohy
softwarové zakazany a algoritmy se tim v mnoha ptipadech zkomplikovaly.

Robot byl nakonec otestovan ve vnitinich prostorach na kratkém useku a vSechny pohybové
algoritmy probéhly v pofadku. Do budoucna by bylo dobré robota vybavit absolutnimi
snimaci a ptipadné dal$imi uzite¢nymi ¢idly, aby bylo mozné ziskavat vice informaci z polohy
a stavu robota. V piipad¢ dalSiho modelu by se hodilo robota osadit vykonn&j$imi motory,
které budou 1épe odpovidat jeho tcelu.

Literatura

1. DENK, Miroslav. 2011. Simulace a realizace oviddani robotizovaného podvozku.
Liberec. Diserta¢ni prace. Technickd univerzita v Liberci, Fakulta strojni, Katedra
mechaniky, pruznosti a pevnosti. Vedouci prace doc. Ing. Miroslav Sir, CSc.

2. EELES, Peter a Peter CRIPPS. 2011. Architektura softwaru. Vyd. 1. Brno: Computer
Press, 328 s. ISBN 978-80-251-3036-0.

3. MAXON MOTOR AG. 2006. EPOS Positioning Controller: Documentation
Comunication Guide. Sachseln.

15



SVOC 2016 30. kvétna 2016, Liberec

POSOUZENI VHODNOSTI UHLIKOVE
NANOSTRUKTURY PRO KOLONIZACI
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Abstrakt:

Tato prace se zabyva hodnocenim tenkych vrstev TiCN nanesenych na chirurgické oceli AISI 316. Vzorky byly
pripraveny v Centralni laboratofi aplikované fyziky na Bulharské akademii véd v Plovdivu, za pouziti metody
PVD napatovani elektrickym obloukem. Kazda z osmi vrstev méla rozdilné podminky depozice. Pti depozici byl
meénén pomér plynd, napéti, proud i doba depozice.

Cilem bakalafské prace bylo urcit, které z vlastnosti TiCN povrchi maji nejvyrazné€j$i vliv na adhezi
mikroorganismd. Dale byla hleddna spojitost mezi takovymi vlastnostmi povrchu a parametry pii nanaseni
vrstvy. Vzorky, které byly vyhodnoceny jako nejvhodnéjsi pro kolonizaci bakterialni populaci, byly na zavér
diskutovany z hlediska chemické stalosti, tloustky vrstvy a adheze vrstvy k substratu.

Klicova slova: tenké vrstvy, TiCN, implantaty, biokompatibilita, kolonizace bakterialni populaci

1. Uvod

Télni implantaty jsou bé€Znou soucasti dne$ni mediciny. Setkame se s nimi v ortopedii,
traumatologii, stomatologii 1 dal$ich 1ékatskych oborech. Zakladnim parametrem pro material
ur¢eny k vyrobé implantitu je jeho biokompatibilita a mechanickd odolnost. Naptiklad
kovov¢ slitiny vykazuji vyborné mechanické vlastnosti, ale pfi jejich aplikaci ob¢as dochazi
K negativni imunitni odpovédi organismu zptisobené obsahem alergennich prvki ve sliting
(Mitura 2005).

Resenim tohoto problému je pokryti povrchu implantitu tenkou vrstvou. Docili se tak
zachovani potiebnych mechanickych vlastnosti implantatu a zaroven je dosazeno potiebnych
chemickych a biologickych vlastnosti povrchu. Pro tyto ucely se casto vyuzivaji tenké
uhlikové vrstvy, protoze jsou chemicky inertni a zaroven vykazuji vysokou korozni odolnost
atvrdost (Tamova et al. 2007). Krom¢ bézné vyuzivanych DLC (uhlikovych vrstev
podobnych diamantu) se vyuzivaji také uhlikové vrstvy s pfidanym kovem jako naptiklad
karbonitrid titanové (TiCN) tenké vrstvy.

Prace se sklada ze dvou na sebe navazujicich €asti. V prvni ¢asti jsou vyhodnoceny fyzikalné-
chemické vlastnosti jednotlivych TiCN tenkych vrstev. Byly studovany vlastnosti, které mayji
vliv na pfilnuti biologického materidlu na povrch studovanych vzorkl (chemické slozeni,
drsnost a hydrofilita). Dale byla studovana chemicka stalost, tloustka vrstvy a adheze vrstvy k
substratu z diivodu potencionalniho vyuziti vzork v medicinskych aplikacich. Druha cast této
prace je vénovana vyhodnoceni biologické interakce bakteridlniho kmene Escherichia coli s
povrchem studovanych vzorkii. Byla pfedevSim sledovdna ochota mikroorganismi
kolonizovat jednotlivé vzorky.
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2. Popis studovanych vzorki

Bylo studovano 8 vzorki tenkych vrstev TiCN nadeponovanych na oceli. Jako kontrola bylo
u mikrobiologickych testli vyuzivano mikroskopické podlozni sklicko. Sklo bylo zvoleno jako

kontrola, protoze je inertni a biologicky neaktivni.

2.1. Depozice vrstev
Vrstvy TiCN byly deponovany na chirurgickou ocel AISI 316, kterd je velmi odolna viici

korozi a nizky obsah uhliku umoZiluje jeji dobrou feznou obrobitelnost.

Celkem bylo testovano osm vzorkua (S-01 az S-08) piipravenych v Centralni laboratofi
aplikované fyziky na Bulharské akademii véd v Plovdivu, za pouziti metody PVD napatovani
elektrickym obloukem (Cathodic Arc Plasma Deposition). Podminky depozice jednotlivych
druhii vrstev jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Parametry depozice jednotlivych vrstev.

Vzorek
S-01 | S02 | S03 | S04 | S05 |S06 |S07 |S08
Pomér plynii 1,105 190160 30/240 |30/240 [30/140 |75/150 |75/150 | 93/80
C,H3/N; [scem]
Napéti
i 40 | -40 | -40 | -60 | -40 | -40 | -40 | -40
Proud
i 85 | 85 | 8 | 85 | 125 | 8 | 125 | 85
Dobadepozice | 159 | 190 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 60
t [min]

3. Pouzité metody

3.1. Metody pro hodnoceni fyzikalné-chemickych parametri materialu

e Mikroskopie

¢ Dynamické kapkova metoda

e Kalotest

e Scratch test

e Hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem

3.2. Metody pro hodnoceni biologické interakce s materidlem

e Kultivacni metody

e Hodnoceni pomoci SEM
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4. Vysledky a diskuze

U vzorku S-02 doslo jiz pii prvnich biologickych testech k naruSeni vrstvy, a proto nebyl
tento vzorek vyhodnocovan ani zahrnut do korelaci. Chirurgickd ocel pouzita jako substrat
pro vzorek S-02 byla nejspiSe nedostatecné ocisténa pred depozici vrstvy TiCN.

Pfi vyhodnocovani ziskanych dat byla nejprve provedena korelace mezi naméfenymi
fyzikéalné-chemickymi vlastnostmi a parametry pii nanaseni vrstev.

V druhé poloviné praktické Casti byla vyhodnocena biologickd interakce a data ziskana
z mikrobiologickych testli byla vztazena k vlastnostem vrstev. V diskuzi jsou komentovana
pouze ta data, ktera vykazuji vyznamnéj$i korelaci s biologickymi testy. Vlastnosti, které dle
ziskanych vysledkti nemaji na kolonizaci bakterialni populace vliv, jsou v tabulkach uvedena,
ale neni jim vénovana hlubsi pozornost. Cilem bylo potvrzeni ¢i vyvraceni teorii o vlivu
vlastnosti povrchu na vznik a rlst biofilmu a zaroven urceni, ktery ze studovanych vzork
TiCN tenkych vrstev (SO1 - SO8) je nejvhodnéjSim povrchem pro kolonizaci bakteridlni
populaci.

Vzorky, které byly vyhodnoceny jako nejvhodnéjsi pro kolonizaci bakterialni populaci, byly

na z&vér diskutovdny z hlediska chemické stilosti, tloustky vrstvy a adheze vrstvy
Kk substratu, kvili jejich potencialnimu vyuziti naptiklad jako kloubni implantaty.

4.1. Vliv depozice na fyzikalné-chemické parametry vrstev TiCN

4.1.1. Chemickeé sloZeni

Chemické sloZeni bylo nejvice ovlivnéno pritokem plyni pii depozici. Cim vétsi pratok
acetylenu pfi depozici, tim vetsi bylo procentualni zastoupeni uhliku a kysliku v chemickém
slozeni tenké vrstvy TiCN. Naopak se zvySujicim se prhtokem dusiku vznikd vysSsi

procentudlni zastoupeni dusiku a titanu v nanesené vrstvé. Procentudlni chemické slozeni
vzorkd je v tabulce 2.

Tabulka 2: Procentualni chemické sloZeni jednotlivych vrstev.

Vzorek
[%0]
S-01 S-02 S-03 S-04 S-05 S-06 S-07 S-08
C 9,00 23,08 | 32,80 | 30,42 | 23,15 | 46,96 | 38,33 | 53,09
N 41,21 | 28,14 | 30,73 | 31,69 | 34,60 | 22,07 | 26,25 | 12,73
@) 2,52 10,84 6,93 5,35 3,44 10,37 7,00 20,24
Ti 4726 | 3795 | 2954 | 3253 | 38,81 | 20,59 | 28,42 | 13,94

4.1.2. Drsnost

Jedinym parametrem depozice, ktery podle naméfenych dat ovlivnil plo$nou drsnost povrchu,
byl proud. U vétsiny vzorkl byl proud pii procesu nandseni vrstvy 85 A. Pouze u vzorkl S-05

cwwvr

osmi studovanych vzorkl. VEtsi proud mél tedy za nasledek méné drsny povrch. Pro moznost
posouzeni morfologie jednotlivych povrchti byly vytvoreny 3D a 2D profily (tabulka 3).
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Tabulka 3: Priklad vyhodnoceni povrchii pomoci AFM.

Vzorek 3D profil 2D profil
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4.1.3. Hydrofilita a hydrofobicita povrchu

Dle definice spadaji vSechny testované povrchy mezi hydrofilni. Nejvétsi hydrofilita byla
naméfena u kontroly v podobé mikroskopického podlozniho sklicka a u vzorku S-01.
Nejméné hydrofilni byly vzorky S-02 a S-05. Naméfené kontaktni whly jsou uvedeny
v tabulce 4. Dle provedenych korelaci nemél zadny z parametr depozice vyrazny vliv na tuto
vlastnost povrchu.
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Tabulka 4: Kontaktni uhel u jednotlivych povrchi.

. Vzorek
' K S-01 S-02 S-03 S-04 S-05 S-06 S-07 S-08
0 33,84 | 4780 | 72,86 | 61,35 | 58,47 | 68,86 | 56,23 | 51,55 | 57,52

4.1.4. Tloust'’ka vrstvy

Podle namétfenych dat zavisi tloustka nadeponované vrstvy na proudu pouzitém pii depozici.
Cim vyssi proud, tim vétsi tloustka TiCN vrstvy. U vzorka S-05 a S-07, kdy byl proud pti
nanaseni vys$i, neZ u ostatnich vzorki, byla vrstva nejtlustsi (az 2,38 um). Tloustky
karbonitrid titanovych vrstev u jednotlivych vzorki jsou uvedeny Vv tabulce 5.

Tabulka 5: Tloust’ka jednotlivych vrstev.

Vzorek
[nm]
S-01 S-02 S-03 S-04 S-05 S-06 S-07 S-08
t 664,2 | 718,2 | 1020,0 | 734,2 | 1534,4 | 1265,0 | 2382,8 | 1370,5

4.1.5. Adheze vrstvy Kk substratu

Adheze vrstvy k substratu (tabulka 6) zavisela, stejné jako piedchozi vlastnosti, na proudu
pouzitém pii depozici. Cim vyssi proud pti depozici, tim vétsi adheze TiCN tenké vrstvy
Kk substratu. Nejvétsi adheze odpovidala vzorkim S-05 a S-07, dale potom vzorkum S-06
a S-08.
Charakteristika kritickych mist pti vyhodnocovani vrypu:

e LC; - zatizeni v misté, kde doslo ke vzniku prvni trhliny

e L Cj;- zatiZzeni v misté prvniho odhaleni substratu.

Tabulka 6: Vyhodnoceni Scratch testu.

Vzorek
N] S-01 S-02 S-03 S-04 S-05 S-06 S-07 S-08
LC, 7,5 7,2 7,5 7,5 8,5 8,1 8,5 7,8
LC; 9,6 9,3 9,1 9,5 10,8 10,0 10,7 10,0

4.1.6. Vyluhovatelnost

Po Sedesati dnech vyluhovani vzorkl byl v roztoku detekovan chrom, nikl a titan (tabulka 7).
Mnozstvi vylouhovaného chromu a niklu bylo vyrazné vyssi u vzorku S-05, a to 0 jeden
az dva tady oproti vzorkiim ostatnim.

Bylo také stanoveno mnozstvi vylouhovaného organického uhliku (tabulka 8).
Vyluhovatelnost uhliku se u vétsiny vzorkli pohybovala kolem hodnoty 2,5 mg/l, az na vzorek
S-03, u které¢ho byla naméfena hodnota 4,1 mg/l a vzorek S-08, ze které¢ho se vylouhovalo
dokonce 14,1 mg/l. V ptipadé dusiku byly témét vSechny vzorky pod hranici detekce (méné
nez 1 mg/l); pouze ze vzorku S-08 se vylouhovalo 1,9 mg/1 dusiku.
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Tabulka 7: MnozZstvi vylouhovanych prvki.

Vzorek
[mg/l]
S-01 S-02 S-03 S-04 S-05 S-06 S-07 S-08
Cr 0,0013 | 0,0013 | 0,0029 | 0,0019 | 0,6551 | 0,0135 | 0,0211 | 0,0038
Ni 0,0004 | 0,0002 | 0,0045 | 0,0425 | 0,3420 | 0,0435 | 0,0348 | 0,0107
Ti 0,0002 | 0,0003 | 0,0003 | 0,0013 | 0,0001 | 0,0023 | 0,0011 | 0,0008
Tabulka 8: MnozZstvi vylouhovaného organického uhliku.
Vzorek
[ma/l]
S-01 S-02 S-03 S-04 S-05 S-06 S-07 S-08
TOC 2,2 2,3 4,1 2,7 2,5 2,8 2,4 14,1

4.2. Biologicka interakce s tenkymi vrstvami

4.2.1. Kapkovy test a test se suspenzi (1 hodina)
Byly provedeny dvé kultiva¢ni metody, béhem nichz byly bakterie v kontaktu s povrchem po
dobu jedné hodiny - kapkovy test a test se suspenzi. Podet KTJ na 1 cm? vzorku je znazornén
v grafech 1 a 2. Vysledky téchto dvou metod spolu korelovaly na 91 %. Povrch vzorku S-05
byl kolonizovan nejvice, dale pak vzorek S-04 a S-08.

KTJ na 1cm?2 vzorku

Kapkovy test
60000 -|-
50000 = 53630 _
40000 T T 'I' '!' 46723 _
40581
30000 - L _ 37071 37679 38826 B
32684 — N—
20000 +— B
21278
10000 +— B
0
Kontrola  S1 S2 S3 S4 S5 6 57 53
Vzorek

Graf 1: Kapkovy test (U vzorku S-02 doslo jiz pfi prvnich biologickych testech k naruseni

vrstvy, a proto nebyl tento vzorek vyhodnocovan ani zahrnut do korelaci.)
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Test se suspenzi - 1 hodina
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Graf 2: Test se suspenzi - 1 hodina (U vzorku S-02 doslo jiz pti prvnich biologickych

testech k naruSeni vrstvy, a proto nebyl tento vzorek vyhodnocovan ani zahrnut do korelaci.)

Analyza chemického slozeni povrchu byla provedena pomoci EDX analyzy na rastrovacim
elektronovém mikroskopu. Podle namétenych dat nelze zadny z chemickych prvki
obsazenych na povrchu vrstvy oznacit za rozhodujici pii kolonizaci bakterialni populaci.
Drsnost povrchu je jednim z parametrii, ktery by mél tvorbu bakteridlniho biofilmu
na povrchu podporovat. V piipadé, ze do vyhodnoceni souvislosti drsnosti s tvorbou biofilmu
zahrnujeme i kontrolni vzorek v podob¢ sklicka, vyjde nam korela¢ni koeficient vysoky (0,46
pro kapkovy test a 0,60 pro test se suspenzi). Podlozni sklicko m4d mnohondsobné nizsi
plosnou drsnost nezZ ostatni vzorky a zaroven byl povrch sklicka znatelné¢ méné kolonizovan,
nez vzorky oceli s vrstvou TiCN.

Nejvétsi vliv méla hydrofilnost povrchu. Cim vétsi kontaktni uhel, tedy ¢im méné hydrofilni
povrch vzorku, tim Iépe bakterie k povrchu adheruji, a to korelatnim koeficientem 0,90 -
0,93. Potvrzuje to teorii, Ze bakterie 1épe adheruji k povrchim hydrofobnim, o které mluvi
Palmer (2007). Korela¢ni koeficienty jsou uvedeny v tabulce 9.

4.2.2. Test se suspenzi (24 hodin)

Dale byl proveden test se suspenzi, pfi némz byly bakterie v kontaktu s povrchem po dobu
24 hodin. Podet vzniklych kolonii na 1 cm? vzorku je znazornén v grafu 3.

Povrch vzorku S-05 byl i po 24 hodinach nejvice kolonizovan, dale opét vzorky S-04 a S-08.
Vyssi korelacni koeficient byl naméfen v souvislosti testu s ploSnou drsnosti povrchu, a to
0,56. Vice se zacalo projevovat i chemické slozeni povrchu. Pro obsah uhliku ve vrstvé byl
naméten korela¢ni koeficient 0,42. Naopak pro obsah dusiku -0,35 a pro obsah titanu -0,37.
Stejn€ jako u hodinovych kultivacnich testd vySel nejvyssi korela¢ni koeficient 0,95
u hydrofilnosti povrchu. Cim méné hydrofilni povrch, tim vice byl kolonizovan bakterialni
populaci.
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Test se suspenzi 24 hodin
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Graf 3: Test se suspenzi - 24 hodin (U vzorku S-02 doslo jiz pti prvnich biologickych

testech k naruSeni vrstvy, a proto nebyl tento vzorek vyhodnocovan ani zahrnut do korelaci.)

Porovnani korelaénich koeficientd se nachézi v tabulce 9.

Tabulka 9: Korela¢ni koeficienty mezi chemickym sloZenim, ploSnou drsnosti povrchu,

hydrofilitou a mikrobiologickymi kultiva¢nimi testy.

Korela¢ni koeficienty
Kapkovy test | Suspenze 1 h | Suspenze 24 h
C 0,16 0,27 0,42
Chemickeé N -0,16 -0,29 -0,35
sloZeni
povrchu O 0,11 0,20 0,19
Ti -0,14 -0,23 -0,37
PloSna drsnost 0,46 0,60 0,56
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5. Zavér

Cilem této prace bylo vyhodnoceni zavislosti mezi parametry depozice tenké vrstvy,
fyzikéalné-chemickymi vlastnostmi a biokompatibilnimi vlastnostmi povrchu tenkych vrstev
TiCN. U sedmi vzorkli nanesenych na chirurgické oceli AISI 316 byla na zakladé
naméfenych  dat  diskutovana  jejich  vhodnost  pro  potencialni  vyuZiti
v biomedicinskych aplikacich.

Biologicka interakce byla vyhodnocena na zdklad€ tfi druhG kultivacnich testi.
Pti zanedbani vysledkd u vzorku S-02 (odlvodnéni viz. diskuze str. 39) vypovidaji vSechny
tii testy o nejvetsi kolonizaci bakterialni populaci v pfipadé vzorku S-05, dale pak u vzorkta
S-04, S-07 a S-08. Takto hovoti vysledky jak po jednohodinovém, tak i dvacetic¢tyrhodinovém
kontaktu bakterialni suspenze s povrchem.

Nejvyrazngjsi vliv na tvorbu biofilmu z hlediska fyzikalné-chemickych parametri méla
hydrofobicita povrchu. Cim vice byl vzorek hydrofobni, tim vice bakterii se na jeho povrchu
ptichytilo, a to s korelacnim koeficientem az 0,95 PloSnéd drsnost povrchu méla na tvorbu
biofilmu rovnéz pozitivni vliv, ale nizsi (s korelaénim koeficientem 0,46 — 0,60). Jako tieti
vyznamny faktor ovliviiujici adhezi bakterii se uvadi chemické sloZeni povrchu. Nicméné
Vv ptipadé nasich vzorki s TICN vrstvami mél obsah jednotlivych prvki na povrchu minimalni
vliv na tvorbu biofilmu. Pouze obsah uhliku vykazoval po 24 hodinach slaby pozitivni efekt.

Dil¢im cilem této bakalaiské prace bylo odhaleni zavislosti mezi vlastnostmi majicimi
pozitivni vliv na biologickou interakci a parametry pii nanasSeni vrstvy. Dle provedenych
korelaci nemél zadny z parametrit depozice vyrazny vliv na vyslednou hydrofobicitu povrchu.
Na plosnou drsnost povrchu mél vyrazny vliv proud pouzity piidepozici. U vzorkl
ovlivnéno pomérem plynt pfi depozici.

Vzorky, které byly vyhodnoceny jako nejvhodnéjsi pro kolonizaci bakteridlni populaci,
byly podrobeny dalSimu zkoumani. Tloustka vrstvy i adheze vrstvy K substratu méla
u takovych vzorkt dobré vysledky. Vzorek S-05, vSak vykazoval znateln€ nizs$i chemickou
stalost oproti ostatnim vzorktim. Po Sedesati dnech bylo u tohoto vzorku detekovano vysoké
mnozstvi vylouhovaného chromu a niklu, coz tadi vzorek S-05 mezi nevhodné pro
biomedicinské aplikace.

Po provedenych testech a ndsledném vyhodnoceni biologickych, fyzikdlnich
I chemickych vlastnosti 1ze za nejvhodnéjsi povrchy pro biomedicinské aplikace oznacit
vzorky S-04, S-07 a S-08. Jedna se vSak pouze o prvni krok v pozorovani biologické interakce
téchto TiCN tenkych vrstev.

V planovaném pokracovani této prace bych se rdda zaméiila na dvé oblasti. V prvni fadé
na blizsi vysetieni vlivu depozice na hydrofobicitu povrchu, ktera vykazuje u TiCN tenkych
vrstev nejveétsi vliv na tvorbu biofilmu. Déle bych rada provedla stejné vyhodnoceni u dalSich
tenkych vrstev a dalSich typt bakteridlnich populaci, které mohou byt vyuzivany
v biomedicinskych aplikacich a porovnala vysledky s jiz otestovanymi vrstvami TiCN. Také
by bylo vhodné vytvorit ¢i overtit dalsi biologické metody hodnoceni téchto vrstev (naptiklad
fluorescen¢ni hodnoceni adherovanych bakterii na povrchu, hodnoceni metabolické aktivity
bakterii v pfitomnosti vrstev apod.). Dal§im smérem vyzkumu pro TiCN tenké vrstvy je
modifikace povrchu naptiklad atmosférickou plasmou, kterd by méla vyvolat zmény na
povrchu vzorkl a ovlivnit tak adhezi bakterialnich populaci. Jako posledni krok bych rada
vyzkouSela testy s tkdnovymi buiikami (svalové ¢i kostni), které by mohli byt poslednim
krokem pfed realnym nasazenim danych vrstev v biomedicing.
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Abstrakt:

Tato prace se zabyva nanocasticemi hydroxyapatitu (HAP), konkrétné jejich piipravou
a naslednou charakterizaci. Teoretickd cCast prace popisyje, jakymi metodami je mozné
hydroxyapatit a jeho nanocéstice pfipravit. Cilem experimentalni prace bylo jednu z metod
popsanych v teoretické ¢asti zvolit a prozkoumat moznosti pfipravy nanocastic HAP touto
metodou. V této praci byla zvolena metoda precipitacni. U ni byl provéien hlavné vliv
procesnich parametrli na finalni vlastnosti ¢astic, resp. nanocastic, a jak je mozné docilitpfedem
ur¢eného slozeni, struktury a velikosti produktu. Mezi podminky, které nejvice ovliviwji tvorbu
hydroxyapatitu, patii teplota, pH, koncentrace vychozich latek, spravny molarni pomér vapniku
k fosforu v reaktantech a také doba starnuti suspenze. Vzniklé nanocéstice byly analyzovany
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu s jednotkou EDS, Ramanova spektrometru a

dynamického rozptylu svétla. U vybran¢ho vzorku byla ovéfena také biokompatibilita.

Kli¢ova slova:

Hydroxyapatit, nanoc¢astice, metody pripravy hydroxyapatitu, precipitacni metoda

UvVOoD

Jiz n€kolik desitek let se védecké tymy vénuji piipravé hydroxyapatitu s pozadovanymi
vlastnostmi, morfologii a strukturou. Velka pozornost je vénovana hlavné nanocasticim
hydroxyapatitu podobnym tém, které jsou obsazené v kostnim matrixu. Divodem jsou
predevsim jejich specifické vlastnosti a Siroké vyuziti v medicin€. Dilezitd je v tomto ohledu
hlavn¢ biokompatibilita nanocéstic, ktera je zajiSténa také spravnym molarnim pomérem

vapniku k fosforu, a to cca. 1,67. B€hem dlouhych let vyzkumu se pro ptipravu takovych
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nanocastic nejvice osvédcily metody precipitacni, solgel a hydrotermalni. OvSem metoda sol -
vétSinou volena metoda precipitacni. Pro charakterizaci syntetizovanych castic hydroxyapatitu
jemozno zvolit mezi mnoha metodami v zavislosti na tom, zda potiebujeme analyzovat slozeni,
velikost, strukturu, morfologii nebo biokompatibilitu. Pro velikost ¢astic je nejcastéji pouzivana
disperzni analyza, ovSem u t€¢ nebyva dosazeno takové presnosti v disledku aglomerace ¢éstic
do klastrti, nebo elektronova mikroskopie, kterd je pouzivana ik analyze struktury. Dulezité je
pii analyze urcit chemické slozeni produktu, to je vétSinou zafizovano pomoci Ramanovy
spektrometrie, energiové-disperzni spektrometrie, ktera je zaroven pouzita k uréeni molarniho

poméru Ca/P. Dal§i moznosti analyzy je pouziti rentgenové fluorescentni spektrometrie (XRF).
1 HYDROXYAPATIT

Hydroxyapatit je pfirozen¢ se vyskytujici mineral, ktery ma hned né¢kolik zbarveni, a to
zluté, hnédé nebo i zelené, ovsem ve formé prasku ma bilou barvu. Patfi mezi skupinu
vapenatych fosfore¢nand, resp. apatitdl, vyskytujicich se v ptirodé s podobnou strukturou
(hexagonalni) avsak s riznymi slozkami ve struktuie, jako naptiklad fluor, chlor nebo voda,
navazanymi kovalentnimi vazbami. Zdroji hydroxyapatitu je hned nékolik, patii mezi né
napiiklad lidské kosti, kosti skotu, rybi kosti, koraly, skotapky vajec a dalsi. OvSem takto
ziskany hydroxyapatit s sebou miize nést potencidlni zdravotni rizika a pii aplikaci v mediciné
muize byt zdrojem infekce a pfi¢inou onemocnéni, proto se hojnéji pouziva hydroxyapatit
syntetizovany. Souhrnny vzorec hydroxyapatitu je Cas(PO4)3(OH), ovsem jeho krystalovou
jednotku tvofi dvé molekuly, proto se jako vzorec uvadi Caio(PO4)s(OH)2. Ze vzorce je vidét,
ze syntetizovany hydroxyapatit ma molarni pomér Ca/P ptiblizné 1,67. Pomér Ca/P mize byt
pti vyrobé ijiny, ovSem takto ptipraveny HAP neni natolik podobny hydroxyapatitu ptirozené
se vyskytujicimu v lidskych kostech. Odchylky v molarnim poméru vedou ke zméndm

struktury i vlastnosti, coz miize byt v piipadé medicinskych aplikaci neZzadouci. [1]
1.1 Aplikace

Jak jiz bylo zminéno, hydroxyapatit ve formé nanocCastic se hojn¢ vyuzivd hlavné v
mediciné. Nejvice se jedna o ndhrady kostni nebo zubni tkdn¢ ve form¢ augmentaCnich
materidlti a implantat, vyuziva se také k povlakovani dentdlnich implantati nebo také jako
znecitlivyjici latka pii béleni zubti ¢i mineralizujici slozka zubni pasty. Povlakovani HAP se

provadi hlavn€ u titanovych nebo ocelovych implantati za Gc€elem snizeni miry odmitnuti

27



SvoC 2016 30.kvétna 2016, Liberec

implantatu télem. Nanocastice hydroxyapatitu jsou hlavni slozkou smaltu v zubnim Iékaftstvi,
proto se jevi zuby zativeé bilé a maji snizenou reflektivitu svétla, divodem jsou zmenSené pory
na povrchu smaltu. Nanocastice HAP jsou pro medicinské aplikace vyhodnéjsi nez Castice vetsi,
jelikoz lépe densifikuji k vétSim povrchim a v disledku maji vétsi tvrdost a lepsi mechanické

vlastnosti. Mezi dal$i vyuziti nanocastic HAP patii také transport 1é¢iv. [1, 2]
1.2  Metody pripravy

Mokré metody se nejcastéji pouzivaji k pripravé nanocastic. Vyhodou téchto metod je
moznost kontrolovat morfologii a velikost vznikajicich ¢astic, resp. nanocéstic. To se
uskutectiuje zménou reakEnich podminek, jako je teplota, pH, koncentrace vychozich latek,
doba starnuti, teplota suSeni. OvSem jednou z nevyhod je nizsi teplota reakci v porovnani se
suchymi metodami, coz zpusobuje piitomnost jinych sloucenin nez jen hydroxyapatitu.
Mokrym procesem je také snizena krystalinita produktu. Ptipravy zalozené na roztocich, v
organickém rozpoustédle nebo ve vodé, mohou byt uskuteénény nekolika technickymi cestami
zahrnujici rizné chemické piimési nebo pouzité aparatury. Velkym problémem u mokrych
metod je zne€iSténi produktu béhem syntézy, Casto se jedna o riizné soli zpiisobené pfimésemi
ménici pH roztoku (NaOH, NH4OH,...). To se nejCastéji fesi stiCenim na centrifuze a

naslednym n€kolikanasobnym promyvanim pivodnim rozpoustédlem. [3]
1.2.1 METODA PRECIPITACNI

Nejjednodussi metodou piipravy nanocastic hydroxyapatitu je metoda precipitacni.
Principem metody je pomalé ptikapavani jednoho reagentu k druhému, ¢imz vznikne finalni
produkt. Nejvhodnéj$Sim rozpoustédlem pro tuto metodu je voda nebo ethanol, ovSem v
ethanolu vznikaji ¢astice vétsi velikosti. Precipitace se provadi za riiznych podminek, pocinaje
laboratorni teplotou a kyselym pH, az po teplotu blizici se bodu varu rozpoustédla a zasadité
pH. Po precipitaci nasleduji dal§i mozné upravy produktu, jako naptiklad starnuti, coZz ma velky
vlivna findlni podil hydroxyapatitu v produktu a velikost ¢astic. Tedy ¢im je del$i doba starnuti,
tim vice Castice aglomeruji, ale tim se také méni pomér mnozstvi rtznych sloucenin ve findlnim
produktu véetné hydroxyapatitu. Produkt se ve finale promyje, aby se zbavil nezaddoucich iont,
filtruje a susi, poptipad¢ vypaluje. Pi vyssi teploté a siln€ zdsaditém pH reakce vznikd vysoce
Cisty produkt. Mohou se také pouzit riznd chelatacni, stopovaci ¢i disperzni ¢inidla, kterd
kontroluji morfologii a velikost ¢astic. Mezi takova Cinidla patii naptiklad PEG, PEG-OH,
mocovina, EDTA a dalsi. [3]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Cile experimentalni ¢asti

Hlavnim cilem této prace bylo prozkoumat zvolenou precipitacni metodu a ovéfit vliv
reakénich podminek na vznik a vlastnosti ¢astic hydroxyapatitu. V pribéhu prace byl
zkouman piedevsim vliv teploty a pH precipitacni reakce na velikost a tvar pripravenych
castic HAP. Prvnim ukolem experimentalni ¢asti BP byla volba reaktantii a reak¢nich
podminek vhodnych pro pfipravu nanocastic hydroxyapatitu. Samotna piiprava HAP byla
provedena jako série n¢kolika experimentll, jejichz parametry jsou uvedeny na Obr. 1.
Experimenty byly planovany tak, aby umoznily ovéfeni dopadu hlavnich reakénich

podminek, jako jsou teplota a pH, na vznikajici ¢astice. V dalsi fazi prace byly vytvoiené

nanocastice charakterizovany z hlediska tfi }

., o, i . Cislo EXP | Teplota (°C) pH
nejvyznamnéjSich vlastnosti - tedy Cistoty

1 37 9
produktu, tak aby byla ovéfena pfitomnost > 37 10
hydroxyapatitu a sekundarnich fazi, molarniho 3 37 11
., , 4 50 9
poméru hlavnich slozek, ktery je vyznamny pro 3 50 0
dalsi aplikace a velikosti ¢astic, aby byla 6 50 11
v w1 7 80 9
potvrzena pritomnost nano¢astic v produktu a . 20 ”
jejich struktura. Na zakladé téchto analyz byl 9 80 11

stanoven vliv jednotlivych podminek reakce na  Obrazek 1. Provedené experimenty.
vlastnosti HAP pfi pouZiti zvolenych reaktantd. Vzhledem k pfedpokladané aplikaci
vytvoienych nanocastic, tedy aplikaci pro medicinské ucely, bylo u jednoho vybraného

vzorku provedeno ovéfeni biokompatibility.
2.2 Postup syntézy

Do trojhrdlé batiky bylo piidano 1,5-107 moli roztoku tetrahydratu dusi¢nanu vapenatého,
ktery byl za stdlého michani pfiveden na teplotu stanovenou pro dany experiment. Po zméteni
pH roztoku bylo do systému ptidano ¢inidlo upravujici pH k dosaZeni pfedem zvolené
hodnoty. Po ustaleni bylo za stalého michani do roztoku postupné piidavano 9-10~moli
hydrogenfosforecnanu diamonného. Davkovani bylo provadéno na ptistroji Schumed
Injectomat cp-PS rychlosti 25-30 ml/h. Béhem této reakce bylo pH udrzovano na stejné
hodnot¢. Po skonCeni precipitace bylo znovu zméteno pH roztoku. Vznikld suspenze byla

ponechana starnout 24 hodin za stalé teploty a michani. Hodnota pH suspenze byla zméfena
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také po 24 hodinach. Naméfené hodnoty béhem syntéze jsou popsané na Obr. 2. Po uplynuti
této doby byla suspenze nanocastic opakované procisténa centrifugaci za Gcelem odstranéni
vedlejSich produktt reakce. Staceni probihalo pti 3000 otackach za minutu po dobu 5 minut a
poté bylo rozpoustédlo vzdy vyménéno destilovanou vodou. Tento postup promyvani byl

proveden tfikrat. V dal§im kroku byly vzorky ptfipravovany na analyzu.

EXP |Teplota (°C)| pHo Vi (ml) pHi V2 (ml) pHi | pH24
03 2
i 37 5,73 (1M NaOHD) 11,07 (IMNaOH) 944 | 9.35
0,55 19
2 37 5,85 (5% NHLOI) 1099 sountmomy | 1018|1002
0.4 9.2
3 37 5.89 (5% NHLOI) N0 soemiom | 1080|1076
0,04 0.6
4 50 7.47 (5% NHLOI) %07 | senpnomy | 000 | %08
5 50 7,11 1,5 10,96 i 9.99 | 9.87
' (25% NHLOH) ’ (25% NH,OH) ' ’
6 50 7,77 1,5 11,01 16 10,90 | 10,87
’ (25% NH;OH) , (25% NH;OH) ’ ’
0,04 1,5
7 80 7,03 (5% NILOID 930 | ssentnory | 0% | 901
0,35 3.6
8 80 6,7 (1M NaOH) 10,51 (1M NeOH) 1036 | 10,13
9 13
9 80 6.95 (5% NILOID 05| ossenimom | 1026|1018

Obrazek 2. Namétené hodnoty pfi syntéze hydroxyapatitu.

3 Zavér

V této praci byla prozkoumdna precipitacni metoda, ve které vystupovaly jako vychozi
reaktanty tetrahydrat dusi¢nanu véapenatého a hydrogenfosfore¢nan diamonny. Provétovany
byly vlivy zakladnich reak¢nich faktord na finalni vlastnosti produktu. Pro 9 experimenta byly
zvoleny 3 rizné teploty a 3 rtizné hodnoty pH. Méfeni bylo provadéno hlavné na velikost
vznikajicich ¢astic, jejich strukturu a morfologii, a také jejich €istotu a molarni pomér vapniku
k fosforu, z divodu snahy o dosazeni vhodného poméru, v naSem piipadé 1,67. Pro zjiSténi
chemického slozeni a Cistoty produktu byly vzorky podrobeny analyze na energiové-disperzni
spektrometrii a na Ramanové spektrometrii. VSechny vzorky vykazovaly pfitomnost

hydroxyapatitu a vysokou ¢istotu, co se tyCe necistot ve form¢ sekundarnich fazi. Molarni
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poméry Ca/P se pohybovaly v rozmezi od 1,63 do 2,03, tedy odchylka od vhodného poméru
nebyla pfili§ velkd, ale pfesného poméru se dosahnout nepodafilo. I kdyZ byly reaktanty
michany v pfesném poméru, na zaklad¢ dosazenych vysledkil se zd4, mize, Ze na narist nebo
pokles hodnoty molarniho poméru miize mit vliv teplota reakce. Pfi nejvyssi teplote, tedy 80°C,
bylo totiz dosazeno nejvyssSiho poméru Ca/P a pii nizSich teplotach, kde jejichrozdil nebyl tak
velky, byl pomér relativné nizsi. Spolecné s EDS analyzou byly vzorky snimany na SEM. To
bylo provedeno z divodu zjisténi velikosti ¢astic, ale hlavné pro ovéfeni struktury castic. U
vSech experimentii byly v produktu pozorovany castice podlouhlé, pii vySSich reakcénich
teplotach, az jehlickové, které byly vytvoreny pii nejnizsi reakéni teploté (37°C). Velikost
¢astic nebylo mozné u vétSiny vzorku zméfit, ovSem ze snimkli lze konstatovat, ze se pii
teplotach 37°C a 80°C s rostoucim pH castice zmenSovaly, to bylo pravé u 80°C ovéfeno také
méfenim, kdy byla velikost ¢astic pii pH 9 ptiblizn€¢ 580%90 nm a pii pH 10 uz to bylo 270x70
nm. Pfi teploté¢ 50°C ¢astice s rostoucim pH spiSe naristaly, nemiizeme tedy prokazat uplnou
zavislost velikosti Castic na teploté. Analyza pomoci dynamického rozptylu svétla byla
provedena pouze pro experimentu cislo 6, z divodu zjisténi okamzit¢ tvorby klastrii a
zkreslovani vysledkii méteni. Pro ¢asovy vyvoj nebyl jednoznacné prokazan vyvoj velikosti
Castic nebo klastri, ovSem rozdil mezi prvnim a poslednim odbérem byl, i kdyz minimalni,
prokazan, viz Obr. 3. U stejného experimentu byla také analyzovdna biokompatibilita, ktera je
velmi dilezitou vlastnosti syntetizovaného hydroxyapatitu. Z téchto testi vySel hydroxyapatit
piipraveny precipitatni metodou za teploty 50°C a pH 10 jako zcela kompatibilni a bez
cytotoxického efektu
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Studium interakce mezi grafenem a klastry karborani v zavislosti na jejich
elektrickych vlastnostech a dipélovém momentu

Matéj Hejda
Sekce — MECHATRONIKA
Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii, 3. ro¢nik
(vypracovano ve spolupraci s FZU Akademie véd, Praha)
Bakalafsky studijni program - NANOMATERIALY

Abstrakt: Praktické aplikace grafenu, hlavné v odvétvi senzoriky a v optoelektronice, jsou podminény
porozuménim tomu, jaké jsou interakce mezi samotnym uhlikovym nanomateridlem a vnéj$imi adsorbovanymi
molekulami a jak tyto interakce ovliviuji nékteré dulezité vlastnosti grafenu. V této praci byla provedena depozice
rozdilnych karboranovych klastrli na grafen a samotna mira interakce byla méfena pomoci metody AFM a KPFM.
Bylo zméteno, ze pro fyzisorbované molekuly bez funkénich chemickych skupin nedochazi k jejich jednotné
orientaci, ktera je kli¢ova pro cilenou modifikaci vystupni prace povrchu, nezavisle na tom, jak jsou rozlozeny
uhlikové atomy v molekule. Dale byl méfenim experimentalné potvrzen pfedpoklad, Ze vliv deponovanych
alkalickych kovu ze soli karborand na vystupni praci je vyrazné vétsi, nez efekt samotnych organickych molekul.

Klic¢ova slova: grafen, karborany, vystupni prace, KPFM, povrchovy potencial

1 GRAFEN

Grafen je material, ktery v poslednich né€kolika letech zaZzivd obrovsky boom. Tato jedina,
atomarng tlusta vrstva uhlikovych atomi je sloZena z uhlikovych hexagont, coz lze ptipodobnit
k nekone¢nému systému konjugovanych benzenovych jader. BéZzn¢ se tento uhlikovy alotrop
(a dalsi obdobné materidly) oznacuje jako 2D krystal. Dfive se ofekavalo, Ze podobné 2D
struktury nebudou samy o sob¢ stabilni pfi jakychkoliv teplotach vysSich nez absolutni nula.
To je disledkem vykladu Mermin-Wagnerova teorému, ktery tvrdi, Ze se podobné, Cisté¢ 2D
struktury se symetrickou miiZzkou zhrouti vlivem dalekodosahovych fluktuaci (Fasolino et al.
2007, s. 2). Navzdory predpokladim byly vSak grafenové vloCky izolovany metodou
mechanické exfoliace (také zvana ,,Scotch-Tape method®, coz v ptekladu znamena ,,metoda
lepici pasky*) a v roce 2010 odménény Nobelovou cenou za fyziku do rukou Andreje Geima
a Konstantina Novoselova z University of Manchester.

Grafen je obecné klasifikovan jako polovodi¢ s nulovym zakdzanym pasem. Samotné
nosi¢e naboje (elektrony) v grafenu vykazuji velmi vysokou mobilitu, mnohem vyss$i, nez
v kiemiku, ktery v souCasné dobé dominuje elektronice. Toto je zpisobeno nizkou koncentraci
mist, kde by dochazelo k rozptylu (Fuchs et al. 2011, s. 3) a nezvyklou péasovou strukturou.
Valenc¢ni a vodivostni pas v grafenu se totiz v k-prostoru dotykaji v tzv. Diracovych bodech D
a D¢, které zaroven lezi v K a K* bodech symetrie Brillouinovy mtizky (Goerbig 2011, s. 7).
V tésném okoli téchto bodu je zavislost E (E) linearni, ¢imz dostaneme efektivni hmotnost
téchto elektroni m*~ (%) 1rovnou nule. Zatimco b&ézné je zavislost E (E) parabolicka, tvar
E (E)) = +c|k| pripomina disperzni relaci relativistickych &astic E2 = p2c2 4+ m**c* pro
m* = 0. Tyto Castice se fidi Diracovou distribu¢ni funkci a elektrony jsou proto nazyvany
,nehmotné Diracovy fermiony* (Fuchs et al. 2011, s. 269).
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Obrazek 1: graficka znazornéni pasovych struktur grafenu, kde obé varianty nazorné ukazuji, jak se pasy
dotykaji v Diracovych bodech, prevzato z (Fuchs 2013, s. 5)

K

Samotny epitaxni grafen na karbidu kifemiku vzniké tak, Ze je substrat zahfivan a béhem
sublimace kfemiku dochazi k tvorbé uhlikovych monovrstev. Grafen, zformovany na Si-sténé
substratu, je dobie kontrolovatelny a produkuji se velké plochy mono/dvojvrstev, zatimco rast
na C-sté€né je charakteristicky nedodrZzovanim Bernalova uspofadéni, riznym nato¢enim vrstev
a absenci nulté grafenové vrstvy (buffer layer), ktera je jinak kovalentné vdzana na substrat
(Kazakova et al. 2013). Nebot” k iniciaci riistu grafenu dochazi soubézné se ,,schody* teras
substratu, lze na vzorku ocekavat stejnou orientaci teras a piipadnych dalSich grafenovych
vrstev (Ouerghi et al. 2012, s. 2).

1.1  Fyzisorpce molekul a jeji vyuziti

Na rozdil od kovalentni funkcionalizace, kterd vyrazné zasahuje do elektronovych vlastnosti
grafenu, potladuje sp? hybridizaci a zavadi zde rozptylova centra, neovliviuji fyzisorbované
molekuly tak vyrazné¢ elektronovou strukturu povrchu (Mali et al. 2015,
s. 1568).

Jiz beéhem vyvoje prvotnich grafenovych zatizeni se ukazalo, ze pfedpovidané vlastnosti
tohoto materidlu by mohly vyborn€ poslouzit pro novodobé, pevnolatkové molekularni
senzory/detektory. Pfikladem téchto vlastnosti je naptfiklad nizka hodnota vnitiniho Sumu
(Balandin 2013, s. 551), vysoka citlivost mobility nosi¢li naboje na vné&jsi vlivy (Schedin et al.
2007, s. 652) nebo fakt, ze grafen, jakoZto 2D krystal, nema zadné atomy ,,skryté* uvniti
materidlu, diky ¢emuz jsou vSechny atomy vyuzitelné pro detekci. Atraktivnim teoretickym
vyuzitim je aplikace grafenového FET (field-effect transistor) pro detekci jednotlivych
nukleovych bazi v novodobych DNA sekvencerech (Dontschuk et al. 2015). Wehling et al.
(2008) prokazal, Ze vngSimi molekulami NO2/N20s4 dochdzi k méfitelnému p-dopovani
grafenu. Blizkym tématem a zaroven nutnosti pro materialy nékterych odvétvi elektroniky (jako
napiiklad LED diody, fotovoltaické ¢lanky) je schopnost modulovat vystupni praci povrchu,
nebot’ na této bariéte zavisi ucinnost zatfizeni (Choy 2012, s. 87). Pravé depozice organickych
molekul a tvorba jejich samouspotfddanych monovrstev se ukazuje jako vhodny pfistup
k podobnym povrchovym Upravam, hlavné diky rozsahlym moZznostem piipravy organickych
molekul s pfesné€ definovanymi strukturnimi a elektrickymi vlastnostmi (Natan et al. 2007, s.
4103).
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2 KARBORANY

Vitéto studii byly jako deponované organické molekuly zvoleny molekuly
closo-karborand. Diivodem této volby byl vyskyt nékolika riznych izomert stabilniho klastru
C2B1oHi12, kde se rtizné izomery vyznamné li§i svym dipolovym momentem, jehoz vliv byl
u povrchu primarn¢ studovan.

Closo-borany obecné splituji predpis BaHn2" a atom boru se nachazi na kazdém vrcholu
uzavieného A-mnohosténu s n vrcholy, kde nedochazi k zadnym B-H-B vazbam (Shriver et al.
2014, s. 369). Myslenou nihradou buiiky (BH)* isoelektronovou (CH) lze ziskat closo-
karborany, které jsou vyuzity v experimentalni c¢asti. Konkrétné se jedna o

a. stl K[CB12H1z], bild krystalickd latka rozpustnd ve vod¢ i v ethanolu, vykazujici
hygroskopické vlastnosti,

b. 1,2-C2B10H12, Casto oznaovany jako ortho-karboran,

1,7-C:B10Hz12, ¢asto oznacovany jako meta-karboran a

d. 1,12-C:B10H12, ¢asto oznaCovany jako para-karboran.

e

1,2-CB ), 1,7-CoB oH) 112058 H
ortho-close-karboran meta-closo-karboran para-closo-karboran

Obrazek 2: izomery closo-karboranu C:B10H >, prevzato z (Jemmis et al. 2006, s. 161)

Pravé o- a m-karborany maji dipdlové momenty, coz zachycuje Tabulka 1. K pfesmykim mezi
jednotlivymi izomery dochézi pti zahfivani (Jemmis et al. 2006, s. 161).

Tabulka 1: experimentadlné zmerené dipolové momenty vyuzivanych karboranovych klastrii, prevzato z (Balaz et
al. 2007, s. 7009)

molekula dipdélovy moment [Debye]
1,2-C2B10H12 4,53 + 0.05
1,7-C2B10H12 2,85+ 0,05
1,12-C2B10H12 0

R} EXPERIMENTALNI CAST

Dodany grafen byl pfipraven epitaxnim riistem v argonové atmosféfe na n-dopovaném karbidu
kifemiku 6H-SiC(0001). M¢feni bylo provedeno na pfistroji Veeco Dimension 3100 NV
v rezimu TappingMode© se dvéma hroty: Multi75Al-G (déale jen hrot A) — n-dopované
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kfemikové raménko, rezonan¢ni frekvence 75 kHz, odrazova ¢ast potazena hlinikovou reflexni
vrstvou, a Multi7SE-G (dale jen hrot B) — n-dopované kiemikové raménko, rezonancni
frekvence 75 kHz, z obou stran potazen vodivou Ct/Pt vrstvou. JelikoZ vyuzivané molekuly
nejsou nijak chemicky funkcionalizovéany, jako napt. v praci Hohmana a kolektivu (2009),
je vyuzita nekovalentni fyzisorpce. lontové klastry byly rozpustény v destilované vodé¢, zatimco
vSechny tfi izomery karboranu byly rozpustény v absolutnim ethanolu od spolecnosti Penta
s.r.o. Pro depozici vSech bylo pouzito metody nanaseni kapky (drop casting). Koncentrace
roztoku byla pokusy a naslednou extrapolaci zvolena na ~100 mg/l. Protoze nebyla méfena
absolutni hodnota W vrstev, ale jen AW, kalibratni KPFM m¢éteni nebylo nutno provadeét.
Napéti Vp bylo privadéno na hrot (¢ip bias) a byl vyuzit rezim AM-KPFM. Méfeni potencialu
probihalo v reZimu two-pass Lifi, kde vyska nadzvednuti hrotu nad povrch byla hy;r, = 10 nm.

Pfi méfeni topografie 1ze pozorovat velmi hladky, jednotny povrch a tzv. terasy, které vznikaji
na substratu a na jejichz povrchu se nachézi grafenové vrstvy. Vyska teras se riznila, prakticky
vyhradn¢ se ale pohybovala mezi 2-7 nm. Diky citlivosti metody lze
u hran také pozorovat jemné vyvyseni (mozné dalsi vrstvy). Vzorek byl také podroben
mapovani oblasti 10 X 10 pm Ramanovou spektroskopii s cilem spojit data =z této
spektroskopie s AFM a jednoznacéné tak prokazat vyskyt dvojvrstev. Lokalizace stejného mista
obéma metodami se nezdafila, bylo ale potvrzeno, Ze na grafenu se nachazi oblasti jedno-
1 dvojvrstvého grafenu.

8.9 nm

0.0 nm

Obrazek 3: 3D vykresleni povrchu epitaxniho grafenu na karbidu kremiku

3.1 ortho-C:B1oH12

Prvni méfené molekuly byly ortho-karborany 1,2-C2B1oH12. Rastr z méfeni zachycuje Obrazek
4 a Obrazek 5. Fazova informace zde jasné rozliSuje dva rGznorodé materidly: podklad
a nanesené¢ molekuly. Rozdil primémého potencidlu pozadi, odecteného plosné z
vetSich oblasti bez molekul, a primérného potencidlu molekul, odecteného plosné z deseti
nahodné vybranych vyraznéjsich, vétsich molekul, je pfi méfeni hrotem A roven 13 + 4 mV.

36



SvVOC 2016 30. kvétna 2016, Liberec

-0.4684 vV

-0.4750

-0.4800

-0.4850

-0.4900

-0.4950

-0.5005

Obrazek 4: rastr mérent, provedeného s ortho-karborany a hrotem A,
zleva: topografie, faze a povrchovy potencial

Obrazek 5: rastr mérenti, provedeného s ortho-karborany a hrotem B;

zleva: topografie, faze a povrchovy potencial

Na Obrazku 5 je vidét, Ze efekt, ktery maji tyto molekuly fyzisorbované na povrch, je
maly, mens$i, neZ maji nehomogenity samotného grafenu. Rozdil mezi vrstvami grafenu byl
v literatufe nalezen pro 4H-SiC jako ~15 — 50 mV a pro 6H-SiC jako 50 mV, na nasem vzorku
byl priimérny rozdil mezi vrstvami zméten na AV,_, = +52 mV. Samotné molekuly Ize jasné
rozpoznat z informace nesené fazi. Primérna vyska oblasti, kde byly rozpoznany molekuly, je
~ 3 nm. Zmapovani je vidét, ze zména povrchového potencidlu je velmi mald. Rozdil
povrchového potencidlu pozadi, odeétené¢ho plosné, a primérného potencialu celé plochy Ctyt
velkych spodnich monovrstev se zde rovna 14 + 3 mV.

3.2 meta-C2B1oH12

Druhymi  zkoumanymi molekulami byly klastry 1,7-C2BioHi2, které utvoftily
2 — 3 nm vysoké ostrivky, které zaroven bylo moZzno pozorovat na potencialové mapé
(vpravo). Velmi zajimavy jev nastal v dolni ¢asti, kde potencial jasn€ napovida existenci
dodatec¢nych vrstev grafenu podél hrany terasy. Molekuly zde podle topografie utvotily veétsi,
souvislé vrstvy s vySkou 3 — 5 nm. Nabizi se varianta, Ze molekuly vnimaji energeticky rozdil
podkladu a proto se zde zachycuji s vyssi preferenci. Potencidlovy rozdil vyrazné oblasti ve
spodni ¢asti oproti oblastem bez molekul je 51 + 5 mV. Bodovy potencialovy rozdil molekul

oproti podkladu na hornich dvou terasach je v priméru 12 + 3 mV.
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Obrazek 6: molekuly meta-karboranu na povrchu s priblizenim, méreny hrotem B;
nahore zleva: topografie, fiaze a povrchovy potencial; dole zleva: topografie a povrchovy potencial

Tomu, Ze dané karboranové klastry preferuji mista s vy$Sim potencidlem podkladu,
napovida i Obrazek 7, potizeny za stejnych podminek na piidruzené oblasti.

11.9 nm
10.0

8.0

6.0

4.0

11.7 nm

8.0
6.0
4.0

0.0 0.0

-3.0deg -0.8 deg
-40
-6.0
-10.0 i
-10.0
-15.0 -12.0
-21.4 -17.8
0.233V 0239V
0.220
o
0.200 0.200
0.1%0 0.190
0.180
0.160 0.160

Obrazek 7: meta-karborany na grafenu, méreno hrotem B;
vlevo i vpravo shora: topografie, faze a povrchovy potencial

Na tomto obrazku je dobie vidét, jak predpokladané dodatecné grafenové vrstvy rostou od
hrany terasy, a na fazové informaci vlevo lze vidét, jak je plosna hustota molekulovych ostrivki
praveé na této hrané€ vyssi, nez v okoli. Faze vpravo je obtizn¢ Citelna, nebot’ v poloviné doslo
ke zméné vlastnosti hrotu vlivem necistoty. VySka adsorbovanych vrstev v souladu

s pfredchozim rastrem odpovida 3 — 5 nm.
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3.3 para-C;BjoH12

Pribéh méfeni klastrh 1,12-C2B1oH12 zachycuje Obrazek 8.

0.360 V
0.350
0.340
0.330
0.320
0.310

0.297

17.6 nm 0342V
14.0
12.0
10.0
8.0
6.0

0.330

0.320
0.310

0.0 0.291

Obrazek 8: para-karborany na grafenu, méreno hrotem B, s priblizenim oblasti horni hrany, zleva nahore:
topografie, faze a potencial; zleva dole: topografie a povrchovy potencial

Primérna vyska ostrivkll se pohybuje mezi 2 — 3 nm. Jak je vidét z mapy potenciald,
celkovy nejvétsi rozdil (~40 mV) lze nalézt u hrany horni terasy. Mapa vysSich potencialll zde
tvarem odpovida topografickému tvaru ostriivkil, zména je vSak vyssi, nez v jakékoliv jiné ¢asti
obrazku, 1ze tedy predpokladat vliv podkladu. Mozné vysvétleni také je, Ze se jednd o vyssi
lokélni hustotu samotnych molekul. Obecné se nejvyraznéjsi ostrivky rozdilem potencialii
pohybuji kolem 25 + 4 mV a ty nejméné vyrazné (ale stale viditelné) kolem 11 + 3 mV, coz
potvrzuji i dalsi provedené rastry. Je tedy ziejmé, Ze efekt neni jednotny.

3.4 sl K'[CBi2Hi2]

Jiz diive bylo pozorovano, ze depozice iontd alkalickych kovti na povrch zptisobuje drastické
snizeni vystupni prace (Kiejna a Wojciechowski 1996, s. 224). Tento jev byl experimentalné
pozorovan a pro ovéreni méien i dodateCnym novym hrotem (typu B). V mistech, kde se viibec
nenachdazelo rozpoustédlo se soli, se absolutni potencial povrchu rovnal v priméru ~330 mV,
coz se shoduje i s nékolika pfedchozimi méfenimi stejnym hrotem na povrchu, kde se nachazely
neiontové molekuly. V oblastech, kde se vSak rozpoustédlo se soli vyskytovalo, se primérna
hodnota pozadi posunula na pfiblizné¢ —19 mV, bez jakychkoliv vyrazné viditelnych zmén na
topografii, coz potvrzuje i Obrazek 9. Pozorovani lze vysvétlit adsorpci velmi drobnych
draselnych iontl, které n-dopuji povrch. Méteny rozdil potencidlu samotnych molekul proti
pozadi byl velmi maly, mens$i nez 10 mV. Vyska pozorovanych ostrivki je 2 — 3 nm.
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Obrazek 9: povrch s nanesenymi molekulami K*[CB:H 2], méieno hrotem B
vlevo topografie, vpravo shora: faze a povrchovy potencial

3.5 Interpretace namérenych dat

Pro porovnani vysledkd s teorii a dokdzdni ndhodné orientace molekul pouzijeme
zjednoduSeny model nekone¢ného deskového kondenzatoru. Z Helmholtzovy rovnice vyplyva
napéti mezi poly tohoto mysleného kondenzatoru v zavislosti na hustoté vyskytu dipoli

_ HnPaip (1)
€o

AV

kde puy je kolma komponenta celkového plisobiciho dipélového momentu. Z vysledkl prace
Thomase a kolektivu (2015), kde je uvedena struktura monovrstev, byla vypoctena maximalni
¢iselna hustota atomt na jednotku plochy 3,8 X 1018 m™2. Z toho vyplyva, Ze rozdil vystupni
prace hypoteticky nekone¢nou monovrstvu je ptimo umérny velikosti dipolového momentu
molekul

AV = 1,431V -puy —» AW = eAV = 1,431 eV - uy )

Redlny efekt by byl jisté mensi — zmenSeny o efekt depolarizace diky vzdjemné interakci
molekul, vlivem screening efektu a tim, Ze molekuly netvoii predpokladany nekonecny
deskovy kondenzator. Pro rdamcovou piedstavu je ale tento pfiblizny model dostate¢ny.

Tabulka 2: modelovy vypocet hypotetického systému a redlné mérené hodnoty

molekuly dipdl [Debye] | AW (vypocet) [meV] | AW (zméieno) [meV]
1,2-C2B1oH12 4,53 + 0.05 az 6480 14+ 3
1,7-C2B1oHi12 2,85+ 0,05 az 4078 12+ 3
1,12-C2B1oH12 0 0 11+3

V souladu s tim, ze byly vyuzity molekuly bez funkcionalizace, bylo pozorovéano, Ze nedochazi
k jednotné orientaci na povrchu, jako tomu je u specialné pripravenych molekul. Nebot’ pole
souhlasné orientovanych dipdll je jev energicky nevyhodny, l1ze ocekavat stiidavé uspotradani
dipoli. Neuspofadana orientace ale zaroven vede k majoritnimu potlaceni efektu dipéli, coz
potvrzuji v§echna experimentalni méteni a diky cemuz se ani jeden zméteny vysledek zdaleka
nebliZi hypotetickému modelu souhlasné orientovaného 2D pole. To je ziejmé 1 z Tabulky 4,
kde jsou méfené¢ hodnoty fadové mensi nez hodnoty z modelu orientovanych molekul.
Vypocteny model v sobé nezahrnuje redukujici efekty vzajemného plisobeni molekul a povrchu
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a méfené¢ vysledky jsou diky amplitudové modulaci Kelvinovy sondy pravdépodobné
nékolikrat mensi, nez je realnd hodnota, stale je ale jasn€ vidét, Ze hodnoty jsou velmi odlisné
a tedy ze nedoslo k orientaci molekul na povrchu. Navic je vidét, Ze i molekula bez dipolového
momentu ovlivnila povrchovy potencidl, coz naznacuje, Ze dip6ly zde nejsou zdrojem
interakce. Dfive pozorovany efekt, kdy dochézi k preferenci natoceni molekuly karboranu tak,
aby byl uhlikovy atom blize k substratu (Zeng et al. 1994), zde nebyl pozorovan. Moznym
vysvétlenim je to, Ze tento pomémné slaby efekt zanikl vlivem snahy dipoéla uspotadat se do
vyhodného stavu. Lze ptedpokladat, Ze pii energeticky vyhodné orientaci dip6li opacnymi poly
k sobé dochazi k ptitahovani klastrl, coz se jevi jako mozné vysvétleni konzistentnéjSich
vysledkit métfeni u polarnich molekul ve srovnani s nepolarnimi.

Pro vSechny tfi strukturni izomery byla pozorovana pftiblizné konstantni potencialova
zmeéna blizko +13 meV . Interpretace téchto vysledki je v nékterych piipadech velmi obtizna,
nebot’ neni mozno rozlisit, kde se jedna Cisté o efekt samotnych molekul a kde se jedna o efekt
dodateénych grafenovych vrstev/substratu. Obecné¢ lze na vSech méfenich pozorovat
delokalizaci rozdilu potenciald i mimo samotné molekuly. Divodem mize byt jak omezené
prostorové rozliSeni metody, tak fakt, Ze dochédzi k pfenosu ndboje. ZvySeni okolniho
povrchového potencialu je v souladu s p-dopovanim povrchu. Na molekulach byl méfen vyssi
potencidl, coz je ekvivalentni vyssi hodnoté vystupni prace.

Velmi zajimavym jevem, pozorovanym u meta-karboranu, byla citlivost na vlastnosti
substratu. Méfeni naznacuji, ze mista, kde se vyskytuji dodatecné grafenové vrstvy, jsou
upfednostiiovana a dochazi zde k tvorbé vétSich ostrivki, pravdépodobné diky rozdilnym
elektrickym vlastnostem dvojvrstvy. Bez dalSiho méfeni a ovéfeni nelze s jistotou tvrdit, Ze se
opravdu jedna o domény vicevrstvého grafenu, orientace viici podkladovym terasdm i méfeny
potencidlovy rozdil tomu ale nasv&dcuji. Pro ortho- a para-karboran nebyl podobny jev
pozorovan piedevsim diky obtiZnosti nalezeni dvojvrstev na uniformnim povrchu, nebot’ grafen
byl pfipravovan s cilem syntetizovat pouze jedinou monovrstvu a veSkeré dodatecné vrstvy jsou
vedlejSimi produkty. Tento jev poukazuje na vyhodnéjsi energetickou adsorpci na vicevrstvém
grafenu a m¢l by byt podrobnéji prozkouman v dal§im vyzkumu.

Vyrazny posun povrchového potencidlu (AV~ — 350 mV) byl pozorovan u depozice soli,
hlavnim zdrojem posunu vS$ak s velikou pravdépodobnosti jsou draselné ionty, které vzorek
n-dopuji. Tomu odpovidaji i zdroje z literatury. Samotné vrstvicky, které se zde vytvotily, maji
neznamé zastoupeni obou latek a zména, kterou se projevuji na povrchovém potencidlu, je
velmi mald, nejvetsi pozorovana byla ~10 mV.

Celkovym piinosem této prace je ovéreni chovani molekularnich klastri bez chemické
funkcionalizace pii depozici na povrch. Toto chovani je v souladu s teoretickymi piedpoklady.
Bylo prokéazano, Ze grafen neni vhodny pro detekci klastrli ve formé soli a Ze zména vystupni
prace materidlu nezavisi na dipélovém momentu molekul bez funkénich skupin, ackoliv
dipélmoment miZe ovliviiovat formovani samotnych vrstev molekul. Bylo téZ pozorovéno, Ze
pocet vrstev grafenu mize mit vliv na miru adsorpce molekul na povrchu, coz je jev, jehoz
pozorovani nebylo zminéno v zadném literarnim pramenu. Vysledky této prace by mohly byt
pfinosem v dal$im vyvoji modernich grafenovych zatizeni.
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PRIPRAVA NANOVLAKEN NA BAZI KYSELINY HYALURONOVE
METODOU ELEKTROSTATICKEHO ZVLAKNOVANI
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Abstrakt: Tato prace se zabyva nalezenim optimalnich podminek pro zvldknéni kyseliny hyaluronové (HA)
metodou elektrostatického zvlakiovani z volné hladiny. Kyselina hyaluronova je pfirodni polysacharid s Sirokym
vyuzitim v oblasti tkdnového inzenyrstvi. Vytvofeni nanovlakenné vrstvy metodou elektrostatického zvlaknovani
je, jako u vétSiny biopolymert, obtizné. Problémem je jejich priliSnd viskozita ve vodnych roztocich a
polyelektrolytickd povaha. Tato prace shrnuje vybér dosavadnich pokusti o vytvofeni nanovldken na bazi
kyseliny hyaluronové. Na teoretickou ¢ast navazuje ¢ast prakticka, kterd ukazuje postup a dosazené vysledky
vlastniho snaZeni o vytvofeni nanovldken, pfedevSim ve smési s nosnym polymerem, kterym byl zvolen
polyethylenoxid (PEO). Podatilo se takto zvlaknit vysokomolekularni i nizkomolekularni kyselinu hyaluronovou
v riznych pomérech HA:PEO.

Klic¢ova slova: elektrostatické zvlaknovani, biopolymer, kyselina hyaluronova, polyethylenoxid, nanovlakna

1 Uvod

Metoda zvana electrospinning, Cesky elektrostatické zvldknovani, je pomémé vSestranna a
efektivni metoda k ziskani kontinualnich vldken s priméry v nanometrech. [1] Nanovlakna
maji fadu unikatnich vlastnosti, napt. velky mérny povrch, vysokou poérovitost a malou
velikost jednotlivych port. [2] Tyto vlastnosti davaji nanovldkniim potencial pro Siroké
vyuziti v fad¢ oblasti. V poslednich letech se nanovldkenné materidly staly pfedmétem zajmu
v oblasti biomediciny. Pro tyto ucely je nezbytné pouZzivat biokompatibilni a biodegradabilni
materidly, pro metodu elektrostatického zvldknovani tedy biopolymery. Jednim
z biopolymert, ktery Ize zvlaknit touto metodou je kyselina hyaluronova (HA).
Biokompatibilita této kyseliny umoZituje vyuziti HA v tkdnovém inZenyrstvi, pro léceni ran,
dopravu 1é¢iv ¢i k vyrob€ umélych cév. [3]

Tvorba nanovldkennych struktur je ovSem velmi obtiZzna. Se snahou zachovani
biokompatibility pfichdzi omezeni ve vybéru rozpoustédel a HA pouze ve vodnych roztocich
vykazuje vysokou viskozitu, coz vyrazné znesnadnuje elektrostatické zvlakiovani. Zaroven
jsou komplikaci elektrické vlastnosti biopolymeri. [3] V této préaci se k usnadnéni procesu
zvlaknéni uziva biokompatibilni nosny polymer a medicinsky piijatelné pfimési.

Pouzitelnost vyrobenych nanovrstev HA v biomedicing, ovéfili napt. Kim
a kolektiv [4], ktefi zkoumali nanovlakenné vrstvy HA/kolagenu a vysledky ukazuji, Ze tyto
vrstvy mohou byt pouzitelné jako nosice pro tkanové inzenyrstvi.

2 Cile praktické ¢asti
Cilem praktické casti bylo nalezeni optimalnich podminek pro zvldknéni roztoki kyseliny
hyaluronové ve smési s nosnym polymerem za pouZiti medicinsky pftijatelnych rozpoustédel

pro zachovani biokompatibility a pro potencidlni vyuZziti v tkdnovém inZenyrstvi. Nanovlakna
byla vytvotena metodou elektrostatického zvldknovani z volné hladiny.
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Prakticka cast je rozdélena do tii hlavnich kapitol a jedné podkapitoly:
e Zvlaknovani roztokli vysokomolekuldrni HA,

e Zvlakinovani roztokli vysokomolekularni HA ve smési s nosnym polymerem,
e Zvlaknovani roztokl nizkomolekuldrni HA ve smési s nosnym polymerem,

o Stépeni HA.

Vysledky jsou uvedeny u kazdé kapitoly a shrnuty v diskusi.
2.1 Materialy

Byla zvolena kombinace piirodniho a syntetického polymeru. Jako pfirodni polymer byla
zvolena praskova kyselina hyaluronova bakteridlniho ptivodu v kosmetické kvalité. My = 1,3
MDa, p = 0,143 g/cm?, obsah proteinu pod 0,1%. Jako synteticky polymer byl pouZit
polyethylenoxid, My = 400 000 g/mol, od firmy Sigma-Aldrich. Jako rozpoustédla a pfimési
byly pouzity deionizovana voda (DIW, 0,08 uS/cm), ethanol, p.a. (Penta), DMSO (Penta),
vodny roztok NH3 (24-28% ; Penta), pro snizeni povrchového napéti roztoku TRITON X —
100 (Sigma Aldrich).

2.2  Metody

2.2.1 Elektrostatické zvlaknovani

Na Obr. 1 je popis ty¢kové aparatury, ktera byla pouzita béhem praktické casti. Bylo tedy
zvlakinovano z volné hladiny, pouzity kolektor byl kovovy, vzdéalenost elektrod fixné
nastavend na 0,1 m. Primér emitoru (ty¢kové elektrody) byl 0,01 m. Tato aparatura byla
vybréana pro své vyhody snadné udrzby, nastavitelnosti vzdalenosti mezi emitorem a
kolektorem a také pro ovéfeni, zda je mozné zvlaknéni z volné hladiny, a tudiz, zda budou mit
testované smési potencial pro zpracovani na poloprovoznim zafizeni Nanospider™, coz by
znamenalo moZnost vyroby nanovrstvy v primyslovém méfitku. Nanospider™ nebyl pouzit
primarné kvuli pozadavkiim na minimalni objem zvlakiiovacich roztoku.

Obrdzek 1 - Schéma zarizeni pro elektrostatické zvldkriovdani

I kolektor
I I (keatoda)

nanovlikennd sit’

nanovlikna

Tayloriv kuZel roztok polymeru
emitor (zde tycka) ——

— zdroj vysokého napéti

<+

2.2.2 Stépeni HA

Ke stépeni HA bylo pfistoupeno na zékladé ¢lanku, ktery uvadi Um a kolektiv [5], kde se
predpokladalo usnadnéni procesu zvladkinovani po rozstépeni HA na nizkomolekularni
fragmenty. Pfi samotném procesu bylo vychazeno ze studie Kinetics of Hyaluronan
Hydrolysis in Acidic Solution at Various pH Values [6].
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3 Zvlakiovani roztoki vysokomolekularni HA

3.1 Priiprava zvlakiovacich roztoki

Byly pfipraven 0,75% (w/w) vodné roztoky vysokomolekuldrni HA o hodnotach pH =9.5 ;
pH=8;pH=6;pH=5;pH=4.

3.2 Parametry zvlaknovani

Aplikované napéti se pohybovalo v hodnotéach (40-50) kV, laboratorni podminky byly 22,1°C
a 49,6%.

3.3  Vysledky

V prvni ¢asti byla ovéfena reakce vystaveni 0,75% (w/w) vodnych roztokli vysokomolekularni
(HMW) HA elektrostatickému poli. Nejlépe na vystaveni elektrostatickému poli reagovaly
zésadité roztoky o hodnoté pH=8 a pH=9,5. To je vysvétleno tim, Ze pii tomto pH se
pohybujeme ve velké vzdalenosti od izoelektrického bodu HA, ktery je okolo 2,5 [7]. Jako
ptimési byly pouzivany 1M NaCl [8], DMSO [9] a smés 1M NaCl:DMSO (1:1 w/w). Co se
vytvoreni vlaken tykd, zvldknovani roztokii nevedlo k GispéSnému vysledku.

3.4 Diskuse vysledki

Zvlaknovaci pokusy s roztoky ¢isté HA nevedly k vytvoireni vlaken. Neuspésné zvlaknovani
mohlo byt ovlivnéno piiliSnou viskozitou roztok, ale nelze s urcitosti tvrdit, jelikoz viskozity
nebyly méfeny. Zaroven se zdd, Ze negativni vliv mohly mit i okolni podminky, vlhkost
vzduchu dosahovala vysokych hodnot, coz zna¢ne znesnadnuje odpafovani rozpoustédla [10].
Z tohoto ditvodu bylo pfistoupeno ke zvlaknovani HA ve smési s nosnym polymerem. V
dalsich pokusech jiz byly pouzity latky, které usnadni odpatovani rozpoustédla, k tomu ucelu
byl pouzit EtOH [5]. Také byly ptfidavany latky ke snizeni povrchového napéti, byl pouZit
fedény roztok TRITON [11], ptipadné IPA. Brenner a kolektiv [3] také upozoriiuji na
pozitivni vliv NH4OH, respektive NH4OH:DMF. DMF nebylo pouZito vzhledem ke snaze
zachovani co nejvyssi biokompatibility.

4 Zvlaknovani roztoki vysokomolekularni HA ve smési s nosnym

polymerem

4.1 Priprava zvlikiovacich roztoki

Byl pfipraven roztok 1% (w/w) HA v DIW. Rovnéz byly pfipraveny vodné roztoky polymeru
PEO. Byl ptipraven 10% (w/w) PEO v DIW a 10% (w/w) PEO v 50% (w/w) EtOH. Byly
vytvoreny fady roztokl, poméry jsou uvedeny v tabulce 1 .

4.2 Parametry zvlakiiovani

Aplikované napéti se pohybovalo v hodnotach (36-40) kV, okolni podminky pti zvldknovani
byly nasledujici. Teplota se pohybovala v rozmezi (23,4 — 24,9)°C a vlhkost vzduchu byla
(27,8 —31,4)%.
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4.3 Vysledky

4.3.1 Morfologie vlaken

Tabulka 1 — SlozZenti roztokit vysokomolekularni HA a primér vytvorenych vidken

SlozZeni zvlakiovacich roztoku a prislusny primér vytvorenych vliken
HA v DIW : PEO v DIW HA v DIW : PEO v EtOH
Pomér (v/v) Primér [nm] Pomér (v/v) Primér [nm]
3:1 (68,4115,49) 3:1 (98,214,69)
2:1 (90,17116,94) 2:1 (146,45111,88)
1:1 (125,4819,14) 1:1 (330,91£32,98)

Obrdzek 2- SEM snimky nanovldken. (1) HA:PEO v DIW, 3:1 (v/v). (2) HA:PEO v EtOH, 3:1 (v/v). (3) HA:PEO v DIW, 1:1
(v/v). (4) HA:PEO v EtOH, 1:1 (v/v).

SEM HV: 30.0 kV WD: 7.75 mm SEM HV: 30.0 kV WD: 7.73 mm VEGA3 TESCAN

View field: 19.1 pm Det: SE 5pm View field: 19.1 pm Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 04/25/16 TUL Nanocenter CXI SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 04/25/16 TUL Nanocenter CXI
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Obrdzek 3 - Vliv podilu PEO na priimér vidken
400
350
300
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200
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150 B HA:PEO v EtOH

Priimér vldken [nm)]

100

50

3:1 2:1 1:1
Objemovy pomér HA: PEO

4.3.2 Analyza chemického sloZeni (FTIR)

IR spektrum kyseliny hyaluronové vykazuje n¢kolik absorpénich maxim typickych pro jeji
makromolekulu. Jedn4 se predev§im o maxima na vlnovych délkach 3400 cm™!, 1550 — 1750
cm™ a 1410 ecm™ a 1050 em™!. Oproti tomu spektrum PEO se vyznaduje dvéma vyraznymi
absorpéni maxima v oblastech 2900 cm™ a 1100 em™!., kter jsou piipisovana vibracim vazby
C-H a C-O etheru.

Vyrazna odliSnost spekter zvldkiiovanych polymeri umoznila ovéteni jejich
pfitomnosti v pfipravenych nanovlaknech. Jak je patrné z grafu na Obr. 4, oba testované
vzorky nanovlaken PEO/HA vykazuji kombinaci vyraznych charakteristik obou obsaZenych
slozek. Uréeni mnozstvi HA ve vzorcich vSak nebylo mozné.

——3:1 HAPEO v
L0 EtOH

~——3:1 HA:PEO v
DIwW

08 |

06 |

Absorbance (-

04 |

— ,_/’ ‘\,_)J L’I‘ Uﬂh/

22000 1700,0 1200,0 700,0
Vinoéet (em™)

Obrazek 4 - FTIR spektrum roztokit HA/PEO
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4.4 Diskuse vysledki

V této ¢asti byly uspésné zvlaknény roztoky 1% (w/w) HA v DIW ve smési s 10% (w/w) PEO
v DIW a 10% PEO (w/w) v 50% (w/w) EtOH v riiznych pomérech za ptidavku NH4OH a
TRITON. Pii zvlédknovani vodnych roztokl bylo pozorovano velmi $patné odpatrovani
rozpoustédla, zejména se zvysSujicim se podilem PEO. Vlakna na kolektor dopadala mokra,
tudiz bylo pfidano malé mnozstvi EtOH za vyrazného zlepseni odpafovani vody. Obrazek 2
ukazuje rozmanitou morfologickou charakteristiku. Morfologie a primér vldken byly
ovlivnény rozpoustédlem. Z priméru vlaken, uvedenych v tabulce 1, je patrny vyrazny narast
praméru vldken ve smési s PEO rozpusténym v 50% (w/w) EtOH. Na Obr. 2 (1) je vidét, ze
dochazi k mirné tvorb¢ perlicek, jedna se o roztok HA:PEO v DIW v poméru 3:1, koncentrace
HA tudiz nejspis byla pfili§ nizkd. Roztok HA:PEO v 50% (w/w) EtOH v poméru 3:1 (Obr. 2
(2)) tuto charakteristiku nevykazuje, tvoii propojend a spojita vldkna, bez kapicek, ale jsou
patrné vady vlaken. HA:PEO v EtOH v poméru 1:1 (Obr. 2 (4)) vykazoval zna¢nou viskozitu
a zhorSenou reakci na vystaveni elektrostatickému poli. Pfenos hmoty nastal az po ptidani 1M
NaCl. Vlakna nejsou hladka a maji velmi nepravidelny tvar. Pfitomnost HA ve vytvotrené
vrstve vlaken byla dokazana pomoci FTIR, viz Obr. 4.

5 Zvlakinovani roztoku nizkomolekularni HA ve smési s nosnym

polymerem

V této ¢asti bylo zapotiebi provést:
- Stépeni HA,

- analyzu rozstépené HA,

- zvlaknéni nizkomolekularni HA.

5.1 Stépeni HA

5.1.1 Piiprava roztoku

Byl pfipraven roztok 0,25 % (w/v) HA o pH=5,9. Byla zvolena hydrolyza pii pH=2, roztok
byl okyselen pouzitim 99% CH3COOH.

5.1.2 Postup

Ve studii, kterou uvadi Temmeraas a Melander [6], bylo vypocteno, Ze pii pH=2 (méfeno pfi
25°C) plati pro kysele katalyzovanou hydrolyzu pfi 60°C hodnota rychlostni konstanty ki =
4- 107!, Hydrolyza byla provadéna 1,2 h; 2,3 h; 4,6 h a 10,5 hodin pro rozstépeni na
piedpokladanou molekulovou hmotnost 800 000 g/mol, 600 000 g/mol, 400 000 g/mol a
200 000 g/mol. Vzorky byly nésledné dialyzovany po dobu 96 hodin a po ukonceni dialyzy
byla provedena lyofilizace, ktera trvala 48 hodin.

5.1.3 Vysledky Stépeni HA a diskuse

Na Obr. 5 je pro prehlednost zndzornéna zavislost primérnych molekulovych hmotnosti HA
(zji8ténych na zéklad€ chromatogrami zaznamenanych pomoci UV detekce a dat potizenych
ELSD detektorem) na case hydrolyzy. Vysledky vykazuji odchyleni od teoretickych hodnot.
Nebyl mozny urcit hlavni diivod odchyleni od pfedpoklddanych hodnot, hydrolyza vSak byla
provadéna pii 60°C. Tuto teplotu se nepodafilo udrzet stabilné a dochéazelo k odchylkam.
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Obrdzek 5 - Zdvislost dosaZené molekulové hmotnosti na case t [h]
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Rovnéz byla provedena analyza FTIR. Ze srovnani spekter ptivodni vysokomolekularni

kyseliny hyaluronové a téhoz po $tépeni hydrolyzou po dobu 10,5 hodin (Obr. 6) je patrné, ze
vlivem S§tépeni makromolekul doslo ke zméné chemické struktury HA - a to zejména v oblasti
1630 a 1820 cm™! . Nejvyznamnéjsi zména byla pozorovana u maxima na vinové délce 1750

cm-1, které souvisi s vazbou C=0 esteru.
Obrdzek 6 - Srovndni spekter ptivodni HA a HA po hydrolyze 10,5 h
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5.2 Zvlaknovani roztoku nizkomolekularni HA

5.2.1 Priprava roztoku

Byly pfipraveny 5% (w/w) roztoky nizkomolekularni HA (LMW HA), ktera byla ziskéna
Stépenim 10,5 h. Zaroven byly pfipraveny vodné roztoky polymeru PEO. Byl pfipraven 10%
(w/w) PEO v 50% (w/w) EtOH a 10% (w/w) PEO v DIW.Objemové¢ poméry byly voleny
stejné jako v ptipad¢ vysokomolekularni HA pro moZnost srovnani.
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5.2.2 Parametry zvlaknovani

Aplikované napéti se pohybovalo v hodnotach (27 — 32,5) kV, okolni podminky pfi
zvlaknovani byly nasledujici. Teplota se pohybovala v rozmezi (24,7 — 24,9)°C a vlhkost
vzduchu byla (29,5 — 31,4)%.

5.2.3 Vysledky

Morfologie vlaken

Tabulka 1 - Slozeni a znaceni roztokii vysokomolekularni HA

SloZeni roztoku a prislusny primér vytvoienych vliken

HA v DIW : PEO v DIW

HA v DIW : PEO v EtOH

Pomér (v/v) Primér [nm] Pomér (v/v) Primér [nm]
3:1 (131,8319,68) 3:1 /
2:1 (190,27114,74) 2:1 /
1:1 (455,33167,89) 1:1 /

Priméry vlaken, vytvofenych z roztoku HA v DIW : PEO v EtOH, nejsou uvedeny v tabulce,
jelikoz roztoky tvoftily gel a zvlaknovani nebylo moZné.

Obrdzek 7 - SEM snimky nanovldken. (1) LMW HA:PEO v DIW, 3:1 (v/v). (2) LMW HA:PEO v DIW, 1:1 (v/v).

Priimér vlaken [nm)]

SEM HV: 30.0 kV
View field: 38.2 pm

WD: 7.69 mm
Det: SE 10 pm

SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 05/04/16

Obrdzek 8 - Vliv podilu PEO na priimér vidken
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Analyza chemického sloZeni (FTIR)
FTIR analyza nanovldken LMW HAss0kpo/PEO prokézala stejné jako v pfedchozim piipadé

pritomnost obou slozek PEO a HA v ptipravenych nanovlédknech.
Obrdzek 9 -FTIR spektrum 3:1 LMW HA/PEO
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5.2.4 Diskuse vysledkii

Doslo k tspésnému zvlaknéni roztokii nizkomolekularni HA o koncentraci 5% (w/w) v DIW
ve smési s 10% (w/w) PEO (My, =400 000 g/mol) v DIW. Roztoky ve smési s 10% (w/w)
PEO v 50% (w/w) EtOH nebylo mozn¢ zvlaknit, jelikoZz tvotily gel. V porovnani se
zvlakinovanim vysokomolekularni HA jsou priiméry vyssi, na druhou stranu bylo mozné
ziskat hladka vlakna bez kapi¢ek v majoritnim objemovém podilu LMW HA (Obr. 7 (1)). Pro
uspésné zvlaknéni nebyla nutna aplikace tak vysokého napéti jako v ptipadé€ zvldknovani
HMW HA. Hodnoty se pohybovaly v rozmezi (27 - 32,5) kV. Pro usnadnéni procesu
zvlaknovani byla k roztokiim pridana smés 1M NaCl: TRITON (1:1 v/v). Po ptidani této smési
probihalo nejlépe zvlaknovani pravé smési LMW HA:PEO v DIW v poméru 3:1, zvlaknovani
probihalo z povrchu celé kapky. Smés LMW HA:PEO v DIW v poméru 1:1 vytvortila
neuniformni vlakna, s rozdilnym primérem, pohybujicim se ve vysokych hodnotach, a
hrubym povrchem (Obr. 7 (2)). Dikaz pfitomnosti HA v nanovldkenné vrstveé byl opét
proveden pomoci FTIR. Intenzita absorbance na vinovych délkach typickych pro HA byla
dostate¢né vysoka a je tedy mozné fici, Ze kyselina hyaluronova je v pfipravenych
nanovlaknech pfitomna v nezanedbatelném a prokazatelném mnozstvi (viz Obr. 9).

6 Zaveér

Tato prace se zabyvala elektrostatickym zvlakilovanim kyseliny hyaluronové jako pfirodniho
polymeru s Sirokym vyuzitim v tkdflovém inZenyrstvi a to pfedevsim ve smési s nosnym
polymerem PEO. Pro usnadnéni procesu elektrostatického zvldknovani bylo také pfistoupeno
ke Stépeni HA - a to sice kysele katalyzovanou hydrolyzou. Ve vysledku se tak podafilo
vytvorit nanovladkenné vrstvy vysoko- i nizkomolekularni HA ve smési s PEO. Zvlaknéni
smési HA/PEO, kde HA tvofi majoritni ¢ast objemového podilu (navic hmotnostni podil HA
ve smési 1ze zvysit pouzitim nizkomolekularni HA), povazuji za celkovy ptfinos s ohledem na
to, Zze zvlaknovani bylo provedeno z volné hladiny za pouziti biologicky pfijatelnych
rozpoustédel. Za nejzajimavéjsi z vytvorenych nanovldkennych vrstev povazuji vzorek G,
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tedy LMW HA:PEO v DIW (3:1), kde byl dosazen nejvyssi podil HA a byla formovana
hladk4 nanovlakna s primérem 131,8319,68 nm.

Nanovlakenné vrstvy s obsahem HA povazuji za material s potencialem pro budouci pouziti,
proto se domnivam, ze by bylo vhodné v praci pokracovat. Zjevné je zadouci ovéfit tvorbu
t&chto vrstev na zafizeni Nanospider™ pro produkci vldken v primyslovém méfitku.
Vzhledem k tomu, ze oba pouzité polymery jsou ve vodé¢ rozpustné, bude v budoucnu nutné
se zabyvat také moznostmi sitovani vytvorenych nanovldkennych vrstev, tak aby byla
zvysena jejich stabilita pfi soucasném zachovani biokompatibility.
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Inkorporace oxidu téZkych kovii do polymernich nanovliken
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Abstrakt: V piedchozim vyzkumu byla potvrzena abnormalni efektivita nano a mikro ¢astic sloucenin tézkych
kovii pro zeslabeni ionizujicitho (gamma a rentgenového) zafeni. Tato prace se proto zabyva vyvojem dalSich
materiald vhodnych pro stejnou aplikaci a zdokonalovanim procesu vyroby téchto materiald. Pro tyto ucely byly
vybrany oxidy prvkt z fady lanthanoidd, konkrétné lanthanu, praseodymu, neodymu, gadolinia, holmia, erbia,
thulia a lutecia. Tyto oxidy jsou pak doplnény slouceninami jodu, hafnia, wolframu a bismutu. Materialy jsou
vybirdny tak, aby dostateén& zeslabovaly ionizujici zafeni az do energie 100 keV. Castice byly produkovany
tepelnym rozkladem citratovych prekurzort. Castice, které nebylo mozno vyrobit timto procesem, byly
podrobeny mleti v kulovém mlynku. Pro lepsi kontrolu rozméri anorganickych castic byly také provedeny
experimenty s produkci anorganickych nanovlaken z oxidii lanthanoidi. Céstice slou¢enin tézkych kovi byly
pomoci bezjehlového elektrostatického zvlakfiovani inkorporovany do nanovlaken poly(vinylbutyralu). Vzorky
byly charekterizovany pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie, termalni gravimetrické analyzy, energiové
disperzni rentgenové spektroskopie a rentgenové fluorescencni analyzy. V zavéru bylo provedeno méfeni
zeslabeni gamma zafeni ze vzorku **Am (cca 14, 18 a 60 keV fotony).

Kli¢ova slova: radia¢ni ochrana, bezolovnaté materialy, elektrospinning, lanthanoidy, tézké kovy, nanocastice,
nanovlakna

1 Nanokompozity

Nanomaterialy jsou dilezitou technologii souc¢asné doby. Ackoli v pfirodé byly nanomaterialy
vzdy ptitomné, lidstvo se teprve v poslednich n€kolika desetiletich postupné uci tyto materialy
cilen¢ vyrabét a vyuzivat pro specidlni aplikace. Dobrym piikladem je takzvany ,lotosovy
efekt - hydrofobita povrchu lotosovych listt diky nanostruktuie. Stejné pozoruhodny je jev
zbarveni motylych kiidel pomoci interference svétla na nanocasticich na jejich povrchu.
Stejné tak se v ovzduSi nachazi velké mnozstvi jemnych uhlikatych nebo oxidickych
nanocastic vzniklych vulkanickou ¢innosti, pozary nebo spalovanim fosilnich paliv.

V poslednich desetiletich se nanomaterialim dostava velké pozornosti a nachézeji pouziti
prakticky ve vSech technickych disciplinach. Tyto materialy lze najit v mikro anano
elektronice, polymernich biomateridlech, cilené dopravé Ié€iv, palivovych ¢lancich,
polymernich filmech, nanovldknech, litografii, ochrannych prostiedcich a mnohych dalSich
aplikacich. NejlepSich vlastnosti je vSak v mnoha piipadech dosazeno kombinaci
nanomateridli s materialy konven¢nimi, ve vétSin€ ptipadl jako matrici pro nanostruktury.
Nejpopularn€jsimi materialy dnesni doby jsou bezesporu polymery. Nanokompozity zalozené
na polymerech se staly dilezitou oblasti soucasného vyzkumu a vyvoje. Pritomnosti
nanostruktur v matrici se v kompozitu mohou objevit vlastnosti, které se v makro a mikro
meéfitku neprojevi, jako vodivost, elasticita, zvySend pevnost, zména barvy nebo zvySena
reaktivita.

1.1 Polymerni nanovlikna s anorganickymi solemi

Problematika syntézy anorganickych nanocastic jako disperzni slozky pro kompozitni
materidly je prinejmenSim stejné¢ dualezitd jako vyroba samotného vysledného materialu.

53



SvocC 2016 30. kvétna 2016, Liberec

Ivtéto fazi se da efektivné vyuzit jednoduchd, ale vysoce produktivni metoda
elektrostatického zvlakiovani. Syntéza anorganickych nanocéstic je typicky ¢asové narocna
a vyzaduje specidlni chemikalie. Vysledné Castice je pak nutno stabilizovat pro zachovani
morfologie. VIiv pouziti nanovldken misto nanocastic md na vyslednou hodnotu mérného
povrchu materidlu prakticky zanedbatelny vliv a keramickd nanovldkna vykazuji mensi
tendence k agregaci nez Castice a neni tedy nutna jejich stabilizace.

Bézné jsou anorganickéd vldkna vyrabéna ptidavkem rozpustné anorganické soli do roztoku
polymeru a kalcinaci vlaken ziskanych elektrospinningem tohoto roztoku. Pro pokus byl
pouzit 16 % vodny roztok PVA. Piidavkem dusi¢nanti a citronant té¢zkych kovil a destilované
vody pak byl tento roztok zfedén na urovenn 8 az 10 %. Obsah anorganickych sloucenin ve
zvlaknovacich roztocich se pohyboval od 5 do 50 %. Polymerni roztoky s koncentraci
slou¢enin tézkych kovi nad 30 % musely byt zfedény kvili ptili§ vysoké viskozite.

Prvni experimenty ale ukazaly, ze klasické elektrostatické zvlakinovani neni vhodnou metodou
pro zpracovani pripravenych roztokd. Anorganické ionty vyrazn€¢ méni vodivost polymernich
roztokt. V elektrickém poli byly roztoky destabilizovany a po kratké dobé¢ se objevila prvni
vlakna (anorganické soli v polymernim roztoku vyrazn¢ prodluzuji hydrodynamicky relaxacni
Cas). Vzniklych vlaken bylo ale pouze zanedbatelné mnozstvi, na kolektor dopadala
nevysusend a rychle se tedy znovu rozpoustéla. Tato metoda tedy nebyla déle testovana.

Pro vyzkouseni vSech moznosti byl nakonec proveden také experiment se zvlaknovanim
stiidavym napétim. Kapka polymerniho roztoku s citronanem neodymitym byla umisténa na
kovovou elektrodu s primérem 7 mm, ptipojenou k 35 kV zdroji stfidavého napéti. Stejné
jako v pripad¢ klasického elektrospinningu, izde byl pozorovan vyrazné¢ delsi
hydrodynamicky relaxaéni ¢as nez v piipadé pouziti roztoku samotného polymeru, ktery byl
ale v porovnani sexperimenty se stejnosmérnym napétim zhruba desetkrat krat$i. Pii
mechanickém naruseni kapky zvlakiované¢ho roztoku na elektrodé¢ vSak bylo pozorovano
okamzité zvySeni mnozstvi vyrobenych vlaken. Opakovanym rozruSovanim povrchu kapaliny
pomoci dlouhé tycky z nevodivého materidlu bylo pak mozné dosdhnout vys$si produktivity
témet kontinudlng. Stejny efekt byl pozorovan i1 pii pouziti duté elektrody se systémem
davkovani zvlaknovaného roztoku. Diky mechanickému rozruSovani povrchu kapaliny bylo
tak mozZné pouzit vyssi davkovani roztoku. Vldkna vzniklad timto procesem byla témét sucha
a byla unasena elektrickym vétrem vzhiru smérem od elektrody. Proud vléken tak bylo mozno
sbirat na rotacni kolektor pro dalSi zpracovani. Navzdory dobré funkénosti metody je jeji
o¢ividnou nevyhodou potieba systému pro kontinudlni rozruSovani povrchu kapaliny,
vetSinou v podobé dalsi osoby jako asistenta.

Problém kontinuédlniho rozruSovani povrchu kapaliny pro vyssi produkei byl vyfeSen otocenim
elektrody s davkovacim systémem zvlakniovaného roztoku do horizontalni polohy a zvySenim
davkovani. Vysoké davkovani zpisobilo, Zze polymer zacal z elektrody odkapavat, ¢imz se
povrch kapaliny rozrusil a zvysilo se mnozstvi vyrobenych vldken. Pfi kazdém odkapnuti
polymeru byly navic strzeny nevysusené svazky vzniklych vlaken, které zustaly pfichyceny na
elektrodé. Odkapavajici roztok spolu se strzenymi nevysuSenymi vlakny byl sbiran do kadinky
a mohl tak byt znovu pouzit pro dalsi zvlaknovani. Vznikld vldkna byla sbirdna na sitovy
kolektor ve vzdalenosti zhruba 40 cm od elektrody. Tento systém zvlaknovani byl velmi
efektivni, nevyzadoval viceClennou obsluhu a pfi davkovani roztoku z 25 ml injekéni
stiikacky bylo nutné doplnovat zvlaknovaci roztok v intervalech zhruba 30 minut. Kvuli
orientaci zvladknovaci elektrody byla ale ke kolektoru unaSena i vlhka vldkna. V pfiipade
vertikalni orientace elektrody k tomuto jevu nedochézelo, pravdépodobné proto, ze vlhka
vlakna byla pfili§ téZkd aby byla vynesena elektrickym vétrem vzhliru. Tento problém byl
vyfeSen pfidanim 450 W tepelného zafice ke kolektoru. Proud stoupajiciho teplého vzduchu
vlékna efektivné vysousSel a zachycena vlédkna se tak opétovné nerozpoustéla.
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Vyrobena nanovldkna byla nasledné kalcinovana v peci pii teplotach 180, 230, 300 a 700 °C.
Tento postup byl zvolen podle vysledki z termalni gravimetrické analyzy. Pfi tomto procesu
byly vSechny organické latky rozloZzeny na oxid uhli¢ity a vodu a ve spalovaci misce zlstala
pouze oxidicka vlakna. Objem vzorku se kalcinaci vyrazné zmensil. Hmotnost vysledného
produktu se odvijela od koncentrace sloucenin tézkych kovi ve zvlaknovaném roztoku
a molarniho pomeéru dusi¢nant a kyseliny citronové pii syntéze citronani a pohybovala se
mezi 25 a 50 % hmotnosti navazky.

Obrazek 1: Experimentalni zafizeni pro vyrobu viceslozkovych nanovlaken

Prvni experimenty byly provedeny se zvlaknénim roztoki PVA a dusi¢nant erbitého,
neodymitého a lanthanitého. Roztoky obsahovaly od 20 do 50 % dusi¢nanti a od 12 do 8 %
polymeru. Jiz pti koncentracich dusi¢nanii nad 30 % byla ale viskozita roztokl tak vysoka, ze
jejich zvladknéni bylo nésledné velmi obtizné a vznikld vldkna dopadala na kolektor
nevysuSend. Jako optimalni sloZeni roztoku, pfi kterém neni jeho viskozita pfili§ vysoka
a zaroven je obsah tézkych kovl co nejvyssi, bylo zvoleno 25 % dusi¢nanii téZkych kovil
a 12 % poly(vinyl alkoholu) v destilované vodé. Priméry vlaken vyrobenych z tohoto roztoku
se pohybovaly mezi 500 a 1000 nm a byl pozorovan efekt pavouci sité v mezivlakennych
prostorach, ktery byl zptisoben pravé pfitomnosti iontovych sloucenin v roztoku. Zvlakiovani
muselo byt provedeno s Cerstvym roztokem, protoZe jiz po n€kolika hodinach byl z roztoku
citit zadpach octa. Protoze polymerni molekuly do jisté miry komplexuji kovové ionty, vznika
Z dusi¢nanovych aniontl v roztoku kyselina dusi¢nd, kterd polymery degraduje. Po dostate¢né
dlouhé dobé (n€kolik dni) vznikl z roztoku drolivy gel.

I pro odstranéni problému s degradaci polymeru byly dale misto dusi¢nand pouzivany
citronany. Koncentrace citronant tézkych kovl byla volena v rozmezi od 10 do 50 %. Stejné
jako u dusi¢nant byla ale viskozita nejkoncentrovanéjsich roztoku pfili§ vysoka a bylo nutné
je pred zvlaknénim ztedit. Ve vyrobenych vlaknech nebyl pozorovan tak silny efekt pavouci
sité a jejich priméry se pohybovaly v uz$im rozmezi nez u dusi¢nand, 500 az 700 nm. Misty
se ve struktuie vlaken vyskytly i vEtsi tvary, bylo jich ale vyrazné méné nez v pfedchozim
ptipadé.
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Pfi testovani jednotlivych postupil pfipravy roztokii pro zvlakinovani sttidavym proudem byla
také objevena metoda ptipravy dutych keramickych nanovlaken z oxidii lanthanoidd. Toho lze
doséhnout pouzitim vétSiho mnozstvi kyseliny citronové a nevysousenim vzniklého citronanu.
Pfesny mechanismus tohoto jevu ale neni jasny. Experiment byl uspé$né¢ opakované
vyzkousen se slou¢eninami erbia, neodymu a gadolinia.

@ o b

Obrazek 3: Porézni keramicka nanovlakna oxidu lanthanitého po kalcinaci vlaken s obsahem
citronanu lanthanitého

1.2 Inkorporace ¢astic do polymernich nanovlaken

Vyrobené nanocastice oxidi t€zkych kovi byly inkorporovany do polymernich nanovlaken
pomoci elektrostatického zvldknovani. Jako material pro vyrobu vldken byl zvolen poly(vinyl
butyral) (PVB) pro dobré mechanické vlastnosti, moznost pouziti netoxického a levného
rozpoustédla, dobré smaceni povrchu anorganickych nanocastic, nizkou cenu a nerozpustnost
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ve vodé. Vznikld polymerni vldkna jsou tedy, narozdil od v pfechozich krocich pouzitého
PVA, odolngjsi proti mechanickym vliviim a vlhkosti. Vhodnost pouziti tohoto polymeru byla
potvrzena jiz v predchozim vyzkumu.

Pro zvlakiiovani byla zvolena koncentrace polymeru v ethanolu 10 %. Pii této koncentraci
vznikaji vldkna s pruméry mezi 200 a 600 nm (zalezi na provoznich podminkach
elektrostatického zvlakiovani). Tato vldkna dobfe zapouzdiuji inkorporované castice vSech
velikosti a ani vétsi agregaty Castic, které jsou ve vzorku pfitomny, se tak z vlakenné struktury
neuvolni. Obsah anorganickych ¢astic v roztoku se pohyboval od 5 do 30%. Zvlakinovani bylo
provedeno ze specialniho valeCku s hroty, které snizuji sedimentaci ¢astic v polymernim
roztoku kontinudlnim promichavanim. Vzdalenost kolektoru od elektrody byla 140 mm
a pripojené stejnosmérné napéti bylo podle obsahu anorganickych sloucenin v polymernim
roztoku mezi 25 a 40 kV. Posuv podkladového materialu byl nastaven na hodnotu 0,05 m/s.

Z anorganickych ¢astic byla vytvofena smés se slozenim podle tabulky 1. Slozeni bylo voleno
tak, aby maxima hmotnostniho koeficientu zeslabeni pfitomnych slouc¢enin co
nejrovnomérnégji pokryvala spektrum rentgenového zateni od 30 do 100 keV. VSechny pouzité
sloueniny krom¢ jodidu bismutitého jsou v ethanolu nerozpustné. Bil3 se v ethanolu
rozpousSti pouze Casteéné a Castice tohoto materidlu tak maji ve vlaknech difuzni hranici.
Castice byly nejprve rozdispergovany v ethanolu pomoci ultrazvuku po dobu 20 minut.
K disperzi ¢astic byl nasledné ptidan praskovy PVB. Disperze pak byla michdna po dobu
n¢kolika hodin do uplného zmizeni hrudek polymeru. Napéti pouzité pii zvldknovani bylo
40 kV, coz odpovidalo hodnoté pouzité jiz v predchozich experimentech, kde bylo pouzito
pouze nerozpustnych oxidl a wolframant. Relativni vlhkost prostiedi pii zvlaknovéani byla
35,2 %. Ziskany kompozitni material byl témét bily, ale pfi porovnani s vldkny samotného
PVB bylo pozorovano velmi lehké zabarveni do Zluta. Zbarveni vlaken bylo zplisobené prave
castecné rozpusténym jodidem bismutitym, ktery ve vétSich koncentracich vlakna zbarvuje do
oranzova. Druhy zvlaknény vzorek byl vytvoren se stejnou smési anorganickych materiald, ale
ve vys$§im mnozstvi — 30 % anorganickych sloucenin v polymernim roztoku. Disperze s tak
vysokym podilem pevnych astic jiz byla vyrazné visk6znéjs$i a béhem zvldknovani bylo
nutné priabézné do roztoku dopliiovat odpaiujici se rozpoustédlo.

Tabulka 1: Slozeni smési ¢astic inkorporovanych do polymernich nanovlaken

Latka MnoZstvi zptlisob vyroby I forma
Pr¢O11 0,22 g Rozklad citrat(
PreO11 0,12 g Nanovlakna
Gd,04 0,66 g Rozklad citrat(
Gd,04 0,13 g Nanovlakna
Ho0,0; 0,30 g Rozklad citrat(
Er,O4 0,16 g Rozklad citrat(
Er,Os 0,08 g Nanovlakna
Tm,O3 0,20 g Rozklad citrat(
Lu,O4 0,30 g Rozklad citrat(
Pr,(WQ,)3 0,779 Kalcinace
Bi,O5 0,54 g Rozklad citrat(
Bils 0,49 ¢ Kalcinace
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1.3 Zeslabeni gamma zareni vrstvou kompozitniho materiilu

Mgéfeni zeslabeni ionizujiciho zafeni bylo provedeno pomoci soupravy CEZ Gamabeta (1995)
s diskrétnim zdrojem zareni 241Am. Sada Gamabeta je primarné tvofena zdrojem zafeni,
geiger-mullerovym ¢ita¢em a ¢itacem dopadt, ktery je pomoci mono audio kabelu pfipojen ke
geiger-mullerovu ¢itaci. Pomoci tohoto zafizeni lze méfit pocet Castic (B-elektrony nebo
y-fotony) za dobu 10 nebo 100 sekund. Vzhledem k pomérné vysokym fluktuacim poctu
dopadi pfi proméfovani radiacniho pozadi a vzorku je ale instrumentace nedostatecna. Byla
proto vyvinuta novd metoda zdznamu a analyzy informaci o poc¢tu detekovanych dopadi.

Diky audio vystupu z detektoru je mozné jej piipojit k audio vstupu kteréhokoli pocitace.
Pomoci programu pro zpracovani a analyzu zvukového signalu je pak mozné data
zaznamenavat a vyhodnocovat. Pro tyto ucely byl pouZzit program s otevienym koédem (open
source) Audacity 2.1.1. na operacnim syst¢ému Manjaro Linux. Vzorkovéani zvukového
zédznamu bylo nastaveno na 4000 Hz pro sniZeni velikosti vysledného souboru (bé€zn¢ je zvuk
zaznamenavan se vzorkovanim minimalné 44100 Hz). S timto vzorkovdnim bylo mozné
provadét méefeni po dobu nékolika hodin, pficemz velikost souboru zustavala pod hranici
100 MiB. Kazdy zaznamenany dopad je v diagramu reprezentovan kladnym a zapornym
maximem. Program Audacity je vybaven zékladnimi algoritmy pro analyzu zdznamu, jako
jsou hledani ticha a zvuku, kontrast, kresleni spektra a hledani ptebuzeni. Pro pozadované
pouziti se nejlépe hodi funkce hledani zvuku, kterd Ciselné oznaci vSechny impulzy nad
zadanou hranici citlivosti. Méfeni zeslabeni bylo proto provedeno pomoci této metody,
namisto ptilozeného citace, ktery muize zaznamendvat dopady pouze po dobu 10 nebo
100 sekund. Namétené hodnoty pak reprezentuji priimérnou hodnotu za mnohem delsi cas,
¢imz se vyrazné snizuje vliv fluktuaci po¢tu dopadii ¢astic ionizujiciho zafeni za jednotku
casu.

Zeslabeni gamma zafeni kompozitnim nanomaterialem

PVB:Tézke kovy - 2:1

zeslabeni [4)

50 L]

|
0.0

1 10 100 1000

plo&na hmetnost slouenin t&kich kovd [a/mA

Graf 1: Zeslabeni gamma zateni kompozitnim nanomateridlem s 33% sloucenin tézkych kovii
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Zeslabeni gamma zafeni kompozitnim nanomaterialem

PVB:T&zké kovy - 1:3
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Graf 2: Zeslabeni gamma zateni kompozitnim nanomaterialem s 75% sloucenin tézkych kovu
2 Zavér

Protoze v ptfedchozim vyzkumu byla zjisténa dobra efektivita nanocastic pro stinéni
ionizujiciho zafeni, bylo v této praci pokratovdno zdokonalovanim jednotlivych aspektl
vyroby kompozitnich nanomateridli pro tyto Ucely. Na prvnim misté byla syntéza nanocastic
slou€enin tézkych kovii v co moznd nejvét§Sim mnozstvi, ale zaroven rychle, efektivné a co
nejjednoduseji. Reseni tohoto problému bylo nalezeno v produkci keramickych nanovlaken
pomoci technologie zvlaknovani stfidavym proudem (AC elektrospinning). Oproti klasickému
elektrostatickému zvlédknovani 1ze touto metodou zpracovat roztoky s vyrazné vyssim podilem
rozpuSténych anorganickych soli a kalcinaci ziskanych vldken tak vyrdbét keramicka

nanovlakna. Pfi dodrzeni specifickych postupt pfipravy roztokl pro zvlakiovani a podminek
procesu produkce 1ze navic touto metodou vyrabét nanovlakna siln€ porézni nebo duta.

Do poylmernich nanovlaken z PVB byly nasledné inkorporovany smési takto vyrobenych
nanocastic. Dominantni podil vSak tvofily castice pfipravené spalovanim citratovych
prekurzorid (cca 95 %). Namétené zeslabeni ionizujiciho zafeni touto vrstvou pak odpovidalo
diive ziskanym datim. Zeslabeni je vysSi, nez pfedpokladd Beer-Lambertiv zékon diky
velkému mnozZstvi rozhrani v materidlu, na nichZ je ionizujici zafeni rozptylovano.

Literatura

[1] MORTAZAVI, S.M.J. ET AL.. NEW CHALLENGES IN MOVING TOWARD NANO-SIZED
LEAD-FREE RADIATION SHIELDS. THE INTERNATIONAL CONFERENCE ON
MEDICAL PHYSICS 2013. BRIGHTON INTERNATIONAL CENTRE, UK. MEDICAL
PHYSICS INTERNATIONAL JOURNAL. (2014)

[2] BARAKAT, N. A. M. ET AL: POLYMERIC NANOFIBERS CONTAINING SOLID
NANOPARTICLES PREPARED BY ELECTROSPINNING AND THEIR APPLICATIONS.
CHEMICAL ENGINEERING JOURNAL. 156, -2-. 487-495, (2010)

59



SvocC 2016 30. kvétna 2016, Liberec

PRIPRAVA MIKROCASTIC WOLFRAMANU TEZKYCH KOVU
MIKROEMULZNI METODOU

Tomas Paska

Sekce - MECHATRONIKA,
Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii, 3. rocnik
Bakalaisky studijni program — NANOMATERIALY
Konzultant — Ing. Jan Grégr

Abstrakt: Prace byly inspirovany c¢lankem ,Surfactant-assisted synthesis of single crystal
BaWO4 octahedral microparticles® [4] na mikroemulsni hydrothermalni pfipravu mikrocastic
wolframanu barnatého. Metodu jsem odzkousel v podminkéch laboratoii TUL pro wolframan
barnaty, vytvofil vlastni modifikaci postupu a odzkousel uspé$né dalsi variace obdobné
metody pro pfipravu nanocastic wolframanu gadolinitého a wolframanu praseodymitého. Déle
jsem vyzkousel moznosti nahrady CTAB (hexadecyltrimethylamonium bromid) jinymi
emulgaénimi chemikaliemi.

Kli¢ova slova: wolframany, CTAB — hexadecyltrimethylamonium bromid, cyklohexan, koloid

1 Uvod

Na konci devatenacteho stoleti byl Konradem Roentgenem objeven  zdroj
vysokoenergetického zafeni, ktery s sebou pfinesl mnozstvi revoluénich aplikaci v mnoha
oborech, jakymi jsou napf. materidlové inZenyrstvi, medicina a chemicka analyza. Bohuzel
se vSak ukazalo, Ze toto, lidskymi smysly nevnimatelné, zafeni mize mit velmi negativni vliv
na zdravi osob, které s nim ptrich4zi do kontaktu. Je tedy tendence se vystaveni ozareni pokud
mozno vyvarovat. V profesich, kde je vSak vyzadovéna obsluha pfistrojii generujici
rentgenovo zafeni, je nutné, aby osoby s nimi pracujici, byli pfed jeho U€inky chranény, ¢ehoz
se dosahuje stinénim.[1]

Materidly vSak nejsou schopny takovéto zafeni Upln€ odstinit. Kazda latka je tedy
charakterizovana takzvanym Gtlumovym koeficientem, ktery ndm udava vzdalenost, kterou
musi paprsek v materidlu urazit, aby jeho intenzita klesla na polovinu ptivodni intenzity. Tato
takzvana polotloustka je charakteristicka pro kazdy typ materialu, pficemz zavisi na vice
faktorech, nejvice ale na hustoté¢ materidlu a protonovém c¢isle atomu, ze kterych se latka
sklada.[2] Jednim z hojné vyuzivanych materiald jsou olovéné platy. Olovo je levny a snadno
zpracovatelny materidl s vysokym atlumovym koeficientem.[1] Nevyhodou olova je jeho
vysokd meérnd hmotnost. Je tedy snaha hledat materidly, které by mély podobnou schopnost
tlumit gama paprsky, ale byly by leh¢i nez olovo v kovové formé.

Takovymi to materidly by mohly byt sole kyseliny wolframové a molybdenové. Vyhodou
téchto slouCenin je nizka elektronegativita centralniho atomu. Tyto struktury maji tendenci
tvofit pouze polarni vazby a ne iontové, jak je tomu bézné u vétsiny soli, z ¢echoz plyne nizka
nebo zadna rozpustnost ve vodé.[3] Tento jev zarucuje stalost produktu v povétrnostnich
podminkach a ptedurcuje zplisob vyroby téchto ¢astic.
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Vyhodou wolframant ve form¢ mikrocéstic je vtom, ze jimi mizeme dopovat polymerni
material.[1] Ve srovnani s kovovym olovem ma takovyto material niz§i mérnou hmotnost
a navic se zde pravdépodobné uplatiiuji i jiné efekty, nez jen pouhy odraz, kterymi mohou byt
difrakce na krystalové miizi a zména vlnové délky zafeni pfi excitaci riiznych kationti
obsazenych v latce.[1]

2 Experimentalni ¢ast

2.1 Priprava mikroc¢astic wolframanu barnatého mikroemulsni metodou

Postup byl inspirovan c¢lankem "Surfactant-assisted synthesis of single crystal BawO4
octahedral microparticles."[4]

Myslenkou metody je pfiprava ¢astic wolframanu barnatého o jednotné velikosti a tvaru. To je
zaruceno koloidnim roztokem hexadecyltrimethylamonium bromidu, zkr. CTAB,
v cyklohexanové fazi. Mechanismus tvorby téchto Céstic jeSt€ neni zcela znam.
Pravdépodobné micely tenzidu tvoii definované kapicky jednotlivych vychozich roztoki
wolframanu disodného a chloridu barnatého. Tyto Utvary se dostavaji do vzajemného kontaktu
a tvoii se vlockovité utvary nepravidelného tvaru a jednotné velikosti rozptylené
v cyklohexanu. Tento meziprodukt je nechan rekrystalizovat v autoklavu pii teploté 120°C
po dobu 12 ti hodin. V ramci sniZzeni povrchové energie ¢astic se vytvoii osmisténné krystaly,
které jsou z roztoku vylouceny ve form¢ suspenze.

Postup: Do kazdé ze dvou kadinek se odméfi 75 ml cyklohexanu, 7 ml n-penthanolu a ptida
se 6,8335g CTAB. Roztoky se michaji, dokud se nestanou ¢irymi, nejméné vSak pll hodiny.
Dale pak se pfipravi zasobni roztoky BaClyug) 0,5 mol.I* a Na;WOs(g) 0,5 mol.I. Poté
se 4 ml vodnych roztoku soli rozmichaji v disperznim prostredi cyklohexanu tak, aby v jedné
kadince byl pouze BaCl, a ve druhé pouze Na,WO,. Pokud jsou koloidy mlé¢né zakalené, je
mozné je mirn¢ zahtat, ¢imZ se podpofi rozpustnost jednotlivych slozek. Takto ptipravené
vychozi roztoky se sliji a michaji se dalSich 20 minut. Roztok se nasledné pievede
do autoklavu a zahtiva se pfi 115°C po dobu minimalné 12ti hodin. Dojde k vysrazeni koloidu
BaWO,, ktery se odstiedi. Produkt se tfikrat promyje lihem a nasledné tfikrat destilovanou
vodou a opétovné separuje. Susi se v susSicce, nebo v exikatoru.
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Schéma piipravy reakéni smési

2.2 Modifikace metody pro kationty gadolinité a praseodymité

Metoda je totozna, jako v piipadé kationtli barnatych. Rozdil je v tom, Ze se nevychazi
zZ chloridu, nybrz oxidu pfislusného kationtu. Vzhledem k tomu, Ze oxidy praseodymité
a gadolinité reaguji lépe s kyselinou dusi¢nou, nez s kyselinou chlorovodikovou, byly
pfipraveny odpovidajici dusi¢nany. DalSi potiZ nastala pii stanovovani stechiometrie reakce.
Vybrané kationty tvoii slouceniny v oxida¢nim ¢isle +3, kdezto baryum v oxidacnim ¢isle +2.
To je mozné kompenzovat vychozim roztokem dusi¢nanu piislusSného kationtu v poloviéni
koncentraci, tedy 0,25mol.I", nebo pouzitim polovi¢niho mnozstvi 0,5mol.I" roztoku, tedy
jen 2 mililitrG namisto Ctyt. Dal$i postup uz je totozny, jako u kationtu barnatého.

2.3 Pokus o nahrazeni CTAB

Vzhledem k tomu, ze pii metodé dochazi k pomérné velké spotiebé tenzidu CTAB, ktery byl
koupen v analytické Cistoté, dochézi k prodrazovani postupu. Pokusil jsem se tedy misto
tohoto tenzidu pouzit jiny, levnéjsi. Vysel jsem tedy z mydla, ze kterého jsem kyselinou
separoval mastné kyseliny. Ty jsem odd¢lil a promyl ve vodé a poté je rozdélil na dvé casti.
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Jednu jsem nechal pouze vysu$it pii laboratornich podminkdch a druhou c¢ast jsem
neutralizoval zpét na soli pomoci hydroxidu sodné¢ho. Nasledné jsem provedl stejny postup,
jako pii ptipravé Castic wolframanu barnatého, akorat jsem poprvé misto CTAB pouzil
ekvimolarni mnozstvi soli mastnych kyselin a podruhé ekvimolarni mnozstvi mastnych
kyselin nezneutralizovanych hydroxidem. V tomto druhém postupu jsem se snazil
po rekrystalizaci prebytecné organické slouceniny odstranit zihdnim na teplotu 650°C
Vv kyslikové atmosféte namisto promyvani v lihu a destilované vodé.

2.4 Vysledky

V pftipad¢ ptipravy Castic wolframanu barnatého v emulzi CTAB byly pfipraveny krystaly
0 velikosti pfiblizné 130 nm, coz odpovida vysledkim, jakych dosahli autofi ¢lanku. Vysledek
je o to zajimavéjsi proto, ze jsem byl z technickych diivodi nucen rekrystalizaci provadét za

nizs§i teploty, nezli je teplota doporucovand. Tento nedostatek jsem kompenzoval
dvojnasobnou délkou rekrystalizace.

Obrézek 1: Vzorek krystald BaWOy piipravenych v koloidu CTAB

Zajimavé je, Ze 1 pres to, ze pro kationty gadolinité a praseodymité byl pouZit prakticky
totozny postup, jako pro kationty barnaté, doSlo ke vzniku tvarové diametrdlné odliSnych
struktur.

EHT = 5.00 kV

WD = 6.0mm

Obrézek 2: Vzorek krystalit Gd;WQOg
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5.00kV

7.4 mm

Obrézek 3: Vzorek krystali Pr,WOg

V ptipad¢ vzorku wolframanu barnatého pfipravené¢ho v pfitomnosti sodnych soli mastnych
kyseliny doslo k vytvofeni tak pevného koloidu, Ze se produkt nepodatfilo odseparovat.
V pfipadé mastnych kyselin vznikly nevyvinuté Ccastice, které se obtizné promyvaly
Z nepolarniho prostiedi.

100 nm*

Obréazek 4: Castice ptipravené v piitomnosti mastnych kyselin

Byl proveden 1 pokus o odstranéni mastnych kyselin zihanim na teplotu 650°C, bohuZzel vSak
doslo ke slinuti produktu.
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3

Obrazek 4: Castice ptipravené v piitomnosti mastnych kyselin a zihané na 650°C

Zaveér

Metoda vede k ptfipravé pomérné malych krystalli jednotného tvaru a s nizkym rozptylem
velikosti. Bylo zjisténo, ze ackoliv se pro dva rizné kationty pouzije totozny postup, mohou
vzniknout krystaly rtizného tvaru a velikosti. Déle bylo zjisténo, ze nahrazeni CTAB je
pomérné obtizné. Produkt pfipraveny v piitomnosti mastnych kyselin, resp, jejich soli,
nedosahoval takové kvality, jako produkt pfipraveny v ptitomnosti CTAB a navic jsem
se potykal s problémem pfi vytvareni emulze a také pii separaci produktu.

Ptiprava mikrokrystali BaWO, v pfitomnosti CTAB je pomérné snadné a vede ke kvalitnimu
produktu. Nevyhodou metody je vysokéa spotieba CTAB, ktery zde tvofi pouze prostiedi.
Pokud by se naSel zpiisob, jak tento tenzid nahradit, a nebo recyklovat a pouzivat opakované,
byla by tato metoda pouzitelna pro piipravu ¢astic vhodnych k dopovani polymernich vlaken.

4
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[2]

3]

[4]
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Webovy portal akademického senatu TUL

Vojtéch Sames

Sekce - MECHATRONIKA,
Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii, 3. ro¢nik
Bakalatsky studijni program — INFORMACNI TECHNOLOGIE

Abstrakt: Tato prace je zaméfena na vytvofeni nové verze interaktivniho webového portalu akademického
senatu Technické university Portal je navrZen tak, aby poskytoval funkcionalitu pro sdileni dat, vyménu
informaci, vytvafeni poznamek a zabezpeceny autorizovany piistup k ulozenym soubortim.

Novy portal pfichazi se zménénym fungovanim aplikacni logiky a to vyuzitim PHP frameworku Nette. Pro
prezentaci dat je vyuzit jazyk HTMLS s vyuzitim CSS3. Pro ulozeni dat je zvolena databaze MySQL.

V této praci je ¢tenaf seznamen se souCasnym stavem aplikace, PHP frameworkem Nette, samotnym portalem a
vybranymi funkcemi.

Klic¢ova slova: Akademicky senat, PHP, Nette, framework, MVC, HTML, MySQL

1. Soucasny stav

Vyvoj soucasného webu akademického senatu sahd zpét do roku 2012 jako soucast bakalaiské
prace. Na aplikacni vrstvé nevyuziva zadného rozsifeni jazyka PHP. Pro prezentaci dat je
vyuzit jazyk HTML s vyuzitim CSS a knihovna jQuery.

Jednotlivé aplikaéni vrstvi jsou smichané dohromady (databazovy dotaz, vedle for cyklu s
HTML tagy pro vypis,...). Z tohoto diivodu je nutné nejprve aplikaci piepsat a teprve pak je
mozné ptidavat nové funkce.

2. Nette Framework

Nette framework je vyvijen Ceskym tymem. Jedna se o open source framework, ktery je
mozno zdarma pouZzivat i v komerc¢nich projektech. Tento framework je velice rozsifen mezi
ceskou a slovenskou komunitou. Byl oznafen jako tfeti nejpouzivanéjsi framework. Je
vyuzivam i na velkych projektech jako jsou: CSFD.cz, Uloz.to, webové stranky Mladé fronty
a mnohé¢ dalsi.

Jednou z nejvétsich vyhod pouzivani pravé tohoto frameworku je jeho zaméteni na potlaceni
bezpecnostnich rizik, které mohou pifi vyvoji webovych aplikaci nastat. Zamezuje vyskytu
bezpecnostnich dér jako jsou CSRF, XSS, Session stealing, Session fixation ¢i SQL injection.

2.1.MVC

“"Model-View-Controller je softwarova architektura, ktera vznikla z potireby oddelit u
aplikaci s grafickym rozhranim kod obsluhy (controller) od kodu aplikacni logiky (model) a
od kodu zobrazujictho data (view). Tim jednak aplikaci zprehlednuje, usnadnuje budouci
vyvoj a umoznuje testovani jednotlivych casti zvlast.

Model je datovy a zejména funkcni zaklad celé aplikace. Je v ném obsazena aplikacni logika.
Jakakoliv akce uzivatele (prihlaseni, vioZeni zbozZi do koSiku, zména hodnoty v databdzi)
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predstavuje akci modelu. Model si spravuje svij vnitini stav a ven nabizi pevné dané
rozhrani. Volanim funkci tohoto rozhrani miizeme zjistovat ¢i ménit jeho stav. Model o
existenci view nebo kontroleru nevi.

View, tedy pohled, je vrstva aplikace, ktera ma na starost zobrazeni vysledku poZadavku.
Obvykle pouziva Sablonovaci systéem a vi, jak se md zobrazit ta ktera komponenta nebo
vysledek ziskany z modelu.

Controller neboli radic, ktery zpracovava pozadavky uzZivatele, na jejich zaklade pak vola
patricnou aplikacni logiku (ti.model) a poté pozddda view o vykresleni dat. Obdobou
kontroleru v Nette Framework jsou presentery “ [1]

2.2. Adresarova struktura

Pro lepsi porozuméni zde umistim obrazek, na kterém je vidét struktura adresaiti po stazeni
distribuce Nette Framework. Jednd se pouze o doporuCovanou strukturu, slozky si muze
programator pfejmenovavat a piesouvat.

sandbox/

— app/ « adresar s aplikaci
F—— config/ « konfiguraéni soubory
| |— config.neon « konfiguraéni soubor
| L— config.local.neon
|
— forms/ « tridy formulafd
F—— model/ « modelova wrstva a jeji tridy
|— presenters/ « thidy presenterd
| F—— HomepagePresenter.php +« tfida presenteru Homepage
| L— templates/ « adresar se Zablonami
| F—— filayout.latte « Zablona spoleéného layoutu
| L— Homepage/ « Zablony presenteru Homepage
| L default.latte <« 3ablona akce default
— router/ « tiidy routerd
|
L— bootstrap.php + zavadéci soubor aplikace

« obsahuje logy, error logy atd.
« pro dofasné soubory, cache,

vendor/ « adresar na knihovny (napf. tfetich stran)
|— nette/ « viechny knihovny Nette Frameworku
L— nette/Nette < oblibeny framework nainstalovany Composerem

L— autoload.php « soubor ktery se stard o nalitani tfid nainstalovanych b

1Tt

Wi/ « vefejny adresaf, document root projektu
|— .htaccess « pravidla pro mod rewrite

F—— index.php « ktery spouiti aplikaci

L— images/ « dalii adresare, tfeba pro obrazky

llustrace 1: Adresarova struktura (Zdroj: https://doc.nette.org/cs/2.3/)
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2.3. Router

Jednd se o piekladac, ktery piekladd komunikaci mezi HTTP poZadavkem/URL a akci
presenteru. Funguje obousmérné, to znamend, ze akce presenteru lze odvodit z HTTP
pozadavku a obracen¢ - k akci ziskat zddanou URL.

2.4. Presenter

Presentery jsou obdobou kontroleri v Nette Framework.

Presenter je objekt, ktery vezme pozadavek prelozeny routerem z HTTP pozadavku
a vygeneruje odpoved. [1]

Kazdy presenter ma v Nette Framework svijj Zivotni cyklus.

:
2

b~

%

.......................... Redirect? !
o

i

“Jl handle<Signal>

0

b~

=]

= (befomRender)

o

3 v

£ ( = )

[+

Tlustrace 2: Zivotni cyklus presenteru (Zdroj:
https://doc.nette.org/cs/2.3/
2.5. Knihovna Tracy

Knihovna Tracy (téz také Ladénka) je ndpomocna pii programovani, protoze velice rychle a
presné odhaluje chyby v kodu, ktery zobrazi a ptresné ur¢i fadek, na kterém chyba vznikla.
Obsahuje tzv. Debugger Bar, coz je plovouci panel, ktery v prohlize€i zobrazuje uzitecné
informace pii odstrafiovani chyb.
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2.6. Formulare

V Nette Framework se formuléafe vytvareji v presenteru, piesnéji ve funkci, kterd se jmenuje
createComponentNazev(). V této funkci si definujeme rozsah formulafe, jeho polozky a
tlacitka pro odesilani dat.

protected function createComponentRegistrationForm()

{
= new UI\Form;
-»addText( 'name’, "Iméno:");
-»addPassword( 'password’, 'Heslo:');
-r»addSubmit('login’, "Registrovat’);
-»onsuccess[] = array( , registrationFormSucceeded’);
return ;
public function registrationFormSucceeded(UI\Form , )
{
-»flashMessage( Byl jste lsp&iné registrovan.');
-r»redirect( 'Homepage:");
2.7. Lette

Nette Framework Sablonovaci systém jménem Latte, ktery je od programatora Davida Grudla
-stejného autora od kterého je cely framework.

V Latte se existuji dva typy znacek. Prvni typ jsou makra, kterd se zapisuji ve slozenych
zéavorkach ({foreach ...}) a druhy typ jsou n:makra (n:if="...").

"Velmi dulezité je, Ze Latte vypisované proménné automaticky escapuje. Vypsdani promeénné
totiz vyzaduje escapovani, tj. prevedeni znakii majicich v HTML specialni vyznam na jiné
odpovidajici sekvence. Opomenuti by vedlo ke vzniku zdvazné bezpecnostni diry Cross Site
Scripting (XSS). Protoze v ruznych dokumentech a na riiznych mistech stranky se pouzivaji
jiné escapovaci funkce, disponuje Latte zcela unikatni technologii Context-Aware Escaping,
ktera rozeznda, ve které casti dokumentu se makro nachdzi a podle toho zvoli sprdavné
escapovani. Nemusite se proto bat, Ze kodér na escapovani zapomene a zpusobi vam velké
starosti kviili bezpecnostni dife [1]

3. Vlastni prace

3.1. MVC Architektura

Hlavni casti prace bylo piepsani soucasn¢ho kodi dle pravidel MVC architektury do
frameworku Nette.

3.2. Adresarova struktura

Jak jiz bylo zminéno, tak Nette Framework mad doporucenou adresarovou
strukturu .U realizace portalu akademického senati doslo k mirné modifikaci oproti ptivodni
sandboxové verzi. Veskery kod, ktery programator pise, je ve slozce app, ta nadale obsahuje
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slozku modules, které obsahuje slozky AdminModule, FileModule, PrivateModule,
PublicModule, UserModule. Kazda z vyjmenovanych slozek obsahuje slozky presenters a
template, kde jsou ulozeny presentery a Sablony jednotlivych stranek.

3.3. Webova prezentace

Design stranek vychazel z jejich staré podoby. Pro snazsi pouzivani portalu soucasnymi
uzivateli byla zachovana zékladni logika rozvrZeni: Levé wuzivatelské rozbalovaci menu,
pravy hlavni obsah stanky. Doslo k sjednoceni grafického rozhrani, odstranéni zaoblenych
rohtl, a k dal§im drobnym Upravam.

TECHNICKA UMIVERZITA W LIBERCI
Akademicky senat ]

Elanove sanatu Wybory sanatu Zapley  jsdnani Drall tamata 2 5 Studantska komora

i hadnd dilledildhn, oo maji viichni vidsl

Sy=irn b v esdovacin rafimue Tesd prof s vylvanenim slgn

-

Lot bt jrmdana |:| v »: ‘ ™ '# I-h‘ i _H""riﬂ' -
el e i

Zaseddnd A5 TUL budou zafacery moberid
send corazi do iery dopoledne tipden phed Hovinky
o acsddnim!!  WETRe o . el

DEO3.2018 DEO3 2018

ciorsl TUL (prmnilal buliciof ) Ha zwran
Oucdhanr
dokumernty

— 08032018 04032015

llustrace 3: Nova podoba webovych stranek akademického sendatu TUL

3.4. Databaze

Databazovy model celého projektu je slozen z 28 tabulek, kde z vétsi casti vyuziva jiz
existujici strukturu. [2] Prace s databazi byla provadéna tak, aby dochazelo pouze k vytvaieni
novych, nebo rozsifovani soucasnych tabulek z divodu kompatibility dat a soubort.

Tabulky pracovni_dokumenty, specialni_temata, zapisy jedani byly rozsiteny o sloupec hash
typu VARCHAR(40), ktery slouzi pro ulozeni ndhodného ftetézce, ktery je vyuzit jako
identifikéator pro stahovani souboru.

V tabulce nastaveni ptibil sloupec vytvareni_skupin typu INT(1), ktery slouzi k zapnuti nebo
vypnuti moznosti vytvareni skupin v nastaveni.
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Mezi nove vytvorené patii tabulky skupiny a skupiny clenove, které ukladaji informace o
Clenstvi uzivatell ve skupinach.

skupiny
id_skupimy int PH .
nazev varchar M skupiny_clenove
reg_edit_clenu int uzivatele_id_uzivatele int FK
sprava_systemu it —O] skupiny_id_skupiny  int FK
soubory_ke_stazeni  int
hlasovani int
provoz_senatu int
uprava_souboru int uzivatele
sprava_kontaktu int - - -
upra\.ra_prifu|u int |d_u2|"|ratE|E int PK

llustrace 4: Model databaze - cast s uzivatelskymi skupinami

Tabulka nastaveni_systemu, kterd pridava nové moznosti nastaveni systému (horni a dolni
upozornénti,..)

nastaveni_systemu

id_nastaveni int PK
nazev_nastaveni varchar
hodnota_int int
hodnota_text int

Zapnuto int

llustrace 5: Model databadze - cast
s nastevenim systému
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Tabulky projednavane dokumenty a projednavane dokumenty komentare, které spravuji
projedndvané dokumenty a komentare k nim.

uzivatele
projednavane_dokumenty id_uzivatele int PK
id_dokumentu int PK
mazev_dokumentu varchar
tema_dokumentu varchar T
popis varchar
cesta varchar l
hash int !
mahrano date
mahral int FK
stav int

i

projednavene_dokumenty_kKomentare
id_komentare int PK
text int
datum int
id_dokumentu int FK
id_uzivatele int FKE

3.5. Uzivatelska prava a skupiny

Opravnéni uzivatell se urcuje dle ¢lenstvi ve skupindch, uzivatel maze byt cleny vice skupin.
Vysledna opravnéni se uréi jako seskupeni vSech skupin (tedy uzivatel musi byt ¢lenem
alespoit jedné skupiny s pfislusSnym opravnénim. Vytvafeni novych skupin mulze
Administrator zakazat v nastaveni systému.

Prehled wZivatelskych skupin

Sprava . . . Provoz . . .
. .|::- . Sprava systemu Stahowvani .. ) Uprava Sprava Uprava
Mazev clenu a L : Hlasovani genatu : :
. [ Administrator) souboru . souboru kontaktu profilu
skupin (Superuser)
Spravce o v v o o o
Administrator — « J o
Senator vy o o
Tajemnik o o

Zaklad

Kiiknutim na nazev skupiny prejdete k jeji editaci

Nova skupina

Nazev skupiny

Wytvorit skupinu

Ilustrace 6: Prehled uzivatelskych skupin
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Clenstvi ve skupindch je pak mozné uzivateli ur¢it pomoci editace Clena senatu.

Na rozdil od minulé verze portdlu, tedy neni nutné aby byl Spravce ¢i Administrator ¢len
senatu.

Zarazeni do skupin: Spravce

Administrator

Senator

Tajemnik
llustrace 7: Editace profilu - ¢dst s zarazenim do
skupin

3.6. Projednavané dokumenty

Pro snazsi sdileni dokumentt byla vytvoiena nova sekce nazvana Projedndvané dokumenty,
do t¢ muaze jakykoliv uzivatel s opravnénim Stahovani soubort piidat soubor, ke kterym
mohou ostatni uzivatelé psat své komentdfe. Takto nahrany soubor je pak mozné
pfijmout/zamitnout a tim jej pfidat ¢i neptidat do Pracovnich dokumentii a na program dal$iho
jednani. Pfi nahravani souboru vyplni uzivatel kromé jeho ndzvu také téma dokumentu a jeho
kratky popis, soucasti je také funkce, ktera automaticky zaSle email na adresu sendtu a
pfipadné pokud uZivatel zaskrtne pfisluSnou volbu zasle email pravnimu oddé€leni, které budu
pozadéano o vyjadreni.

Projednavané doku ty

Mazev doukumentu
[potet komentai]

Teéma doukumentu Diatum nahrani Mahral Stav Stahnout

Usneseni UP RVS [4] Movela V5 zakena 11.5.2016 Viojtéch Sames B

Lorem ipsum delor sit amet, consectetuer adipiscing elit. Mulla accumsan, elit sit amet varius semper, nulla mauris mellis quam,
tempor suscipit diam nulla vel leo. Curabitur ligula sapien, pulvinar a vestibulum quis, facilisis vel sapien. Fusce wisi. Phasellus
rhoncus. Et harum guidem rerum facilis est et expedita distinctio.

Usneseni UP VS [2] Movela V5 zakona 11.5.2016 Vioftéch Sames @

Lorem ipsum dolor sit amet, consectetuer adipiscing elit. Mulla accums an, elit sit amet varius semper, nulla mauris maellis quam,
tempor suscipit diam nulla vel lee. Curabitur ligula sapien, pulvinar a vestibulum quis, facilisis vel zapien. Fusce wisi. Phasellus
rhoncus. Et harum guidem rerum facilis est et expedita distinctio.

Test souboru [0] Movela VS zakona 11.5.2016 Vojtéch Sames -=

Lorem ipsum doler =it amet, consectetuer adipiscing elit. Nulla accumsan, elit sit amet varius semper, nulla mauris maellis quam,
tempor suscipit diam nulla vel lee. Curabitur ligula sapien, pulvinar a vestibulum quis, facilisis vel sapien. Fusce wisi. Phasellus
rhencus. Et harum guidem rerum facilis est et expedita distinctio.

llustrace 8: Ukazka vypisu Projednavanych dokumentii
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3.7. Stahovani soubori

V ramci zvySeni bezpecnosti aplikace bylo pro upusténo stahovani soubori pomoci jejich
nazvu. Ke kazdému souboru je v databazi uloZen unikatni ndhodny fetézec (hash) ktery je
predstavuje ¢ast adresy pro stazeni souboru.

Pro tuto funkci bylo nutné napsat pfevodni funkci pro doplnéni jiz stavajicich souborti. Hash
je generovan piimo v jazyce SQL, kdy pfi délce 40 znaki je pravdépodobnost kolize s
ohledem na pocet souborti prakticky nulova.

select concat(
char(round(rand()*25)+97),
char(round(rand()*25)+97),
char(round(rand()*25)+97),
char(round(rand()*25)+97),
char(round(rand()*25)+97),
char(round(rand()*25)+97),
char(round(rand()*25)+97),
char (round(rand()*25)+97)
) as name}
llustrace 9: Ukazka generovani 8
znakového hashe

3.8. Horni a dolni upozornéni

Pro splnéni zédkona o elektronické komunikaci byla piiddna funkce dolniho a horniho
upozornéni, kterd pii zapnuti zobrazi v horni nebo dolni ¢asti monitoru ulozeny text.

Dolni upozornéni

Text upozeméni: |Tento web wyuZivéd k poskytovéni slufeb soubory =
cookies. PouZivanim tohoto webu s tim P

#| Zapnuto

[lustrace 10: Nastaveni dolniho upozorneni

Horni upozornéni slouzi pfedev§im pro informovani navstévnikl stranek o informaci, kterou
by neméli pehlédnout.

4. Zavér

Tato prace byla vénovana vytvofeni nové verze portalu akademického senatu, bylo tfeba
analyzovat stavajici kod, odhalit nedostatky a navrhnout nové funkce. Pfepsat kéd do
frameworku Nette, upravit a rozsifit databazi a ptipsat prevodni funkce tam, kde dochéazelo k
nekompatibilité dat. Téchto tikoll se podatilo dosahnout.

Diky vyuziti frameworku Nette byla samotna prace velice pfijemna a pro autora velice
uzite¢na z hlediska budouciho uplatnéni.
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Studium meznich stavi v procesu plosného tvareni
Tregler Michal

Sekce - MECHATRONIKA,
Fakulta mechatroniky,informatiky a mezioborovych studii, 2. ro¢nik
Magistersky studijni program — NANOTECHNOLOGIE

Abstrakt: Tato prace se zabyva deforma¢nim chovanim hlubokotazné oceli DC06. Primarné pojednava o lomové
mechanice spojené se vznikem trhlin a analytické metod¢ difrakce zpétné odrazenych elektronti. V experimentalni
&asti byly studovany vzorky s dvéma typy realného poskozeni pochézejicimi z vyroby od spole¢nosti Skoda Auto.
Vsechny ptipravené zkuSebni vzorky byly deformovany jednoosym tahem a na zakladé vysledkt ziskanych z optické
a rastrovaci elektronové mikroskopie, energiové-disperzni analyzy a difrakce zpétné odrazenych elektronti byl
studovan vliv jednotlivych poskozeni na deformaéni chovani materialu.

Kli¢ova slova: lomova mechanika, plo§né tvareni, EBSD, mikroskopie

1 Uvod

V modernim primyslu je lomovd mechanika nepostradatelny ndastroj pii zlepSovani
mechanickych vlastnosti technickych materidlli. Zaroven slouzi k prevenci proti lomovému
poruseni konstrukénich souc¢asti, umozituje odhalit slabd mista, kde by pod danym zatizenim
mohlo dojit k iniciaci a naslednému $ifeni lomu. Lomova mechanika se zabyva mikroskopickymi
krystalografickymi vadami, které se bézné vyskytuji v redlnych materidlech, a také predikci
makroskopickych defekti mechanickych soucasti. K popisu pfi¢in vzniklych vad je casto
vyuzivana v souvislosti s lomovou mechanikou fraktografie, ktera ndm umozni ovéfit teoretické
ptedpoklady pro vznik a rozvoj materialovych vad a identifikovat misto a pfi¢inu vzniku lomu.

Pro hodnoceni lomového chovani se vyuzivaji rizna modelova kritéria, tato prace se zabyva
moznosti vyuziti pomérné nové techniky difrakce zpétné¢ odrazenych elektronti (EBSD). EBSD
je technika zaloZend na analyze difrakéniho obrazce vznikajictho pfi interakci
elektromagnetického vinéni (elektronového svazku) s krystalovou miiZkou polykrystalickych
materidld. Vyhodnocenim téchto obrazcii lze ziskat fadu informaci: identifikaci krystalove
miizky a jeji orientaci, velikost a orientaci jednotlivych zrn v misté iniciace lomu, mapovani
vzajemnych hranic zrn ¢i lokalni 1 celkovou texturu povrchu. Diky témto postupiim jsme schopni
detailn¢ popsat mikrostrukturu trhliny, pfipadn€ najit vztah mezi vlastnostmi a zpracovanim

materialu.

Cilem této prace bylo posoudit vliv riznych typt vad a miry pfetvoreni na spolehlivost
a jakost v oblasti ploSného tvafeni v karosarském odvétvi. Za timto Gcelem je vyuzita predev§im
metoda EBSD. Snahou bylo vyvinout a ovéfit metodiku vyuziti tohoto mikroanalytického
nastroje pro aplikace souvisejici s feSenim vyrobnich a technologickych problémi v oddéleni
VFS1 Skoda Auto Mlada Boleslav, se kterym bylo pfi feseni této prace tizce spolupracovano.
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Pro optimalizaci metodiky hodnoceni deformace pomoci EBSD byly zkoumany simulované
poskozené vzorky [1],[2]. V této praci se zabyvam moznosti zavést tuto metodiku pro hodnoceni
realnych defektii v tomto piipadé ptimo z vyroby firmy Skoda Auto.

2 Materialy a metody pouZzité v experimentu
2.1 Material

Pro experiment byl zvolen material DC06, ktery je vyuzivan v automobilovém prumyslu
pfevazné k vyrobé¢ ramu dvefi. Jednd se o hlubokotaznou nizkouhlikovou feritickou ocel,
ktera je mikrolegovana titanem s elektrolyticky nanesenou vrstvou zinku.

2.2 Princip metody EBSD

Difrakce zpétné odrazenych elektronti, neboli EBSD, je fyzikalni jev, kdy v dusledku difrakce
elektronti na krystalové mfiZzce zkoumaného vzorku dochézi k tvorbé takzvanych Kikuchiho linii
na fluorescenénim stinitku detektoru (obr. 1la — EBSD uspotadani v SEM). Pro zakladni
pochopeni principu EBSD postaci tzv. dvojinterakéni model [3],[4].

Podle tohoto modelu vznikaji EBSD obrazce ve dvou nezavislych fazich. Nejprve proniknou
primarni elektrony do urcité hloubky krystalické latky, kde nastava jejich rozptyl. Vznikaji
difuzné rozptylené elektrony, které se $iti hmotou vzorku. Je vysokd pravdépodobnost, Ze tyto
elektrony (BSE) naleznou vhodné orientované systémy krystalovych rovin, na nichz bude
splnéna Braggova difrakéni podminka vyjadiena rovnici

nil = Zdhkl sin @ (1)

Kde n je celé ¢islo (fad difrakce), 4 je vinova délka difraktovaného elektronu, Oy je mezirovinna
vzdalenost dané osnovy krystalovych rovin a @ je thel, pod nimz elektron dopada na sledovanou
osnovu rovin.

Po difrakci vystupuji elektrony ze vzorku po piimkovych trajektoriich, které tvoii povrchy
takzvanych Kosselovych kuzell,, jez reprezentuji vSechny varianty prostorového rozlozeni
dopadajiciho a difraktovaného paprsku pro dany systém rovin dn. Kazdé osnové rovin piislusi
dvojice téchto kuzell. Postavime-li t€émto kuzelim do cesty rovinné fluorescencni stinitko,
vznika na ném dvojice difrakénich ¢ar (obr. 1b), které reprezentuji danou osnovu krystalovych
rovin.

Takto ziskany difrakéni obrazec pak nese fadu informaci, které lze interpretovat ve vztahu
ke krystalografii zkoumaného vzorku. Naptiklad uhly mezi difrakénimi péasy odpovidaji thlim
mezi osnovami zdrojovych rovin; $itka difrakénich past odpovida pievracené hodnoté
mezirovinné vzdalenosti; ostrost hranice difrakénich péast souvisi s elastickou napjatosti mfizky;
kontrast difrakénich pasii vii€i pozadi je méfitkem hustoty dislokaci; pfitomnost difrakénich past
vyS$ich fadu je métitkem plastického pretvoieni materialu apod. [5].

77



SvocC 2016 30. kvétna 2016, Liberec

Zdroj elektronii
(elektronove délo)

Primarni elektronovy
svazek

Fluorescencni
stinitko

EBSD
detektor

Vzorek
natofen 70°

Obr. 1: (a) Schéma umisténi vzorku v SEM pii EBSD [20], (b) Kikuchiho linie
krystalického materialu.

3 Vysledky

V této praci byla snaha pfiblizit realnou analyzu vzorku s trhlinami, jez pochazeji pfimo z vyroby
Skoda Auto, a poukazat tak na vyuzitelnost EBSD metodiky v praxi. Na obr. 2a,c vidime dvé

typoveé odlisné trhliny (P1/2), které byly iniciovany rozdilnym zptsobem.
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Obr. 2: (a) P1 — trhlina vznikla na ostré hrané boc¢nice, (b) P2 — trhlina v plose tvafeného
materialu, (¢) P2 — detail.

V této praci jsme k vyhodnoceni ziskanych EBSD dat pouzivali dvé hlavni techniky. Prvni
technikou je generovani IPF map (obr. 3a), které graficky znazorfuji orientaci krystalové miizky
ve vztahu ke zvolenému soufadnicovému systému. Druhd metoda, zvand mapa lokalnich
misorientaci (Local Misorientation Maps - obr. 3b,8b,9a,b), zobrazuje deformaci malych oblasti.
Spocita primémmou dezorientaci mezi kaZzdym naméfenym bodem a jeho osmi sousedy. Tyto
mapy tedy zobrazuji deformaci malych oblasti nezavisle na velikosti zrna.

Prifez oblasti iniciace lomu z bo¢nice (obr. 2a) je vidét na obrazku 3. Tyto dvé mapy (obr. 3a,b)
nas informuji o nadmérném pietvoreni materidlu a jeho néasledném prasknuti v misté, kde doslo
k vycCerpani plasticity. Tloustka materidlu se po ptetvofeni snizila ze 700 na 200 um (obr. 4).
Takto extrémni pfetvofeni v kombinaci Ssmalym polomérem zaobleni prokazatelné
zpusobilo oslabeni materialu, které vedlo k lomovému poruseni.

Obr. 3: P1 - oblast iniciace lomu, boé¢nice, prutez (a) IPF X mapa, (b) LM mapa.
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Obr. 4: P1 — tloustka deformovaného plechu v misté vzniku trhliny.

Na snimku 5 vidime prafez trhlinou podobného charakteru jako na obr. 2b,c. Pro lepsi
porozuméni jsou oznaceny smeéry hlavniho tahového a smykového napéti. Pocatecni tloustka
materidlu byla 0,7 mm. Tvafenim se tlouStka materidlu snizila na 0,51 mm (redukce 27 %).
Tloust’ka v oblasti krcku byla vlivem silné lokélni deformace 0,28 mm (za ptedpokladu, Ze limec
je nedeformovan se dostaneme piiblizné na ztenéeni 55 %).

Obr. 5: P2 - prafez trhlinou nalezenou v ramu dvefi. Dobfe rozpoznatelné ¢asti trhliny:

okolni plech (1), kréek (2) a limec (3). o - smér hlavniho tahového napéti, 7 - smér
smykového (te¢ného) napéti [24].
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Obr. 6a zobrazuje chemicky kontrast levého kotfene trhliny z obr. 5. Uvnitt trhliny a jejim okoli
byly nalezeny vméstky (ozna¢eny Sipkami). Castice byly identifikovany na zakladé lokélni
chemické EDS analyzy (obr. 6b,c) jako MgAIl,O,4 a ziskany EBSP odpovidal BCC krystalové
miizce. Z BSE snimku v orientacnim kontrastu (obr. 7) je zifejmé, ze piitomné tvrdé castice
pusobi jako koncentratory napéti a zplisobuji iniciaci a Sifeni trhlin v pribchu tvafeni.
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Obr. 6: P2 — (a) SEM BSE snimek kotene trhliny. Castice odli§né faze jsou oznateny
Sipkami, (b) EDS mapa znazornujici rozlozeni prvkd, (c) Ziskané ED spektrum a
kvantitativni vysledky.

Vysledky detailniho EBSD mapovani jsou zobrazeny na obr. 8. Eulerova mapa (obr. 8a)
odhaluje strukturu zrn a je viditelné, Ze kofen trhliny se S§ifi po hranicich zrn.
Na druhou stranu LMM (obr. 8b) stejného mista trhliny jasné ukazuje vysokou miru napéti
v okoli kofene trhliny i okolo pfitomnych ¢astic. Oblasti s vysokou hustotou dislokaci jsou
znazornény svétle zelenou barvou.
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Obr. 7: P2 - Pouzitim BSE v orientatnim kontrastu mizeme snadno sledovat a rozlisit
oblasti se zbytkovym napétim a plastickou deformaci. (a) Elastické pnuti v kofeni trhliny a
okolo vméstkil viditelné jakozto stinovani, (b) skluzové deformacni pasy vzniklé vlivem
tahového namahani.

Obr. 8: P2 - detailni EBSD mapy pravé cCasti trhliny (obr. 5), cizoroda castice je
zvyraznéna Cervenou barvou — znaéi naprosto odliSnou orientaci viéi puvodnimu
materialu. (a) Eulerova mapa, ze které je zfejmé $ifeni trhliny po hranici zrn, (b) LM mapa
zobrazuje napét'ové pole v okoli trhliny a ¢astice — 1ze si povSimnout §ifeni kofene trhliny
piimo ve sméru Castice.

Pozorované oblasti s vysokou mirou misorientace v nejbliz§im sousedstvi cizich ¢astic potvrzuji,
Ze Castice pusobi jako koncentrator napéti, které vede k prasknuti materilu v pribéhu deformace.

4 Diskuse

Defektni vzorky z vyroby SA

Relativné vysoky podil vzorkll z provozu dodanych za Gi¢elem stanoveni pti¢iny vzniku defektu
byly vzorky typu P2. Tyto vzorky se povétsSinou vyznacovaly charakteristickou morfologii trhliny
vyskytujici se v plose tvafeného vzorku (obr. 2b,c). Pomoci metalografické analyzy téchto trhlin
byly objeveny cizi castice, které se vyskytovaly v roviné trhliny. EDS analyzou byly tyto
vmeéstky chemicky identifikovany jako MgAl,04 (obr. 6). U materialu dochazi vlivem tahového
napéti k tvorbé krcku, zatimco soucasné pusobici smykové napéti otevira trhlinu paralelné
s rovinou plechu (obr. 5) [2]. Jak je zfejmé z obr. 8a, trhlina se intergranularné (po hranicich zrn)
Sifi smérem k dalSim casticim, na nichZ je patrna koncentrace napéti (obr. 8b). Na obr. 7a
(orientacni kontrast pomoci BSE) jsou napétové zény v okoli tvrdych c¢astic a okolo kotfene
trhliny dobte viditelné. Z pohledu odpovédnosti je jasné, Zze za tento typ vady nese plnou
zodpovédnost vyrobce materialu.

V mensi mife se vyskytujici, ale o to zavaznéj$i jsou trhliny typu P1. Na obrazku 9 jsou
k porovnani dvé mapy lokalni misorientace, kde prvni mapa LMM (obr. 9a) zachycuje dvé hlavni
lomova ohniska na realném vzorku P2 ze SA. Stoji za poviimnuti, Ze material je v t&chto mistech
téméf amorfizovan, a to dokonce ve véEtsi mife nez v misté pretrhu u simulovaného vzorku
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(obr. 9b) [2], ktery byl pietrZzen pii tahové zkousSce. Z obr. 9a je také ziejmé, Ze ke vzniku vady
typu P1 doslo v disledku extrémniho ptetvoreni materidlu.

Za vyskyt podobnych defekti jsou zodpovédni piedevSim designéii resp. nedostatecna
komunikace mezi designéry a technology Vv otazce agresivnich tvart a tvaritelnosti materialu.

Hodnoceni realnych vzorki s trhlinami ve vztahu dodavatel vs. Skoda Auto

Utelem zavadéni novych piistupti k hodnoceni deformace jsou v drtivé vétsing piipadi spory
o finan¢ni nihradu poSkozené¢ho materidlu a ztrat zapficinénych zastavenim vyrobni linky.
Experimentalni vysledky prokazaly, Ze dislednou studii téchto defektli 1ze vznik podobnych

trhlin objasnit, nebo dokonce predikovat a zabranit.

Metodika vyvijend v této praci se osvédcCila a na zdklad¢ toho byla vyuzita i1 pro feSeni zakazek
z externich firem napi: napétim iniciovand lokdlni koroze; nestabilita PVD procesu
pfi naprasovani tenkych vrstev; stanoveni pivodu deformace stieSnich nosnikd apod.
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