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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva piezoelektrickymi nanovlakennymi materialy. V prvni ¢asti
je popsan vznik, vyuZiti a mozné aplikace nanovlaken. Dale je probran princip
piezoelektrického jevu, jehoz podstatou je pfeména mechanické energie na elektrickou a
naopak. Druha ¢ast prace je zaméfena na navrh experimentalniho pracovisté pro méfeni
funkénich vlastnosti téchto material. Dale se prace zabyva elektrickou charakterizaci PVDF

nanovlaken a métenim piezoelektrické nabojové konstanty.

Kli¢ova slova

Nanovlakna, elektrostatické zvlakiiovani, piezoelektricky jev, polarizace,

polyvinylidenfluorid (PVDF), energy harvesting, piezoelektricka nabojova konstanta.

Abstract

This bacherol thesis is focused on piezoelectric nanofibrous materials. The first part describes
the formation, use and possible aplications of nanofibers. It further analyze the principle of
piezoelectric effect. It is a conversion of mechanical energy into electric energy and
conversely. The second part is focused on design of experimental workplace for measurement
of functional material properties. The last section of the thesis is dedicated to the electrical
characterization of PVDF nanofibers and to the measurement of the piezoelectric charge

constant.
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1.UVOD

Piezoelektrické materialy jsou takové materialy, které umoziuji pfeménu mechanické energie
na elektrickou a naopak. Tento jev byl objeven v roce 1880 bratry Curicovymi pii zkoumani
krystal turmalinu.

V dnesni dobg je nejvice pouzivanym piezoelektrickym materialem piezoelektricka keramika
(zirkonicitan titanicitan olovnaty (PZT)). Ov§em nevyhoda piezoelektrické keramiky spociva
v nachylnosti k degradaci pti piili§ velké deformaci. Proto se jako dobra alternativa jevi
pouziti piezoelektrickych polymerd, z nichz nejvice pouzivany je polyvinylidenfluorid
(PVDF). Vykazuje lepsi flexibilitu a vétsi pruznost.

Co se tyce aplikaci piezoelektrickych materialii, ¢im dal vice se do poptedi dostavaji
nanomateridly, zejména pak nanovldkna. Jedna se o vlakna, jejichz rozméry jsou mensi
nez 100 nm v jedné, resp. ve dvou dimenzich. Délka nanovldken mnohonasobné pievysuje
jejich pramér. Nanovlakna mohou vznikat né€kolika zpiisoby, z nichz nejpouzivanéjsi je
elektrostatické zvlaknovani. Proces je zaloZen na elektrostatickém odpuzovani naboji na
povrchu zvlaknitelného materidlu, ktery je pod vlivem vysokého elektrického napéti.
Elektrostatickym zvlaknovanim lze ptipravit keramicka, polymerni i kompozitni nanovlakna.
Tim, ze se piezoelektrické materialy nachazi ve formé nanovlaken, mohou byt zlep$eny jejich
piezoelektrické vlastnosti.

Piezoelektrické nanovlakenné materialy nachazeji uplatnéni pfedevsim v elektronice

a biomedicin€. Vyuzivaji se jako (hano)generatory pro zisk malého mnoZstvi energie napf.
z vibraci (tzv. energy harvesting). Dale nalézaji vyuziti jako pfevodniky, senzory nebo
aktuatory.

Cilem této prace je seznamit se s problematikou flexibilnich piezoelektrickych
nanovlakennych materiald, dale navrhnout experimentalni pracovisté pro méteni funkénich

vlastnosti téchto materiall a provést elektrickou charakterizaci vybranych materiald.
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2.NANOTECHNOLOGIE

Nanotechnologie je védni obor zabyvajici se studiem jevl, vyuzivdnim a zdokonalovanim
materidli na atomické, molekuldrni a makromolekularni Grovni o rozmérech 1 nm az 100 nm.
Nanotechnologie pokryva oblast nanocasticové védy, inzenyrstvi a technologie. Zahrnuje
zobrazovani, méfeni, modelovani a manipulaci s hmotou o téchto rozmérech[1].

Pojem nanotechnologie vznikl z feckych slov nanos, v piekladu trpaslik, a techné, coz
vyjadiuje zkuSenost nebo dovednost [2]. Za zakladatele nanotechnologie byva povazovan
americky fyzik Richard Phillips Feynman, ktery roku 1959 na své ptednasce There’s Plenty
of Room at the Bottom (Tam dole je spousta mista) Sokoval kolegy, kdyz se ptal: “Proc jeste
neumime zapsat vSech dvacet ctyri svazkii Encyklopedie Britanniky na Spendlikovou
hlavicku?” Tehdy poprvé prednesl vizi nanotechnologie, kdyz nastinil moznost manipulace s
molekulami a atomy [3].

2.1 Rozdéleni nanotechnologii
Pole ptisobnosti nanotechnologii miizeme rozdélit do ¢ty hlavnich oblasti vyzkumu
a vyvoje [2]:
e nanomaterialy
e nanoelektronika

e molekularni nanotechnologie

e mikroskopy s nanometrovou rozliSovaci schopnosti

2.1.1 Nanomaterialy

Za nanomaterialy jsou povazovany objekty riznych tvart (vlakna, trubice, ...)

a chemického slozeni (polymery, uhlik, oxidy kovi, ...), jejichZ jeden rozmér je mensi nez
100 nm. V dnesni dob¢ dochazi k rychlému ristu pouziti nejriznéjsSich nanomateriald v fadé
obort, jako je napf. potravinaisky, textilni a automobilovy prumysl, vyroba kosmetiky

a sportovnich potieb. Velké vyuzZiti je i ve stavebnictvi, biomediciné a farmakologii. Patii

sem napiiklad nanovlakna, fullereny a nanotrubicky, nanokrystaly [4][5] .

2.1.2 Nanoelektronika

Obor nanoelektronika se zabyva aplikaci nanotechnologii pii konstrukci elektronickych
obvodu. Je zaloZena na spinacich efektech na molekularni Grovni. Piestavaji zde platit zakony
klasické fyziky a uplatiuji se tu kvantové mechanické jevy. Hlavni oblast vyuziti
nanoelektroniky se rysuje v novych generacich pocitacovych systémil (procesory a pameti)

a také v senzorech [2][6].
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2.1.3 Molekularni nanotechnologie

Vyzkumné pole molekuldrni nanotechnologie spo¢iva v kombinaci poznatkli chemie
a mechaniky k produkci stroji v nanometrovych rozmérech a miniaturnich strojd, jejichz

konstrukénimi prvky jsou jednotlivé atomy a molekuly [2].

2.1.4 Mikroskopy s nanometrovou rozliSovaci schopnosti

Do oblasti nanotechnologii byvaji zafazovany i nékteré mikroskopické metody,
napt. fadkovaci tunelova mikroskopie (STM, z angl. Scanning Tunneling Microscopy) ¢i
mikroskopie atomarnich sil (AFM, z angl. Atomic Force Microscopy). Konstrukce jejich

snimacich ¢asti je nanotechnologii pomérné blizka [2].
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3.NANOVLAKNA

Jako nanovlakna se oznacuji vlakna submikronovych rozméri mensich nez 100 nm v jedné,
resp. ve dvou dimenzich. Délka nanovlaken mnohonasobné pievysuje jejich pramér [6].
Nanovlédkna mohou byt povazovéna za dvojfazové materidly, kde jedna faze je tvorena
povrchem nanovlaken a druhd faze jejich vnittkem. Povrch je tvofen dvojrozmérnou
strukturou, vnitfek pak zase trojrozmérnou. Nanovlakna poskytuji spojeni mezi svétem
nanocastic a makroskopickym svétem. Srovnani nanovlaken s lidskym vlasem Ize vidét na
Obr. 1 [8].

Technologie nanovlaken je zaclenéna do riznych oblasti pouziti, jako jsou napft. baterie

a palivové Clanky, systémy pro pienos energie, kompozity pro letecké struktury, dodavky

1é¢iv nebo tkanové inzenyrstvi [4][8].

Obr. 1: Srovnani lidského viasu s nanovidkny [8]

3.1 Vlastnosti nanovlaken
Mezi nejvyznamnéjsi vlastnosti nanovlaken patii:

o velky mérny povrch zpusobeny velmi tenkym pramérem
e vysoka porovitost

e mala velikost portu

o velka ohebnost (flexibilita)

e skvélé mechanické vlastnosti v poméru k jejich vaze

Vlastnosti nanovlaken siln¢€ ovliviiuje material, ze kterého jsou nanovlakna vyrobena. Lze je

vyrobit z nékolika desitek pfirodnich i syntetickych polymeru [8].
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3.2 Vyroba nanovlaken

V soucasné dob¢ jsou vlakna vyrabéna pomoci nékolika technik. Mezi nejznamé;jsi
a nejpouzivanéjsi patii elektrostatické zvlaknovani. Dal§imi technikami jsou napf. samo-

usporadani, fazova separace, dlouzeni.

3.2.1 Elektrostatické zvlakinovani (Electrospinning)

Koncept elektrostatického zvlaknovani je znam jiz vice nez stoleti, avSak vyroba polymernich
nanovlaken elektrostatickym zvlaknovanim se stala pfedmétem zajmu az v poslednim
desetileti [9]. Prvni patent popisujici elektrostatické zvlakinovani pochazi z roku 1934, kdy
Anton Formhals vynalezl pfistroj pro tvorbu polymernich vlaken s vyuzitim elektrostatickych
odpudivych sil mezi povrchovymi naboji latek [10].

Princip tvorby nanovlaken electrospinningem je zalozen na jednotvarném natahovani
viskoelastického proudu roztoku zvlaknitelného materidlu.  Zafizeni pro realizaci
electrospinningu (Obr. 2) obsahuje tfi zakladni komponenty: zdroj vysokého napéti,
zvlaknovaci elektrody (kovova tycinka, jehla nebo valecek) a kolektor (sbérac, ktery mize

byt rotujici nebo stacionarni) [11].

Jehla

/ /Nanovlékno

&

gy

Uzemnény

Zdroj vysokého napé&ti Taylordv kuzel f kolektor

)

Obr. 2: Schéma electrospinningu [29]

Podstatou elektrostatického zvlaknovani je vyuziti G¢inku vysokého napéti, které je
aplikovano na polymerni roztok nebo taveninu. Kdyz se do polymerniho roztoku pfivede
vysoké napéti, dojde ke vzniku naboje. To zplsobi, Ze systém ziska kladny naboj a kolektor
zaporny naboj. V dusledku toho se vytvori elektrické pole mezi Spi¢kou jehly a kolektorem.
Kdyz se elektrostaticka sila stane dominantni nad povrchovym napétim kapicky kapaliny,
kapicka se rozru$i a na jejim povrchu se objevi tzv. Tayloruv kuzel, coz je stav, kdy je

z kapicky polymeru emitovano vlakno smérem k uzemnénému kolektoru (sbéraci).
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Polymerni jet, ktery leti smérem k opacné nabitému kolektoru, je dlouzen chaotickym
pohybem. B&hem jeho letu dochazi k odpafovani rozpoustédla. Proto na podkladovou

ey oo

podle typu sbérného kolektoru [11][29].

Parametry ovliviiujici zvlaknovani
Parametry, které ovliviiyji elektrostatické zvlaknovani, mtizeme délit na:
1. Materialové parametry

e Polymer- Na vysledny vzhled vytvotenych nanovldken ma vliv molekulova
hmotnost, distribuce molekulové hmotnosti a topologie polymeru.

o Rozpoustédlo- Jeho vlastnosti (t€kavost, permitivita, povrchové napéti)
ovlivilji vlastnosti polymerniho roztoku a Casto i tvar vlaken.

e Polymerni roztok- Nejdalezitéjsi jsou reologické vlastnosti (viskozita,
viskoelasticita). Do roztoku mohou byt ptidany i dalsi aditiva (organického i
neorganického typu), které vylepSuji vlastnosti vysledné nanovlakenné
vrstvy (antibakterialni, magnetické, hydrofobni).

2. Procesni parametry

o Elektrické napéti- Bézné se vyuziva stejnosmérné napéti. Elektrické napéti
celkové urychluje proces zvlaknovani a ovliviluje kvalitu nanovlakenné
VIstvy.

e Vzdalenost zvlaknovaci elektrody od kolektoru- Vzdalenost byva v rozmezi
od 5 do 40 cm, a je zavisla na tékavosti rozpoustédla. V pribéhu této
vzdalenosti se rozpoustédlo musi pln¢€ odpafit a vlakno dostatecné vydlouzit
do tenkych praméra.

Ovliviiuji vlastnosti polymerniho roztoku, tim tedy i vyslednou kvalitu

nanovlakna [11].

3.2.2 Samo-usporadani (Self-assembly)

Slouzi k tvorb&é nanovlaken za pouziti malych molekul jako zakladnich stavebnich blokd.
Molekuly jsou soustfedné uspotradany. Molekulové samo-organizovani probiha na zakladeé
chemické komplementarity a na zakladé strukturni kompatibility. Céstice se samy organizuji

a seskupuji do stalé a dobie strukturné definovatelné podoby [9][12].
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3.2.3 Fazova separace (Phase separation)

Pti tomto procesu dochazi k separaci fazi na zdkladé odliSnych fyzikalnich vlastnosti. Tato
metoda se tedy skldd4d z 5 krokii: rozpuSténi polymeru, proces oddélovani kapalné faze,

zgelovaténi polymeru, extrakce rozpoustédla z gelu vodou, zmrazeni a lyofilizace ve vakuu

[91[12].

3.2.4 Dlouzeni (Drawing)

DlouZeni 1ze charakterizovat jako suché zvlakiovani na molekularni Grovni. Tento proces
muze probihat pouze na viskoelastickych materialech, které mohou vykazovat vysoky stupen

deformaci, ale zaroven ziistavaji dostatecné pevné, aby se béhem tahu udrzelo vyvinuté napéti

[91[12].
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4. POLYMERY

Z chemického hlediska jsou polymery ptedev§sim organické latky, které mohou byt
pfirodniho nebo syntetického ptvodu. Polymery jsou tvotfeny velkymi molekulami, tzv.
makromolekulami. Jedna se o molekulové systémy slozené z velkého poctu atomti vazanych
chemickymi vazbami do dlouhych fetézcti. V makromolekuldch se jako dil v fetézci
mnohonasobné opakuje jejich zékladni stavebni jednotka, nazyvana mer. Pocet stavebnich
jednotek udava tzv. polymeracni stupen n, ktery urCuje vlastnosti daného polymeru a miva
hodnotu 10 az 108 Slouceniny s nizkym polymeraénim stupném (n<10) se nazyvaji

oligomery, s vy$sim polymeracnim stupném (n>10) jsou polymery [13].

4.1 Rozdéleni polymeri

Polymery mizeme délit na elastomery a plasty.

Elastomery

Elastomer je vysoce pruzny (elasticky) polymer s nizkou tuhosti, ktery lze za béznych
podminek deformovat malou silou bez poruseni. Tato deformace je prevdzné vratnd.
Hlavnimi zastupci elastomerd jsou kaucuky, z nichZz se vulkanizaci vyrabi pryze (vysoce

pruzny material odolny trvalé deformaci, znamy jako guma).

Plasty

Plasty jsou polymery, které za béznych podminek byvaji tvrdé, Casto i kiehké. Za zvySenych
teplot se stavaji plastickymi a tvarovatelnymi. Tato zména, tj. z pevného do tvarovatelného
stavu, mtze byt bud’ vratna, nebo nevratna. Pfi vratné zméné se jedna o termoplasty, pii
nevratné jde o reaktoplasty, u nichz dochazi k chemické reakci mezi molekulami vlivem
tepelné reakce.

Polymery lIze rozdélit podle dalsich kritérii, a to napf. podle zpisobu vzniku na polymery

ptirodni a syntetické [13].

4.2 Syntéza polymeri
Syntetické polymery vznikaji tfemi chemickymi reakcemi: polymeraci, polykondenzaci
a polyadici. Jedna se o mnohokrat se opakujici chemické reakce, takze puvodné
nizkomolekularni organicka (pfipadné anorganicka) sloucenina monomer prechdzi ve
vysokomolekularni latku polymer. K polyreakci mize dojit tehdy, obsahuje-li monomer

v molekule alespon dvé funkéni skupiny schopné reakce [14].
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4.2.1 Polymerace

Polymerace je fetézova chemicka reakce velkého poctu molekul monomeru, pii které vznikaji
dlouhé makromolekuly polymeru. Pfi této reakci nejsou vytvareny vedlejsi produkty

a chemickeé slozeni polymeru je stejné jako u slozeni monomeru. Polymerovat mize pouze ta
slou€enina, ktera ma alespon jednu dvojnou nebo trojnou vazbu.

Polymerace se sklada ze 3 d&ju: iniciace (zacatek reakce), propagace (rist reakce),
terminace (konceni reakce). Rychlost polymerace a velikost vznikajicich makromolekul je
na téchto dé&jich zavisla [14].

4.2.2 Polykondenzace

Polykondenzace je sled stejnych opakujicich se reakci funkénich skupin vychozich latek,
pficemz je tfeba nejméné dvou funkénich skupin ve vzajemné reagujici molekule.
Polykondenzace je tedy reakce, pii které vznika ze dvou nizkomolekularnich latek polymer

a n&jaka jina nizkomolekularni latka, vétSinou voda. Produkt polykondenzace ma jiné
chemické slozeni nez monomery, ze kterych vznikl. D¢je, které pti polykondenzaci probihaji,
jsou pfevazné rovnovazného charakteru, nelisi se aktivacni energii ani reakcni rychlosti. Rlst
makromolekul je zavisly na koncentraci funk¢énich skupin a pohybujicich se makromolekul

[14].

4.2.3 Polyadice

Slouceniny, jejichz molekuly jsou tvofeny nasobnymi vazbami nebo kruhy s malym poctem
¢lentl, se spojuji nejen fetézenim, ale také adikénimi reakcemi se slouceninami, jejichz
molekuly obsahuji vhodné funkéni skupiny. Maji-li tyto slouéeniny ve svych molekulach
alesponi dvé funkéni skupiny, vznikd mnohondsobnou adici polymer. Vysledny produkt
polyadice neni doprovazen vznikem dal$i nizkomolekularni latky, jako je tomu u
polykondenzace a slozeni vysledného polymeru se nelisi od slozeni ptivodniho monomeru

[14].

4.3 Struktura polymert a jeji vliv na vlastnosti
Vlastnosti polymert jsou dany jejich chemickou strukturou, molekulovou strukturou
a nadmolekularni strukturou.
Makromolekula se sklada z velkého poctu malych, monomernich jednotek. Hlavni fetézec

makromolekul je tvofen atomy uhliku, mohou se v ném ale vyskytovat i jiné prvky, jako
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kyslik, ktemik, dusik, a dal§i. Chemickd struktura makromolekul ur¢uje vSechny zakladni

vlastnosti polymert: mechanické, tepelné, elektrické, chemické, nebo napt. i hotlavost [13].

4.3.1 Tvar makromolekul

Tvar makromolekul délime na linearni, rozvétvené nebo sitované (vzajemné propojené do
souvislé trojrozmérné struktury). Linedrni makromolekuly se vytvaii spojovanim
monomernich jednotek se dvéma funkénimi skupinami.

U rozvétvenych makromolekul se na zakladni fetézec vazou kratké bo¢ni substituenty, které
maji za nasledek zhorSeni jejich pohyblivosti. Rozvétveni makromolekul zptsobi jejich
oddaleni, které je pri¢inou poklesu sil mezi makromolekulami. Tim dojde i ke zhorSeni
mechanické pevnosti, tvrdosti, modulu pruznosti atd.

Zesitované makromolekuly vznikaji z linearnich makromolekul, a to spojenim sousednich
fetézcl na riznych mistech pricnymi chemickymi vazbami. Zesiténim dochazi k omezeni
pohyblivosti makromolekul jako celku. Polymery ztraci rozpustnost, tavitelnost, a naopak se
zvySuje tvrdost, teplotni odolnost a modul pruznosti. Vysledné vlastnosti tedy zavisi na

hustoté zesiténi [13].

4.3.2 Velikost makromolekul

Velikost molekul je vyjadiena molarni hmotnosti (relativni molekulovou hmotnosti). Je to
fyzikalni veliCina, kterd udavd hmotnost jednoho latkového mnozstvi dané latky (tedy
hmotnost 1 molu). Jednotkou je g/mol.

Podle hmotnosti latek je mizeme délit na nizkomolekularni a makromolekularni. Za
makromolekularni latky se povazuji latky takové, které maji molarni hmotnost vyssi nez
10000 g/mol. Velikost makromolekul je kromé molarni hmotnosti vyjadiena také
polymera¢nim stupném n. Ten udava pocet stavebnich jednotek tvofici makromolekulu.

Molarni hmotnost polymeru (M) miizeme vypocitat ze vztahu:

M =M, n 1)

kde Mo je molarni hmotnost stavebni jednotky a n je polymera¢ni stuper.

Velikost makromolekul urcuje fyzikaln¢ mechanické vlastnosti polymeru. Molarni hmotnost
ovliviiyje teplotu tani, tekutost taveniny i mechanické vlastnosti polymeru. S vyss$i molarni
hmotnosti se zvySuje jeho pevnost, modul pruznosti, a naopak se sniZzuje jeho taznost.
Polymer obsahuje makromolekuly rizné délky, takze vysledné slozeni polymert, co se

velikosti molekul tyce, je velmi riznorodé. Této vlastnosti se fika polydisperzita. Proto se
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hodnoty fyzikalnich veli¢in polymert udavaji v ur¢itém rozmezi (napf. hustota teflonu je od
2,10 do 2,21 g/cm?®). Obecné plati, ze polymery s del$im fetézcem (vys$$im polymeraénim
stupném) se stavaji pevné&jsi, zvysuje se jejich odolnost vuci rozpoustédlim a roste jejich

teplota méknuti [13].

4.3.3 Mezimolekularni sily

Velikost sil, ktera drzi pohromadé atomy a molekuly, ovliviiuje vlastnosti materialu. Atomy
v makromolekulach jsou vazany silnymi primarnimi silami (kovalentnimi vazbami). Mezi
jednotlivymi makromolekulami se uplatiuji sekundarni sily (dip6lové, indukované, disperzni
sily), jejichz pti¢inou jsou prirozené a indukované elektrické dipoly. Dipdl je soustava dvou
nabojl se stejnou velikosti, ale opaénym znaménkem (+), (-). Vznika, kdyZ jsou v prostoru
rizné rozmistény kladné a zaporné naboje. O velikosti sil mezi makromolekulami rozhoduje
jejich chemické slozeni, resp. polarita. Polarni makromolekula ma nesymetrické rozlozeni
naboju, a tedy trvaly elektricky dip6l. U nepolarni molekuly jsou naboje rozlozeny symetricky
a molekula nema trvaly elektricky dip6l. Charakter téchto sil ovliviiuje tani polymeru, jeho

rozpustnost, mechanické vlastnosti atd [13].

4.3.4 Usporadani makromolekul (Nadmolekularni struktura)

U polymer mohou nastat 2 formy uspotadani makromolekul:
1. Amorfni (nepravidelné)- Makromolekuly se vyskytuji jako ndhodna klubka, ktera
mohou byt vzajemné propletena.
2. Semikrystalické (Castecné uspotadané)- Makromolekuly vytvaii uspotadané oblasti
(tzv. krystality), které jsou obklopeny neuspoifadanymi makromolekulami. Tomuto

procesu se fika krystalizace [13].

4.4 Vlastnosti polymert

4.4.1 Tepelné vlastnosti

Témer vSechny vlastnosti polymert jsou na teploté zavislé. Co se tyce mezni teploty pouziti,
u plasti je jako horni teplota pouziti uvadéna teplota, pii které si plast zachova minimalné
50 % svych vlastnosti po 10 000 az 20 000 hodinach expozice.

S klesajici teplotou polymer kiehne, roste jeho tuhost a klesa rychlost zotaveni. S rostouci
teplotou dochazi u polymeri k jejich méknuti, pfipadné tani. Pfi hodné zvysené teploté mize
nastat tzv. degradace polymeru neboli jeho rozklad. Dochazi ke zméné struktury polymeru.

Je to nevratny proces, ktery mtze probihat jako depolymerace, destrukce nebo degradacéni

21



sitovani. Dalsi vyznamnou vlastnosti je teplotni roztaznost. Byva o fad vyssi nez u kovii, coz
velmi ovlivituje konstrukci polymernich dilt. Je totiz piiinou jejich rozmérovych a
objemovych zmén, zplusobenych zménou teploty. Teplotni roztaznost zavisi na druhu
polymeru a jeho struktufe, typu a mnozstvi piisad a na orientaci makromolekul vlivem
zpracovatelskych podminek.

Jako dalsi vlastnost je tepelnd vodivost, coZ je schopnost vést teplo a pfedstavuje rychlost,

s jakou je teplo Sifeno ze zahtaté Casti latky do jinych, chladnéjsich ¢asti. Polymery se
s velikosti sil mezi makromolekulami, které jsou celkem slabé. Polymery jsou ovSem
vybornymi tepelnymi izolatory. BéZné polymery jsou organické latky, takze jsou svoji
povahou pomérné hotlavé. Hotlavost zavisi zejména na chemické struktuie polymeru, dale
na nékterych fyzikalnich Cinitelich, které hoteni ovliviuji (napt. mnozstvi kysliku, velikost

povrchu) [13].

4.4.2 Elektrické vlastnosti

Polymery patii mezi dobré elektrické izolanty. Toho se vyuziva v izolacich vodicu a kabeld,
nebo také v soucastkach riznych elektrospotiebic¢li. Nékteré polymery, obsahujici elektricky
polarizovatelné dipoly, se na elektrickou izolaci hodi méné (napi. chloroprenovy kaucuk).
Izola¢ni vlastnosti mohou byt zhorSeny nékterymi vodivymi pfisadami (napf. sazemi,
grafitem, uhlikovymi vlakny apod.), absorpci vody u navlhavych polymert nebo vystavenim
polymerti prostfedi vodni pary. Na druhé stran€¢ polymery, které se vyznacuji dobrou
elektrickou vodivosti (tzv. vodivé polymery), se vyuzivaji ¢im dal vice v mikroelektronice.
Na izola¢ni vlastnosti polymeru ma velky vliv mérny vnitini (py) nebo povrchovy izolaéni
odpor (pp), ktery vyjadiuje velikost elektrického odporu vodi¢e redukovany na jeho objem
nebo plochu. Cim je hodnota odport mensi, tim je vétsi vodivost polymeru. V praxi se uvadi,
7e polymery majici pp < 10* Q, se oznacuji jako elektricky vodivé. Polymery s

10% < pp < 108 Q jsou antistatické a s pp > 10 Q jsou izola¢ni. Dusledkem vysokého
povrchového izolaéniho odporu je, Ze se polymery snadno nabiji statickou elektfinou
(elektrostaticky naboj se nestaci dostate¢né rychle odvadét). Tento problém lze jednoduse
vyfesit pridanim antistatickych pfisad snizujici povrchovy odpor polymeru (tj. ptidani
pevnych elektricky vodivych latek) nebo latkami, které jsou schopné udrzovat povrch
materialti navlhly.

Polymery jsou i vybornymi dielektriky, tj. materialy, které mohou byt polarizovany

v elektrickém poli (Plati, ze kazdy izolant je dielektrikem. Obracené to tak uz neni. Tj. ne

kazdé dielektrikum muize slouzit jako izolant) [13].
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4.4.3 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti polymert mizeme chapat jako chovani, které polymery vykazuji za
pusobeni vnéjsi sily. RozliSujeme 4 druhy mechanickych vlastnosti (pevnost, pruznost,
elasticita a houzevnatost). OvSem mechanickych charakteristik, poskytujicich dualezité
informace pro jejich pouziti, je o mnoho vice. Jsou to veli¢iny do jisté miry zavisejici na
pfipravé i tvaru zkuSebnich teles, podminkach zkousky atd. Pro jejich experimentalni uréeni
byla vyrobena zkuSebni télesa, na kterych je zkousen vliv vné&jsi sily. RozliSujeme
mechanické charakteristiky dle ¢asového hlediska, charakteru pasobeni sily a zpasobu
namahani.

Podle ¢asového hlediska je délime na kratkodobé (jejich stanoveni netrva déle nez nékolik
minut) a dlouhodobé (vyjadiuji vlastnosti polymert z dlouhodobého hlediska az 10° hodin).
Dle charakteru plisobeni sily na statické (na téleso pasobi klidna sila) a dynamické (na téleso
pusobi sila proménliva s ¢asem) a podle zplisobu namahani na tahové, tlakové, ohybové a

smykové [13].
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5. DIELEKTRIKA

Z hlediska vedeni elektrického proudu se latky déli na vodi¢e, nevodice a polovodice.

Latky schopné vést elektricky proud se nazyvaji vodice. Nosice elektrickych naboja (elektrony,
ionty) se mohou volné pohybovat v celém jejich objemu. Pisobi-li vngjsi elektrické pole na vodic,
dojde ktomu, ze volné nosie se za¢nou pohybovat ve sméru pusobeni elektrického pole.
Hlavnimi piedstaviteli vodic¢a jsou kovy, dale roztoky elektrolytll a ionizované plyny (plazma).
Latky, které nemaji schopnost vést elektricky proud, se nazyvaji nevodice (izolanty, dielektrika).
Vsechny nosi¢e naboje jsou zde vazany ur€itymi silami, a tak K pfenosu naboje objemem
nevodi¢e nedochazi snadno. Plsobi-li vngjsi elektrické pole na nevodi¢, nastane zména polohy
(posun, nato¢eni) nosi¢d. Mezi nevodice patii napt. sklo a vétsina umélych hmot.

Latky, jez jsou lépe vodivé nez nevodice a hlife vodivé nez vodice, se oznacuji jako polovodice.
Jejich schopnost pienaset elektricky naboj je zavisla na vnéjSich podminkach a jejich chemické
Cistote. Patii sem napt. germanium, kiemik [15].

Dielektrika jsou tedy latky (vétSinou izolanty, mohou ale byt i polovodiée), jejichz valenéni
elektrony jsou pevné€ svazany s jddrem, neni mozné je uvolnit, a proto nejsou schopny byt volnymi
nosici elektrického naboje. Hlavni vlastnosti dielektrik je schopnost polarizovat se v elektrickém
poli. Jedna se o proces, pii némz dochazi k posuvu vazanych nosi¢li naboje a ke vzniku
elektrickych dipola. Velkou roli zde hraje polarita dielektrik [16].

U polarnich dielektrik se vyskytuji elektrické dipoly i bez pritomnosti vngjsiho elektrického pole.
Smér elektrickych dipolt je ovSem neuspofadany, a tak pfi polarizaci dojde pouze K uspotradani
dipolt do jednoho sméru. Ptikladem je molekula vody, amoniaku, kyseliny chlorovodikové.
Nepolarni dielektrika jsou takova dielektrika, kterd nemaji vlastni dipolové momenty. Pii
polarizaci se z atomt nebo molekul stanou elektrické dipdly a dojde k nesymetrickému rozlozeni
elektricky nabitych ¢astic[16][17].

5.1 Druhy elektrické polarizace
Elektrickou polarizaci dielektrik muzeme rozdélit do nékolika skupin:
e Pruzna (deformacni)
e Relaxacni
e Migracni

e  Spontanni

24



5.1.1 Pruzna (deformacni) polarizace

U tohoto typu polarizace dochazi k velmi rychlému vychyleni pruzné vazanych naboji
(elektrony, ionty) na malé vzdalenosti. Diky tomu, ze ndboje jsou v krystalické miizce pevné
vazany, probihd deformacni polarizace bez ztrat energie. RozliSuji se dva druhy pruzné
polarizace: elektronova a iontova.

Elektronové polarizace se vyskytuje u vSech izolanti, a to posunutim jader atomu a elektronti
v atomovém obalu. Celkovy elektricky naboj atomu, ktery neni vloZen do elektrického pole,
je neutralni (Obr. 3 a). Vlivem polarizace v elektrickém poli se atomy zméni na indukované

dipély (Obr. 3 b). Elektronova polarizace neni zavisla na teploté [16].

o) |C ® |

a) b)

Obr. 3: Znazorneni elektronové polarizace [16]

lontova polarizace se vyskytuje pfedevsim u izolantli s iontovou vazbou. Dochazi zde ke
vzajemnému posouvani kladnych a zapornych iontti (Obr. 4 a), ¢imz vznikne elektricky
dipdl (Obr. 4 b). Tato polarizace neni zavisla na frekvenci, ale na rozdil od elektronové

polarizace je zavisla na teploté (¢im vyssi teplota, tim vétsi polarizovatelnost) [16].

S 4
’ | - +
a) b)

Obr. 4: Znazornéni iontové polarizace [16]
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5.1.2 Relaxa¢ni polarizace

Relaxacni polarizace se vyskytuje u izolantl, jejichz polarni ¢astice (napf. ionty nebo
dipdlové molekuly) postupné piechazeji z nepolarizovaného do polarizovaného stavu vlivem
pusobeni elektrického pole. Tato polarizace neni teplotn¢ zavisla, ale dochazi ke ztratam
energie Vv dielektriku. RozliSujeme zde iontovou a dipolovou relaxaéni polarizaci.

Dipoélova relaxacni polarizace probiha u polarnich dielektrik, tedy u dielektrik s vyskytem
elektrickych dipolti bez ptisobeni elektrického pole (Obr. 5 a). Pti polarizaci dochazi tedy
pouze K postupnému usporadani dip6li do jednoho sméru (Obr. 5 b). K iontové relaxaéni
polarizaci dochazi u dielektrik s nepravideln¢ uspofadanymi ionty. Dochézi k polarizaci iontd

v mezerach struktury [16].

+
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a) b)

Obr. 5: Znazornéni dipdlové relaxacni polarizace [16]

5.1.3 Migra¢ni polarizace

Migraéni polarizace, téz mezivrstvova, probihd u dielektrik s nehomogenni strukturou
(vyskytuji se zde rozhrani, poruchy a piechody mezi materialy (Obr. 6 a). Pisobenim
elektrického pole na dielektrikum dochdzi k tvorbé prostorového naboje, a to diky pohybu
volnych naboji a hromadéni nosi¢t na rozhrani latek (Obr. 6 b). Migra¢ni polarizace je z vyse

jmenovanych polarizaci nejpomalejsi a je zavisla na teploté [16].

Volné néb Nehomogenity
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Obr. 6: Zndzornéni migracni polarizace [16]
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5.1.4 Spontanni polarizace

Spontanni polarizace vznika bez plsobeni vnéjsiho elektrického pole. Probihd u latek
s doménovou strukturou (feroelektrika). Tato polarizace je zavisla na teploté (s teplotou
klesa) a je podminéna vzajemnou interakci dipola a strukturou latky [16].

Pro feroelektrické latky jsou charakteristické nenulové elektrické dipolové momenty

u jednotlivych bunék krystalu (krystalovd mtizka nema stfed symetrie). Tyto dipdlové
momenty jsou v nulovém nebo malém elektrickém poli orientovany v urcitych smérech. Cely
krystal se nasledné rozpadne na urcity pocet oblasti, tzv. feroelektrickych domén, které
mohou byt spontanné polarizované jako celek. Pro kazdou doménu je typicka urcita orientace
vysledného dipdlového momentu. Vnéjsim elektrickym polem Ize tuto orientaci ovlivnit

a vyvolat velkou vyslednou polarizaci [15].

U vsech feroelektrickych Krystali se projevuje také pyroelektricky a piezoelektricky jev
(viz kapitola 6). Pyroelektricky jev spociva v deformaci krystalické miizky zménou teploty.
U latek s jednou polarni osou symetrie (jeden smér postradajici sttedovou soumérnost) Ize

vytvaiet zménou teploty dipolovy moment, ktery ma smér této polarni osy symetrie [19].
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6. PIEZOELEKTRICKY JEV

Piezoelektricky jev byl objeven vroce 1880 bratry Pierem a Jacquem Curieovymi pfi
pozorovani krystali turmalinu. Zjistili, Ze vlivem mechanického napéti dochazi k polarizaci
materialu, tedy ke vzniku naboju riizné polarity na uréitych plochach krystalu. Tento jev se
nazyva jako pfimy piezoelektricky jev, tedy jako schopnost krystalu generovat elektrické
napéti pti jeho deformovani.

Roku 1881 pan Gabriel Lippmann pfisel na to, ze mize dochazet i k opa¢nému jevu, tzv.
neptimému piezoelektrickému jevu, kdy po vlozeni materidlu do elektrického pole dojde k
jeho deformaci [20][22][32].

6.1 Princip piezoelektrického jevu
K piezoelektrickému jevu mize dochazet pouze u krystalt, které nemaji stred symetrie. Tj.
stted kladného néboje nesouhlasi se stfedem zaporného naboje, k cemuz dochazi prave pii
deformaci struktury. V nedeformovaném krystalu jsou naboje rozmistény symetricky a
celkovy naboj na povrchu je nulovy (Obr. 7 vlevo). Deformace vnéjsi silou, jako je stlaceni,
tah, ohyb nebo stfih, zplisobi, Ze se ionty opacnych nabojt posunou v krystalové miizce tak,
ze elektricka t&€zisté zapornych a kladnych iontd, ktera v nezdeformovaném krystalu souhlasi,
se od sebe vzdali (Obr. 7 vpravo). Na ur€itych plochach krystalu se poté objevi elektricky

naboj a ten vyvola vnitini elektrické pole v krystalu [20][21][22].

Molekula mé neutralni ndboj

Piisobenim vnéjE sily se nabité
Edstice uvnitf molekuly vzdality.
Takto vznikl dipsl.

Dipély se zarovnaly.
Na povrchu materidlu se
objevily opacné naboje.

Obr. 7: Princip piezoelektrického jevu [21]
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6.2 Piezoelektrické parametry

Piezoelektrické parametry popisuji elektromechanické chovani piezoelektrickych materiald,
které jsou anizotropni (tj. vlastnosti materialu se odliSuji v zavislosti na sméru sily, orientaci
a polarizaci elektrod). Fyzikalni konstanty se proto vztahuji jak na smér aplikované
mechanické nebo elektrické sily, tak na smér kolmy na aplikovanou silu. V dasledku toho ma
kazda konstanta dva indexy, které urcuji smér souvisejicich hodnot. Proto je nutné tyto

materialy popisovat pomoci soufadnicového systému (Obr. 8) [23][24][32].

polarizace 3

Obr. 8: Smery sil ovliviwgjici piezoelektrické materialy [23]

Kladnému sméru osy z odpovida smér polarizace. Indexy 1, 2 a 3 postupné uréuji smér
orientace 0s X, Y, Z a indexy 4, 5, 6 uréuji smykové napéti kolem téchto os. Tyto indexy jsou

vyuzivany jako dolni indexy jednotlivych piezoelektrickych parametri [23][24].

Piezoelektricka nabojova konstanta

Znaci se d a jednotkou je C/N. Pro piimy piezoelektricky jev plati:

vyvolana polarizace

= 2
aplikované mechanické napéti )
Pro nepiimy piezoelektricky jev pouzivame vztah:
vyvolana deformace
3)

- aplikované elektrické pole
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Piezoelektrickd nabojova konstanta ma dva dolni indexy. Prvni index oznacuje smér
polarizace nebo elektrického pole a druhy index oznacuje smér pisobeni aplikovaného napéti

nebo smér deformace. Nejéastéji jsou uréovany koeficienty dss, dsi, dis [23][24].

Piezoelektricka napétova konstanta

Piezoelektricka napétova konstanta se znaci g a pro piimy piezoelektricky jev ma jednotku
V-m/ N. Dale plati vztah:
indukované elektrické napéti

= 4
g aplikované mechanické napéti )

Pro nepiimy piezoelektricky jev ma konstanta jednotku m%C a plati vztah:

vyvolana deformace

g= (5)

aplikovana elektricka indukce

Piezoelektricka napétova konstanta ma také dva dolni indexy. Prvni urCuje smér indukce a
druhy smér mechanického napéti, resp. smér vyvolané deformace. Nejéastéji jsou uréovany

koeficienty gas, a1, 915 [23][24].

Dielektricka konstanta (permitivita)

Znaci se € a udava velikost elektrické indukce uvnitt materialu vyvolané vnéjsim elektrickym

polem o uréité intenzité. Jednotkou je F/m. Vypocita se ze vztahu:

(6)

D
€= —
E
kde D je elektricka indukce, E znaci intenzitu elektrického pole.
Permitivita je materilova vlastnost a pro vakuum se zna¢i € a ma hodnotu 8,85-10*2 F/m.
Pomér permitivity daného materialu vii¢i permitivité vakua se nazyva relativni permitivita €.,

pro kterou plati [23][24]:

& = — [_] (7)

€o
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Faktor dielektrické disipace

Faktor dielektrické disipace, nazyvan také jako ztratovy Cinitel, se zna¢i & nebo tan J a je
ur¢en pomeérem efektivni vodivosti k u€inné susceptanci v paralelnim obvodu. Pro
piezoelektricky material je ztratovy Cinitel tangenta uhlu dielektrickych ztrat a méfi

neefektivnost izola¢niho materialu [23][24].

vodivost
tan§ = —— (8)
susceptance

6.3 Piezoelektrické materialy
Piezoelektrické materidly jsou materialy, které vykazuji piezoelektricky jev (viz kapitola 6).
Piezoelektrické materialy mazeme délit podle struktury na:
e Krystalické piezoelektrické latky (monokrystaly)
e Polykrystalické piezoelektrické latky (piezoelektricka keramika)
e Organické polymery (piezoelektrické polymery)
Dale se tyto materialy mohou d¢lit napt. dle hodnoty Curieovy teploty (nad Curieovou
teplotou ztraci latka své piezoelektrické vlastnosti), vhodnosti pro objemové nebo

tenkovrstvé prvky apod [22].

6.3.1 Krystalické piezoelektrické latky (monokrystaly)

Krystalické latky byly nejprve omezené na latky ptirodni a az zvySena poptavka zpusobila
primyslovou vyrobu krystalt. Mezi nejznamé;jsi krystalické latky patii oxid kiemicity SiO»
(kfemen, modifikace ), lithium niobat LiNbOs, lithium tantalat LiTaOs (titaniCitan lithia) a
turmaliny [22]. Piezoelektricky material pak ziskdime vhodnym vybrusem z monokrystalu.
Jeho velikost, rozmisténi elektrod a pomér jednotlivych rozméru urcuji vysledné vlastnosti

materialu [18].

6.3.2 Polykrystalické piezoelektrické latky (piezoelektricka keramika)

Prvni pouzivanou piezoelektrickou keramikou byl titani¢itan barnaty BaTiOs (BT), ktery byl
ovSem pozdé&ji nahrazen zirkoni€itanem titani¢itanem olovnatym (PZT). PZT keramiky jsou
zalozeny na bazi tuhych roztokid zirkoniditanu olovnatého PbZrOsz (PZ) a titaniCitanu
olovnatého PbTiOs (PT). Pomér jednotlivych slozek ¢ini cca 48 % PZ a 52 % PT.
Piezokeramiky jsou polykrystalického charakteru a tvoifi se spefenim zrn z uréité

piezoelektrické latky. Vzhledem Kk zrnitému charakteru vSak materidl po speceni
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piezoelektricky jev nevykazuje, protoze jednotlivd zrna jsou orientovdna nahodné a jejich
ucinek je vzajemné vyrusSen. Po vlozeni materidlu do stejnosmérného elektrického pole dojde
k jeho polarizaci jako celku a elektrické dipolové momenty domén srovnaji svoji orientaci,

ktera tak z velké ¢asti zstane i po vyjmuti z pole (Obr. 9) [20][22][25].

Obr. 9: Piezoelektricka keramika (a) pred polarizaci, (b) po polarizaci [20]

Piezokeramiky muizeme rozd¢lit na olovnaté a bezolovnaté. Do olovnatych fadime PZT
keramiky a jeho derivaty, které vykazuji vyborné piezoelektrické vlastnosti Vv Sirokém
rozsahu teplot. Jejich vyroba je velice jednoducha, zejména diky tvarnosti PZT. Proto tyto
keramiky patii mezi nejpouzivanéjsi. K bezolovnatym keramikam fadime jiz zminovany BT,
dale KNN keramiky ((K,Na)NbOs), BNT-BT keramiky ((BiosNaos)TiO3-BaTiO3) a BCZT
keramiky ((Ba,Ca)(Zr,Ti)Os), které se snazi nahradit PZT kvili obsahu toxického olova.

Ovsem zatim se nepodafilo nalézt adekvatni nahradu [20][25][32].

6.3.3 Organické polymery (piezoelektrické polymery)

Piezoelektricky jev v polymerech byl poprvé popsan r. 1969 H. Kawaiem, kdy tento jev byl
ptipsan uréité krystalické struktufe v polymerech béhem tuhnuti z taveniny. Piezoelektrické
polymery se vyznacuji vysokou pevnosti, jednoduchou zpracovatelnosti, nizkou toxicitou

a moznosti zpracovani do formy nanostruktur. Poskytuji vétsi flexibilitu nez piezokeramiky
a mohou byt vyrobeny do filmu o velkych plochach, fezanych a tvarovanych do jakéhokoliv

tvaru. Nejznaméjsimi zastupci jsou PVDF a PVF2 [26].

6.4 Polyvinylidenfluorid (PVDF)

Polyvinylidenfluorid je semikrystalicky termoplasticky polymer vykazujici piezoelektricke,
pyroelektrické a ferroelektrické vlastnosti. Vyznacuje se nizkou hmotnosti, flexibilitou

a odolnosti vici rozpousteédlim. Je sloZen z opakujiciho se uhlikového fetézce se sttidavymi
vodikovymi a fluorovymi jednotkami —(CH2-CF2)s-. PVDF ma 4 rtzné krystalické faze: a, B

(Obr. 10), vy, 6. Faze se od sebe lisi konformaci a fetézenim. Faze o je nepolarni, 3, y a d jsou
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polarni. VSechny polarni faze vykazuji piezoelektrické vlastnosti, nejsilngj$i vlastnosti pak
vykazuje B faze.

a faze je nejCastéji se vyskytujici fazi v PVDF. Dipdlové momenty krystalitil jsou uspofadany
antiparaleln¢, coz ma za nésledek jejich vzajemné vyruseni. o faze vznikd pfirozené pii
tuhnuti z taveniny.

B faze vznika fizenou krystalizaci nebo mechanickym protazenim za vysSich teplot. B faze
ma atomy vodiku a fluoru uspotradany tak, aby poskytovaly maximalni dipolovy moment na
jednotku buniky. Vazby C-F jsou polarni a nejvyssi dipolovy moment se ziska sefizenim vSech
dipolt polymeru ve stejném sméru. Piezoelektricka odezva polymerd PVDF je vysledkem
sitové polarizace. B faze ma ze vSech polarnich fazi nejvice spontanni polarizaci a vykazuje

nejlepsi piezoelektrické a ferroelektrické vlastnosti [27][28].

o faze p faze
j

|
OQ(’O e OH

Obr. 10: Zobrazeni o a B faze pro PVDF [28]

PVDF se primarné pouziva v izolaci vodict a kabelt diky vysoké dielektrické konstanté

a rozptylovému faktoru. Slabé elektrické vlastnosti umoziuji vyrobu PVDF filmi
S piezoelektrickym a pyroelektrickym chovanim. Dale se PVDF pouziva pro vyrobu
nanovlaken nebo také ve filtracnich a separacnich zatizenich (membrany, filtry, pouzdra).
Membrana PVDF miiZze byt pouzZita jako separator v lithium-iontové baterii, K ¢isténi
odpadnich vod nebo nalezne vyuziti v biomedicinskych membranovych aplikacich.
Vyznaéuje se dobrou chemickou odolnosti a tepelnou stabilitou, dobrou mechanickou

pevnosti, vhodnou velikosti porti a vypinacimi vlastnostmi [28].
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7.PIEZOELEKTRICKE NANOVLAKENNE
MATERIALY

Piezoelektrické nanovlakenné materialy nachazi v dnesni dob¢ ¢im dal vétsi uplatnéni. Tim,
ze se piezoelektrické materialy nachazi ve formé vlaken, se upravuji ¢i dokonce zlepsuji jejich
vlastnosti. V kapitole 3.2 byly popsany zptsoby vyroby nanovlaken, z nichZ nejpouzivané;si
je elektrostatické zvlaknovani, tzv. electrospinning. Aby vznikla piezoelektricka nanovlakna,
vybiraji se pro pfipravu takové materidly, které vykazuji piezoelektricky jev.
Electrospinningem mohou vznikat polymerni, keramicka i kompozitni nanovlakna.

Bylo prokazano, ze elektrostatickym zvlaknovanim muze byt zlepSena piezoelektricka
vlastnost materiald, a to zejména u polymert. Typickym piikladem je jiz vySe zminovany
polyvinylidenfluorid. Diky své flexibilit¢ a biokompatibilit¢ je PVDF nejrozsifenéjsim
piezoelektrickym polymernim materialem.

Nanotechnologie nachazi Sirokou Skdlu uplatnéni téméef ve vsech oblastech Zzivota
(v medicing, textilnim pramyslu, strojirenstvi, kosmetice atd). Mezi specialni aplikace
piezoelektrickych nanovlaken patii vyroba (nano)generatorti pro sbér energie, tzv. energy
harvesting. Dale se vyuzivaji v oblasti tkanového inzenyrstvi, pro vyrobu

elektromechanickych senzord, jako piezoelektrické prevodniky [29].

7.1 Piezoelektrické nanogeneratory
S rozvojem lidské civilizace, a rychlym pokrokem ve védé a vyzkumu, nastava otazka, jak
nahradit neobnovitelné zdroje energie, jako je uhli, ropa a zemni plyn. Proto se ¢im dal vice
popularnimi stavaji zdroje energie mikroelektronickych zafizeni. Existuje mnoho forem
zdroju energie, které lze sbirat a vyuzivat v okolnim prostfedi, napf. tepelnd, chemicka,
biologickd a mechanicka energie. NejvétSim kandidatem na vyrobu elektfiny se stala
mechanicka energie, protoze je vSudypfitomné k dispozici, nejvice distribuovana a vhodna
pro aplikace souvisejici s lidskym pohybem.
Piezoelektrické nanogeneratory se jevi jako novy produkt se slibnymi schopnostmi
preménovat mechanickou energii na elektrickou. Ve srovnani s chemickymi bateriemi jsou
Setrn€j$i k Zivotnimu prostiedi a mohou poskytovat udrzitelnou elektrickou energii. Prvni
piezoelektricky nanogenerator na svété byl vyvinut v roce 2006 Z. Wangem. Toto zafizeni
pouziva nanocastice oxidu zine¢natého ZnO. Kdyz se nanocastice deformuji vlivem slabé
sily, vytvoti se piezoelektrické potencialy na hornich a dolnich koncich nanoc¢astic. Pulzni
proudy jsou generovany externimi obvody pro pfevod mechanické energie na elektrickou.

Vystupni napéti zde bylo pouze 9 mV. V pribéhu let doslo k vyvinuti vykonnéjsich
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generatort. V roce 2018 byl vyroben ultrapruzny piezoelektricky nanogenerator, ktery byl
ptipraven z kompozitu nanocastic BT a PVDF, jehoz vystupni napéti bylo 7 V a proud 2500
nA. To, z jakého materidlu jsou nanogeneratory vyrobeny, ma zasadni vliv na jeho vykon.
Nejpouzivangj$imi materialy jsou ZnO, BT, PZT a PVDF.

Nyni je hlavnim cilem v oblasti piezoelektrickych nanogeneratori zvysit flexibilitu zafizeni

a zlepsit pomé&r napéti/ proud na vystupu [30].

7.1.1 Energy harvesting

Energy harvesting je preména okolni energie na elektrickou energii pro napajeni autonomnich
elektronickych zatizeni nebo obvodl. Dochazi zde k zachyceni malého mnozstvi energie,
ktera by jinak byla ztracena. Jedna se napft. 0 vibrace, zvuk, pohyb nebo teplo. Pravé vibrace,
zvuk a pohyb zle zachytit a transformovat na elektrickou energii pomoci piezoelektrickych
materialti. Teplo lze pfeménit pomoci termoelektrickych a pyroelektrickych materiald.
Energy harvesting je velice perspektivni obor. Hlavni vyhodou je snizeni naklada na instalaci
zafizeni (zadné kabely) a také jejich prakticky bezidrzbovy provoz.

Proces energy harvesting je slozen ze dvou hlavnich aktivit: ze ziskani energie (vhodnym
prevodem primarni fyzikalni energie na elektrickou) a z uskladnéni ziskané elektrické energie
ve vhodnych elektronickych obvodech nebo soucastkach (baterie, kondenzator). Ve vétsine
ptipadi se jedna o zisk energie pro napajeni elektronickych obvodu s malou spotiebou, jde
napf. o bezdratové senzory, mala pfenosnd elektronickd zaftizeni, aj.

Piezoelektricky princip energy harvesting je zaloZen na pfeméné mechanické energie na
elektrickou pomoci piezoelektrickych generatort. Generator je vétSinou slozen z nosniku,
ktery je tvofen nebo obsahuje piezoelektricky material (polymery, keramika) s elektrickymi
elektrodami. Mechanickym namahanim dochazi k ohybani nosniku, coz vede k naméahani
piezoelektrického materialu a ke generovani elektrické energie. Nosnik muZze pracovat
V horizontalnim nebo vertikdlnim rezimu. Mechanickou energii Ize sbirat napi. z chiize

lidského téla (béhem nebo chiizi) nebo také z otiest podlah, stroja, atd [31][32][33].

7.2 Senzory s piezoelektrickymi nanovlakny
S nastupem flexibilni elektroniky dochazi k nariistu ve vyvoji inteligentnich zafizeni, a to
v riznych aspektech Zivota. Tato zafizeni pokryvaji oblasti jako je zdravotnictvi, sport nebo
roboticka a komunikacéni zatizeni. Srdcem téchto zafizeni jsou pravé senzory.
Piezoelektrické senzory se pouzivaji k méfeni tlaku, mechanického napéti nebo vibraci.
Vibrace mohou byt Zadouci (energy harvesting) nebo naopak nezadouci (kmitani mosti nebo

budov). V minulosti bylo vyvinuto mnoho senzord pro méfeni vibraci, ovSem vétSina byla
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ur¢ena pro rovné povrchy, a ne pro malé, zakiivené plochy. Naptiklad se hojné vyuzivalo
piezorezistivnich filml. OvSem tyto senzory vyzadovaly externi zdroj energie a bylo obtizné
je miniaturizovat.

Proto se ¢im dal vice do poptedi dostavaji piezoelektrickd nanovlakna, zejména PVDF. Tato
vldkna jsou citlivejsi a flexibilnéjsi néz filmy a také hodnota jejich prodlouzeni dosahuje az
17 %, coz je vyrazné vétsi nez u filmid. Proto mohou byt tato vlakna vyuzita pro méteni vibraci
na pruzném a elastickém povrchu. PVDF nanovlakna se vyuzivaji u senzoru, jako jsou napft.
biosenzory, senzory pro robotiku, nositelné senzory, dotykové senzory nebo tlakové senzory
[34].
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8. NAVRH EXPERIMENTALNIHO
PRACOVISTE

Pro ovéfeni piezoelektrickych vlastnosti u nanovlakennych materiald bylo potieba navrhnout
experimentalni pracovisté. Celkem byla navrzena tfi pracovisté. Dvé byla pro méfeni
piezoelektrické nabojové konstanty v podélném sméru nanovlaken, jedno pro meéfeni
nabojové konstanty v pfiéném sméru nanovlaken.

Prvni navrh pracovisté (Obr. 11) je uréen pro méteni v podélném sméru vlaken. Sklada se ze
zkoumanych piezoelektrickych nanovlaken, PET substratu s elektrodami, elektricky vodivé
stiibrné pasty, elektroméru KEITHLEY (Obr. 12) a ze zavazi.

Mechanické namahani

I Tenky pruzny polymer,
Par elektrod Stfibrna\
\ pasta |

\
\

PET substrat
\
PVDF vigkna

Obr. 11: Schéma navrhu pracovisté pro meéreni viastnosti PVDF nanovidken [35]
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Obr. 12: Elektromér KEITHLEY 6517B [36]

Vybrana piezoelektricka nanovlakna se sejmou z podkladu a nanesou se na PET substrat. Oba
konce se napoji na 2 médéné elektrody. Poté se na konce nanovlaken nanese stiibrna pasta, a
tim dojde k vytvofeni kontaktu. Dale se cela struktura zabali do tenkého pruzného polymeru,
aby se zachovala jeho stabilita. Deska se nasledné pomoci elektrod piipoji na elektromér.

Meéfeni probiha tak, ze se na desku pusobi malou silou, napt. zavazim nebo opakovanym
,tukanim* prstu ruky do desky. Vlivem mechanického namahani nanovlaken dojde ke

generovani elektrického naboje, ktery je méten pomoci elektromeéru.

37



Dalsi navrh pro méteni nabojové konstanty v podélném sméru vlaken je dle Obr. 14.

Zatizeni se sklada z drzaku vlaken (Obr. 13) a zavazi, pfistroje KEITHLEY (Obr. 12) a stinici
latky. Nanovlakna jsou v podélném sméru umisténa a upevnéna do drzaku, ktery se poté
pomoci tii elektrod upevni k elektroméru. Drzak s elektrodami je potieba odstinit latkou, aby
se zamezilo plsobeni vlivu okoli. Nasledné se plisobi zavazim o vybrané hmotnosti na bo¢ni
¢ast drzaku (Obr. 14) a elektromér méfi skokovou zménu naboje. Velikost nabojové konstanty

se ziska vydélenim skokové zmény naboje silou puisobici na vzorek.

Obr. 14: Pisobeni zavazi na bocni cast drzdku
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Poslednim navrhem je pracovisté pro méfeni nabojové konstanty v pfi¢ném sméru vlaken.
Pracovi$té se sklada z drzaku vzorku s elektrodami (Obr. 15), elektroméru KEITHLEY
(Obr. 12), stinici latky, stiniciho boxu a z drzaku zavazi.

Vzorek nanovlaken se umisti mezi elektrody drzaku. Opét je potieba zamezit plisobeni
okolnich vlivi, a tak se drzak s elektrodami umisti do stiniciho boxu (Obr. 16). Nasledné se
plsobi zavazim na horni ¢ast drzaku Vv pravidelné opakujicich se intervalech a opét je

elektromérem métena skokova zména naboje.

Obr. 15: Drzik s elektrodou pro méreni nabojové konstanty

Obr. 16: Drzdk se zavazim ve stinicim boxu
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9. ELEKTRICKA CHARAKTERIZACE PVDF
NANOVLAKEN

Bylo provedeno méteni relativni permitivity € a ztratového ¢initele tan & pomoci digitalniho
LCR metru 4263B znac¢ky Hewlett Packard a pomoci ptistroje Dielectric Test Fixture 16451B
(Obr. 17).

Obr. 17: Pristroje pro méreni permitivity a ztrdatového cinitele

Tabulka 1: Vybrana nanovlakna pro méteni jejich elektrickych vlastnosti

Druh vlaken Cislo vzorku | Primér vldken = Typ vléken
[nm]

PVDF 23-1 657,8 usmernéna

PVDF 23-2 473 usmernéna

PVDF 23-4 276,4 usmeérnéna

PVDF 21-24 648,8 usmeérnéna

Méfeni probéhlo na ¢tyfech vzorcich PVDF nanovlaken (Tabulka 2). U tohoto typu méfeni
se predpoklada, ze je znama tloustka vzorku a plocha prosttedni aktivni elektrody. M¢filo se
pomoci malé elektrody o priméru 5 mm, ovSem tloustka vzorku byla neznama, jelikoz vlakna
na alobalu byla rizné ,,pokrabacena. Proto se vymyslel nasledujici postup méfeni: Nejprve
bylo tfeba pristroj fadné zkalibrovat. Jakmile byl pfipraven k pouziti, nastiihaly se vzorky
nanovlaken o rozmérech 1,5 x 1,5 cm. Poté se vzorek vlozil mezi elektrody pfistroje
Dielectric Test Fixture. Postupovalo se tak, Ze se nanovlakna mezi elektrodami zmackla

pomoci nanometrického Sroubu. Z piistroje se nasledné odecetly hodnoty kapacity

40



a ztratového Cinitele pii frekvenci 1 kHz a napéti 1 V.

Nejprve byla zapsana tloustka zmacknutého materidlu mezi elektrodami a k ni patiici
kapacita a ztratovy Cinitel. Poté pomoci nanometrického Sroubu doslo k uvolnéni sevieni
vldken o krok méteni, ktery byl 1, a opét se zapsala tloustka vldken, kapacita a ztratovy
Cinitel. Takto méfeni pokracovalo do té doby, nez byl naméien potiebny pocet hodnot.

Dale doslo Kk ptepocitani kapacity na permitivitu podle vzorce:

krok méreni
£= )

"~ smérnice - plocha elektrody

K vypoctu tohoto vzorce bylo tieba sestrojit graf, jehoz pfiklad je vidét na Obr. 18. Na osu x
se vynesl krok méfeni a na osu y prevracena hodnota kapacity méfeni. Z grafu se pak

ziskala smérnice.

Vzorek 21-24

3,0E+11
= .0
2 5E+11 y = 2,6186E+15x + 1,5043E+.(.)'E?,
" J

__ 2,0E+11 ’
S 1,5E+11 @
o @
=

1,0E+11 ° ]

5,0E+10

0,0E+00

0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 8,0E-05 1,0E-04 1,2E-04
d [m]

Obr. 18: Ukdzka bodového grafu pro zisk smérnice u vzorku 21-24

Plocha elektrody se vypocitala pomoci vzorce:

S=m- — (10)

kde d je prumér elektrody.
Jakmile byla vypocitana permitivita, bylo potieba ji pfepocitat na relativni permitivitu podle

vzorce (7).

41



Tabulka 3: Hodnoty relativni permitivity & a ztratového ¢initele tan & pro vzorek 21-24

Cislo méfeni Relativni permitivita Ztratovy Cinitel
1 2,420 0,006
2 1,849 0,002
3 2,198 0,003
4 1,941 0,003
5 2,507 0,101

& = 2,183 £ 0,257

tand = 0,023 + 0,039

Tabulka 4: Hodnoty relativni permitivity & a ztratového Cinitele tan & pro vzorek 23-1

Cislo méfeni Relativni permitivita Ztratovy Cinitel
1 1,746 0,003
2 2,485 0,013
3 2,347 0,026
4 1,534 0,013
5 2,823 0,006

g = 2,187 + 0,477

tand = 0,012 £+ 0,008

Tabulka 5: Hodnoty relativni permitivity & a ztratového Cinitele tan & pro vzorek 23-2

Cislo méfeni Relativni permitivita Ztratovy Cinitel
1 2,650 0,082
2 1,858 0,011
3 1,737 0,018
4 2,236 0,017
5 3,150 0,041

g = 2326 +0,521
tand = 0,035 + 0,026



Tabulka 6: Hodnoty relativni permitivity & a ztratového Cinitele tan & pro vzorek 23-4

Cislo méfeni Relativni permitivita Ztratovy Cinitel
1 1,024 0,011
2 1,073 0,019
3 1,077 0,019
4 1,017 0,007
5 1,065 0,018

€ = 1,051 £ 0,025

tand = 0,015 + 0,005



10. ELEKTRICKA CHARAKTERIZACE
PVDF/BCZT A PVDF/BT NANOVLAKEN

V dalsi Casti experimentalni prace byla zmétfena relativni permitivita & a ztratovy Cinitel
tan 6 u PVDF/BCZT a u PVDF/BT nanovlaken. Postup méfeni byl stejny jako u méfeni
PVDF nanovlaken (kapitola 9).

Tabulka 7: Vybrana nanovlakna pro méteni jejich elektrickych vlastnosti

Druh vldken Cislo vzorku = Pramér vlaken = Typ vldken

[nm]
PVDF/BCZT 120 328 usmérnéna
PVDF/BT 121 310 usmérnéna

Tabulka 8: Hodnoty relativni permitivity € a ztratového Cinitele tan & pro vzorek 120

Cislo méfeni Relativni permitivita Ztratovy Cinitel
1 2,087 0,021
2 1,703 0,013
3 2,272 0,012
4 1,904 0,027
5 2,050 0,019

€ =2,003 £ 0,190
tand = 0,018 £ 0,005

Tabulka 9: Hodnoty relativni permitivity & a ztratového Cinitele tan & pro vzorek 121

Cislo mé&feni Relativni permitivita Ztratovy Cinitel
1 1,283 0,015
2 1,095 0,008
3 1,081 0,005
4 1,240 0,016
5 1,265 0,016

€ =1,193 £ 0,087
tand = 0,012 £ 0,005
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11. MERENI PIEZOELEKTRICKE
NABOJOVE KONSTANTY

11.1 Méreni v pricném sméru nanovlaken

Meéfeni piezoelektrické nabojové konstanty dy Vv pficném sméru nanovlaken probihalo na
tiech riznych vzorcich PVDF nanovlaken. Kazdy vzorek byl méfen jak s alobalem, tak i bez
alobalu, a to celkem tiikrat.

Meéfeni se uskutecnilo na navrzeném experimentalnim pracovisti (Obr. 16) na VUT. Vzorek
nanovlaken o rozmérech 2x2 ¢m se umistil do drzaku (Obr. 15) a pomoci tii elektrod se
ptipojil k elektroméru KEITHLEY (Obr. 12). Dale se cely drzak s elektrodami vlozil do
stiniciho boxu. Na horni ¢ast drzaku se vzapéti ptisobilo 50 gramovym zavazim o pravidelné
opakujicich se intervalech. Doslo tak ke méfeni skokové zmény naboje pomoci elektroméru.
Namétené hodnoty se poté nacetly a vykreslily pomoci naprogramované funkce v Matlabu.
Z grafii se vybraly posledni hodnoty pied zdvizenim a prvni hodnoty po zdvizeni zavazi
(Obr. 19). Z vybranych hodnot se nakonec vypocitala piezoelektricka nabojova konstanta

pomoci dalsi funkce v Matlabu.
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Obr. 19: Skokové zmeny ndboje pro vzorek 21-24
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Tabulka 10: Piezoelektricka nabojova konstanta d pro vzorek 23-4 s mylarem

Cislo méfeni dr [pCIN]
1 13,961
2 16,436
3 14,679

dr = 15,025 + 1,040 pC/N

Tabulka 11: Piezoelektricka nabojova konstanta d pro vzorek 23-4 bez mylaru

Cislo méfeni dr [pC/N]
1 6,259
2 6,834
3 5,786

dr = 6,293 + 0,429 pC/N

Tabulka 12: Piezoelektricka nabojova konstanta d pro vzorek 23-2 s alobalem

Cislo méfeni dr [pC/N]
1 14,695
2 15,560
3 15,980

dr = 15,412 + 0,535 pC/N

Tabulka 13: Piezoelektricka nabojova konstanta d pro vzorek 23-2 bez alobalu

Cislo méfeni dr [pC/IN]
1 2,504
2 2,744
3 2,834

dr = 2,694 + 0,139 pC/N
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Tabulka 14: Piezoelektricka nabojova konstanta d pro vzorek 21-24 s alobalem

Cislo méfeni dr [pCIN]
1 27,751
2 23,478
3 20,139

dr = 23,789 + 3,115 pC/N

Tabulka 15: Piezoelektricka nabojova konstanta d, pro vzorek 21-24 bez alobalu

Cislo méfeni dr [pC/N]
1 7,441
2 5,403
3 4,047

dr = 5,630 + 1,395 pC/N
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11.2 Méfeni v podélném sméru nanovlaken

Meéfeni piezoelektrické nabojové konstanty d; v podélném sméru nanovlaken probihalo na
dvou vzorcich nanovlaken. Kazdy vzorek byl opét téikrat pfeméfen.

Meéfeni se uskutecnilo na navrzeném experimentalnim pracovisti (Obr. 14) na VUT. Vybrana
nanovlakna se nastiihala na vzorky o $ifce 0.5 cm, 1 cm a 1,5 cm a sejmula se z alobalu.
Vzorek se vlozil a pomoci $roubti s podlozkami upevnil do drzaku (Obr. 13). Drzak
S elektrodami se odstinil latkou, aby doslo k omezeni vlivu okoli. Na bo¢ni ¢ast drzaku se
pusobilo 50 gramovym zavazim o pravidelné opakujicich se intervalech. Elektromér vzapéti
zm¢étil skokovou zménu naboje. Hodnoty se poté nacetly a vykreslily pomoci funkce
v Matlabu a z grafu se opét vybraly posledni hodnoty pied zdvizenim a prvni hodnoty po
zdvizeni zavazi (Obr. 19). Z téchto hodnot se pomoci dalsi funkce v Matlabu vypocitala

piezoelektricka nabojova konstanta.

Tabulka 16: Piezoelektricka nabojova konstanta d; pro vzorek 21-24 o sitce 0,5 cm

Cislo méfeni d;, [pC/N]
1 0,734
2 1,081
3 1,138

d, = 0,984 + 0,179 pC/N

Tabulka 17: Piezoelektricka nabojova konstanta d; pro vzorek 21-24 o §ifce 1 cm

Cislo méfeni d; [PCIN]
1 2,536
2 2,712
3 2,267

d, = 2,505 + 0,183 pC/N
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Tabulka 18: Piezoelektricka nabojova konstanta d;, pro vzorek 21-24 o $ifce 1,5 cm

Cislo méfeni d; [pC/N]
1 1,664
2 1,941
3 1,483

d, = 1,696 + 0,188 pC/N

Tabulka 19: Piezoelektricka nabojova konstanta d; pro vzorek 23-4 o sifce 0,5 cm

Cislo méfeni d;, [pC/N]
1 0,987
2 0,943
3 0,767

d, = 0,899 + 0,095 pC/N

Tabulka 20: Piezoelektricka nabojova konstanta d; pro vzorek 23-4 o Sifce 1 cm

Cislo méfeni d;, [pC/N]
1 0,469
2 0,526
3 0,537

d, = 0,511 + 0,030 pC/N

Tabulka 21: Piezoelektricka nabojova konstanta d;, pro vzorek 23-4 o Sifce 1,5 cm

Cislo méfeni d; [pC/N]
1 1,529
2 0,970
3 0,701

d, = 1,067 + 0,345 pC/N
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12. ZAVER

Jak jiz bylo zminéno v tvodu, cilem prace bylo seznamit se S problematikou flexibilnich
piezoelektrickych nanovlakennych materiali, navrhnout experimentdlni pracovisté pro
méteni funkenich vlastnosti téchto materiali a provést elektrickou charakterizaci vybranych
materiald.

V teoretické Casti se prace nejprve zabyvala vznikem, vyuZitim a moznymi aplikacemi
nanovlaken. Dale byl probran piezoelektricky jev a materialy, které tento jev vykazuji.
Nakonec byla navrzena tfi pracovisté pro méfeni piezoelektrické nabojové konstanty. Dveé
pracovisté¢ byla pro méfeni konstanty v podélném sméru vlaken a jedno bylo pro méteni
nabojové konstanty v ptiéném sméru vlaken.

Experimentalni ¢ast prace bylo mozné rozdélit do dvou casti. V prvni ¢asti doslo k méteni
dielektrickych vlastnosti vlaken, a to k méfeni relativni permitivity €. a ztratového Cinitele
tan §. Primérné hodnoty ztratového Cinitele se pohybovaly mezi 0,012 a 0,034. Nejmensi
ztraty vykazovala usmérnéna PVDF/BT nanovlakna o priméru 310 nm a nejvétsi PVDF
nanovlakna o priméru 473 nm. Hodnoty primérné relativni permitivity se pohybovaly mezi
1,0a24.

V druhé ¢ésti prace byla sestavena dvé pracovisté pro meéteni piezoelektrické nabojové
konstanty. Prvni pracovisté bylo urceno pro méfeni konstanty dy Vv piicném sméru vlaken.
Primérné hodnoty dr u vlaken bez alobalu se pohybovaly v rozmezi 2, 694 az 6,293 pC/N.
Hodnoty d; u vlaken s alobalem byly mezi 15,025 a 23,789 pC/N. U méfeni nabojové
konstanty d; v podélném sméru vlaken bylo zjisténo, Ze S$itka vlaken nijak vyrazné
neovliviiuje jeji hodnotu. Primérna hodnota d; u vlaken se pohybovala mezi 0,511 a 2,505
pC/N.

Navazujici diplomova price bude zaméfena na vylepSeni navrhu experimentalniho
pracovisté, zejména na omezeni vlivu okoli na méfené vzorky vlaken. Dale bude hodnocena

také morfologie vyrobenych material a jejich slozeni.
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