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ABSTRAKT

Predkladana bakalarska prace pojednava o procesu vyroby PVDF nanovldkennych matrici
prostrednictvim elektrostatického zvlaknovani a o nasledné elektrické charakterizaci vy-
robeného materialu. Uvodem predstavuje nanotechnologie a jejich nepopiratelny vyznam
v medicinskych aplikacich. Vénuje se vlivim parametrl procesu, vyrobniho prostredi i
samotnych vlastnosti spinovaného roztoku na charakter vysledniho nanovldkna. Rizné
morfologické odlisSnosti ziskané jednotlivymi nastavenimi procesu dale ovliviuji jejich pie-
zoelektrické vlastnosti, které jsou predmétem zkoumani praktické Casti této prace. Zis-
kané vysledky jsou aplikované na zafizeni vyuzivajici piezoelektricky efekt s potencidlem
vyuziti v biotechnologickych oblastech.

KLUCOVE SLOVA
nanotechnologie, elektrostatické zvlaknovani, piezoelektrické materialy, PVDF, nositelna
zarizeni, Energy Harvesting

ABSTRACT

The presented bachelor thesis deals with the process of production PVDF nanofiber
matrices uising electrospinning and subsequent electrical characterization of the pro-
duced material. At the beginning, it introduces nanotechnologies and their undeniable
importance in medical applications. It focuses on the influence of process parameters,
production enviroment and the very properties of the spinning solution itself, leading to
final character of the spun fiber. Various morphological differences obtained by individual
process settings then continue to influence their piezoelectric properties, which are the
subject of the reaserch in the experimental part of this thesis. The obtained results are
applied to devices uising the piezoelectric effect with the potential for application in the
biotechnological fields.
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Uvod

Vdaka metédam, ktoré vyskum priniesol len nedavno je mozné Specifickou a kontro-
lovanou vyrobou prinasat nanotechnolégie so stale zaujimavejSou charakterizaciou.
Predkladana bakalarska praca sa bude zaoberat nanovlaknami, ktorych najtypickej-
$im znakom je rozmerova Skdla objavujtca sa v samotnom nézve. Dizka nanovldkien
mnohondasobne prevysuje ich priemer, ktory sa pohybuje v jednotkach az stovkach
nanometrov.

Existuje mnoho metéd akymi je nanovlakenné materidly mozné vyrabat, no naj-
znamejsia a v praxi najpouzivanejsia je metoda elektrostatického zvlaknovania, ktora
sa prvykrat objavila na zaciatku 20. storocia, a v poslednych rokoch bola vyrazne
optimalizovana. Tato metdda vyuziva podsobenie vysokého elektrického napatia za
ucelom natahovania roztoku materidlu. Vyrabaji sa nou vladkna s dobrymi piezo-
elektrickymi vlastnostami bez nutnosti dodato¢ného polovania.

Préca sa zaoberda PVDF polymérnymi nanovldknami. Tento materidl je oproti
keramickym nanovldknam vyhodnejsi najma z pohladu jeho flexibility a vhodnych
fyzikalnych vlastnosti umoznujicich rozsirenie spektra potencidlnych aplikacii.

Vyskum technolégii s obsahom PVDEF nanovldkennych matric sa v poslednych
rokoch ststreduje na zariadenia vyzadujice menej energie, schopné fungovat pro-
strednictvom alternativnych zdrojov, Energy Harvesting-u. Tento koncept sa tesi
velkému zdujmu pre tGspesné predlZenie Zivotnosti mnohych prenosnych elektronic-
kych, nositelnych ¢i senzorickych zariadeni. Na takyto zber energie z okolitych zdro-
jov musia byt pouzité materidly ako PVDF, so schopnostou zbierat, resp. vyrabat
elektricki energiu.

Pri zamerani sa na premenu mechanickych vibracii na elektrickt energiu sa do-
staneme k materidlom s piezoelektrickymi vlastnostami. Piezoelektrické vlastnosti
maju krystalické dielektrika, v ktorych mechanické deformacia sposobuje generova-
nie elektrického naboja, alebo naopak aplikacia elektrického pola na material vedie k
jeho deformécii. PVDF nanovldkenné materialy st vyuzivané v mnohych oblastiach

priemyslu, z ktorych ani biomedicinske aplikacie nie s vynimkou.
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Ciele prace

Klacovym cielom tejto prace je predstavenie jednej z metdd tvorby PVDE nanovla-
kien s piezoelektrickymi vlastnostami a nasledne oboznamenie sa s moznostami ich
merania a charakterizacie. V zavere sa venujem ich aplikdciam pre biomedicinske
technologie. Postupne sa praca venuje nasledovnym cielom.

1.) Metodika a laboratérna priprava vzoriek. Predstavenie metodiky a nésledné
demonstracia procesu elektrostatického zvlaknovania PVDF materidlov. Vyuzitie
ziskanych znalosti na vyber vhodnych kombinacii zloziek, podla ich jednotlivych
vplyvov na vysledny produkt. Navrh vhodnych podmienok spinovacieho procesu na
tvorbu vlakna, za ti¢elom optimalizacie jeho elektrickych vlastnosti.

2.) Meranie piezoelektrickych vlastnosti vzoriek a ich elektricka charakterizacia.
Oboznamenie sa s piezoelektrickymi vlastnostami pritomnymi u danych materialov
a vyrobenych vlédkien. Skiimanie vzoriek a vyber ich spravnych aplikacii na zédklade
ziskanych charakteristik.

3.) Interpretacia vysledkov vo vztahu k medicinskym aplikdcidam. Vhodné vy-
hodnotenie nadobudnutych vysledkov a navrh ich vyuzitia v medicinskych oblastiach

ako je nositelnd elektronika a Energy Harvesting.
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1 Uvod do nanotechnolégii

Do vednej oblasti s jednotnym nazvom nanotechnolégie spadaju struktiry, zaria-
denia a systémy s vlastnostami a funkciami danymi usporiadanim ich atémov v
charakteristickej rozmerovej skale, a to v rozmedzi 1 az 100 nanometrov. Trochu
inou ale rovnako vystiznou je definicia nanotechnolégii ako inzinierstva s atomo-
vou presnostou, ktorého podstatou je schopnost pracovat na molekularnej trovni a
vytvéarat tak struktiry s inovativnou molekuldrnou organizaciou [1]. Svoje uplatne-
nie nachadzaji v mnohych oblastiach ako je mechanika, materialové inzinierstvo,
elektronika, pocitacové systémy a vynimkou nie je ani biomedicina ¢i farmakolo-
gia. Vseobecne su nanotechnologie povazované za nie len vedecky, ale i ekonomicky,

biznisovy ¢i socidlny fenomén.

1.1 Nanotechnolégie v medicine

Vlastnosti objektov a struktur s rozmermi v nanoskdle st povazované za znacnu
vyhodu pre bioinzinierske aplikacie. Mnoho struktir v Tudskom tele sa prirodzene
vyskytuje ako nanovlakenné ¢i nanoporézne, a tak az nabadaju k vyskumu a vyvoji
prave v tejto oblasti. Suvisi to s tzv. molekularnou funkcionalizaciou, kedy je povrch
molekuly modifikovany tak, aby umoznil vykonavat niektoré funkcie prave vtedy,
ked to od nich vyzadujeme a tak, ako to vyzadujeme [2].

Zakladné rozdelenie aplikacii pritomné v medicinskej oblasti je na priame a po-
mocné vyuzitie. Do pomocného vyuzitia spada akakolvek aplikacia pomahajica ob-
javovat a vyrabat lieky alebo technolégie vyuzivané pri lekérskej diagnostike [1].

Priame vyuzitie zahfna aplikacie in vivo aj in vitro. Prepojenim s pomocnymi
aplikaciami je to dorucovanie vyrobenych lieciv do organizmu. NajvyznamnejSou in
vitro aplikdciou je materialové vyuzitie, kedy nanomaterialy slizia ako tzv. tkanivové
lesenie, ktoré pomaha rast kultire tkaniv uréenych na implantaciu do Iudského tela.
Na to nadvazujice in vivo aplikacie si vyuzivané najmé v regenerativnej medicine,
kedy st nanostruktirované materialy stucastou protéz nahradzajucich kosti, alebo
stentov udrzujicich otvoreni cievnu stenu [1J.

Ked sa zameriame na medicinske aplikacie s vyuzitim fyzikalnych poznatkov,
ktoré mame o ich elektrickych vlastnostiach, potencidlnym polom skiimania je mnoho
oblasti. Rozvojom vyskumov s vyuzitim konkrétne PVDF nanovldkien, nachadza
stale vacsie spektrum produktov svoje uplatnenie v praxi. Slubné vysledky dosahuju
vyskumy nanogeneratorov, systémov konvertujicich energiu alebo senzorov réznych
typov. Vdaka svojej schopnosti premienat mechanické deformécie na elektrické sig-

nély vynikaji prave dotykové senzory s vyuzitim hmatového snimania [4].
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1.2 Nanovlakenné struktury

V praxi velmi vyuzivanou moznostou usporiadania atémov v ramci nanostruktir
st nanovldkna. Ich dlzka mnohondsobne presahuje ich priemer pohybujici sa v jed-
notkéch nanomentrov. Takyto tenky priemer poskytuje nanovlaknam velky merny
povrch. Medzi ich dalsie charakteristiky patri porovitost a maly rozmer tychto porov.
Vlastnosti jednotlivych vldkien st uré¢ené materidlom, z ktorého si vyrobené.

Skupina materidlov so schopnostou predlzovania sa do formy vlakien je dolezi-
tym aspektom vo svete polymérnej vedy. Dej natahovania sa a tvorby polymérnych
retazcov zvysSuje v latke mnozstvo medzimolekularnych interakcii, a teda zatial, ¢o
sa priemer vldkna zmensuje, dochadza k vzniku niektorych najpevnejsich znamych
materidlov. Prikladom je tzv. ,spieder silk“, ktory moze byt az 5-krat pevnejsi ako
ocel [9].

Tato praca sa zameriava konkrétne na polymérne PVDF nanovlakna navzajom

sa odlisujuce svojimi fyzikalnymi vlastnostami a aplika¢nymi potencialmi.

1.2.1 PVDF nanovlakna

Polyvinylidinfluorid (dalej iba PVDF), je semikrystalicky, dielektricky polymér vy-
znacujuci sa dobrymi piezoelektrickymi vlastnostami, danymi jeho dip6lovou mole-
kularnou struktirou s opakovanymi monomérnymi jednotkami C'H, - C'F;. Préave
vdaka nim a jeho dobrym termomechanickym vlastnostiam je PVDF preferované
na Studium piezoelektrickych vlastnosti aj napriek nizsiemu piezoelektrickému ko-
eficientu ako napriklad niektoré keramické nanovlakna. Okrem dobrej odozvy pie-
zoelektrického napétia a termostability sa preukazuju PVDF vldkna aj dobrou che-
mickou odolnostou, velkou mechanickou pevnostou a jednoduchou spracovatelnostou
[3].

PVDF, ¢i uz ako samostatny polymér alebo ko-polymér obecne vznikd proce-
som syntézy, konkrétne radikalovou polymerizaciou 1,1-difluéretylénu. Polymeriza-
cia prebieha v suspenzii alebo emulzii pri teplote 10-150 °C a tlaku 10-300 atm.
Ziskany material sa dalej spractva do rdznych foriem, z ktorych jednou st nanov-
ldkna [5].

Priemyselne vyuzivané PVDF nanovldkna st najcastejsie pripravované metédou
elektrostatické¢ho zvlaknovania, pretoze nielen ze je to komercne najpristupnejsia
metoda, ale vlakna tak preukazuju aj vacsiu flexibilitu a priepustnost vzduchu, ¢o

ich robi vhodnejsimi k mnohym aplikdciam [20].
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2 Metodika elektrostatického zvlaknovania

Proces elektrostatického zvlaknovania, anglicky electrospining, vyuziva posobenie
vysokého napétia za i¢elom vybudenia ndbojov v tekutine réznych materidlov [2].
Najcastejsie sa jedna o polymérne alebo keramické roztoky, no vynimkou nie st ani
organické biopolyméry ako proteiny alebo kolagén. Praktickost a jednoduchost tejto
metody vyroby nanovlékien spociva v samoorganizacii daného polymérneho roztoku

¢i taveniny do hotovej formy za pomoci elektrického pola [9].

2.1 Proces elektrostatického zvlaknovania

Obr. 2.1: Schéma procesu elektrostatického zvlaknovania.

Zvlaknovanie polyméru prebieha medzi dvoma opacne nabitymi elektrodami, z
ktorych jedna je v styku s roztokom a predava jej cast elektrického naboja. Na
obr. [2.1] je vidiet jedna elektréda - emitor (2) v podobe ihlového hrotu napojeného
hadickou na pumpu obsahujicu namiesany prekurzor (1). Pumpa slazi ako zasobnik,
ktory konkrétnou rychlostou davkuje prekurzor do ihly. Ked sa ststava s kvapdckou
roztoku na konci hrotu ulozi do elektrického pola, nahromadi sa na tejto Spicke
elektricky néboj [9].

Pri nizsej intenzite elektrického pola st toto pole a povrchové napétie na kvapke
roztoku v rovnovahe. Ked elektrické pole dosiahne kriticki hodnotu (zvysenim jeho
intenzity), odpudivé elektrické sily prekondvaju sily povrchového napatia [16], v
dosledku ¢oho dojde k zmenu tvaru kvapky do prediZzeného kuzelovitého tdtvaru.
Pri tomto jave nazyvanom Taylorov kuzel vytryskne vplyvom velkej intenzity pola
kvapka roztoku smerom k opacne nabitej elektréde - kolektoru(5).

Prekurzor obsahuje okrem polyméru aj rozpustadlo. Cestou sa rozpustadlo od-

paruje a vldkno prechddza najskor cez stabilni fazu(3) a nésledne cez tzv. bi¢ujicu
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zonu(4) letu, pri ktorej je odparovanie intenzivnejsie. Dopadd v podobe tenkého
vldkna s neusporiadanou struktirou [9].

Na vyrobu nanovldkna danou metédou sa spravidla pouziva zdroj s vysokym
jednosmernym napéatim, typicky desiatky kV [16]. Existuju ale stidie dokazujice, 7Ze
je mozné i pouzitie zdroja so striedavym napétim, kedy mozu vznikniit nanovlakna
s obsahom casti s roznym nabojom. Tento proces je avsak velmi zavisly na vstupnej

frekvencii zdroja a v praxi sa velmi nepouziva [10].

2.2 Parametre ovplyviujice proces elektrostatického

zvlaknovania

Existuje mnoho parametrov ovplyvnujicich morfolégiu vysledného vlakna. Na za-
klade ich kombinécii mozu vznikat podoby vldkna od gulockovych vldkien az po
vlakna s pormi na povrchu, vynimoc¢ne tenké i vyrazne hrubé. Po pochopeni po-
sobenia tychto parametrov sme schopni vytvorit postupy a nastavenia na vyrobu
pozadovanych vlaknitych struktiar s presne definovanymi formami a usporiadaniami
[2]. Z praktického hladiska vieme tieto parametre rozdelit do troch skupin.

Na zaciatok su to vlastnosti roztoku. Takyto roztok sa pripravuje zmiesanim
viacerych jeho zloziek predstavujucich zvéicsa zvlaknovany polymér a vhodné roz-
pustadlo. Koneény roztok sa nazyva prekurzor, a este pred pouzitim byva dokladne
zamiesany aby bol vo vSetkych castiach konzistentny a zohriaty na spravnu teplotu.

Dalej st nastavované konkrétne veli¢iny riadiace proces vyroby na danom pri-
stroji. Dnesné pristroje a vybavenia laboratorii ponikaji viacero moznosti na na-
stavenie roznych parametrov mechanicky aj elektronicky, pred spinovanim a i pocas
neho.

Nakoniec je dolezité spomentt podmienky okolitého prostredia, ktoré sa moézu
bud upravit alebo vytvorit tak, aby bol proces vyroby ¢o najoptiméalnejsi. Vsetky
tieto faktory individualne ovplyvnuji morfologiu vlakna konkrétnym sposobom alebo

funguju vo vzajomnej harmonii.

Tab. 2.1: Parametre ovplyvnujice proces elektrostatického zvlaknovania rozdelené

v kategoériach.

) viskozita, vodivost, povrchové napatie, koncentracia,
Vlastnosti roztoku . , _ L )
permitivita, molekularna hmotnost, topolégia polyméru

X vzdialenost elektrdd, tvar kolektoru, rychlost davkovania,
Premenné procesu | ' L 7 .
intenzita elektrostatického pola, otacky kolektoru, teplota

Parametre okolia | teplota, vlhkost, pradenie vzduchu, zloZenie atmosféry
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2.2.1 Vlastnosti polymérneho roztoku
Viskozita a molekularna hmotnost

Najvyznamnejsim parametrom ovplyviujicim charakter spinovaného prekurzoru je
viskozita, a s nou spojend molekuldrna hmotnost. Viskozita udava odpor materidlu,
v nasom pripade roztoku prekurzoru k teceniu. Pokial je prilis nizka, prebieha na-
miesto electrospiningu proces nazyvany electrospraying, kedy sa na vldknach, alebo
namiesto vlakien, tvoria malé gulocky roztoku. Pokial je naopak prilis vysoka, moze
zapchavat kapildaru na emitore a je naroc¢nejsie z nej prekurzor vytlacit [2].
Viskozita je tiez ovplyvnena molekuldrnou hmotnostou obsiahnutych polymér-
nych refazcov. Plati, Zze ¢im je vyssSia molekularna hmotnost, tym je vyssia aj vis-
kozita roztoku. Molekuldrna hmotnost reprezentuje dizku a mnozstvo polymérnych
retazcov, ktoré definuji dostatoéné zapletenie retazcov do seba pri spiningu, a tak
umoznuji kontinudlny prid roztoku a tvorbu vlakien. Prekurzor s nedostatoc¢nou
molekularnou hmotnostou by mal za nésledok spinovanie monomérneho retazca, ¢o

by spdsobovalo tvorbu zmienovanych kvapocok [2].

Obr. 2.2: Rozdiel medzi electrospiningom a electrospryingom.

Koncentracia

Podobne ako na molekularnej hmotnosti, viskozita priamo zavisi aj na koncentracii
polyméru v prekurzore. Pri zvysovani sa zvysuje aj mnozstvo zapletenych retazcov, a
vymedzuje sa tak tvorba defektov v podobe kvapdcok a electrosprayingu [2]. Zvysena
koncentracia sa tiez prejavi v samotnom vldkne a sposobi, ze bude hladsie a bude
mat vacsi priemer [I1]. BeZne pouzivané koncentracie PVDF v roztoku st 18-22%,

pricom pri koncentracii 20% st nanovldkna najhladsie a najoptimalnejsej hribky.
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Povrchové napitie

Pri iniciacii procesu spinovania je potrebné, aby naboj roztoku prekonal jeho povr-
chové napétie, ktoré silno zavisi na mnozstve obsiahnutého rozpustadla. To ma opét
suvislost s viskozitou. Ak je viskozita vysoka, molekuly rozpuistadla si rozmiestnené
nad prepletenymi refazcami polyméru. Ak je naopak prilis nizka, tak ako je vidiet
na obr. , vytvéaraji molekuly pod vplyvom povrchového napétia zhluky [11].

Ak v procese vyuzivame roztoky s mensim povrchovym napéatim, napriklad eta-
nol, vznikaju tak jemnejsie vlakna. Jednym zo sposobov, ako mdzeme povrchové

napétie ovplyvnit je pridanie surfaktantu do roztoku [2].

Polymer
molecules Mg

A

Obr. 2.3: A) RozlozZenie molekil rozpustadla v retazcoch polyméru. B) Zhluky vznik-

nuté kvoli nizkej viskozite prekurzoru [9].

Vodivost

Kvoli odpudzovaniu nabojov na povrchu roztoku dochadza k jeho natahovaniu, a
teda k samotnej tvorbe vldkien. Cim je vodivost tohto roztoku vysSia, tym viac
naboja je mozné nan previest. Ak je vlakno dostatocne natahované, nebudiu na
nom vznikat gulocky. Zvysenie vodivosti je mozné pomocou pridania roéznych iénov
ako napriklad NaCl alebo iné elektrolyty [2]. Takyto narast v prenesenom naboji

sposobuje tvorbu hladsich vldkien s mensim priemerom [I1].

2.2.2 Nastavenia procesu
Napatie a davkovanie

KTIicovym parametrom procesu je nastavenie spravnej hodnoty napatia. Zapnutim
elektrického zdroja sa iniciuje vonkajsie elektrické pole, ktoré po prekonani povrcho-
vého napétia na prekurzore zapoc¢ne proces electrospiningu. Aby sa spravne vytvoril
Taylorov kuzel a nedochadzalo k nestuvislému spinovaniu, ¢i tvorbe hrudiek na konci

kapilary emitoru, musi byt davkovanie prekurzoru konstantné, s konstantnym tlakom
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a rychlostou. Pri spravnej kombinacii tychto dvoch parametrov vieme zvySovanim
napatia zvysovat silu elektrického pola, tym padom roztok viac natahovat a tvorit

tak vldkna s ovela mensim priemerom [2].

Tvar elektrod

Tvarom emitoru i kolektoru moézeme tak isto vyrazne ovplyvnit charakter vznik-
nutého vlakna. Co sa emitoru tyka, najcastejsie vyuzivany tvar je klasickd ihla ¢
kapilara, no existuju aj iné moznosti ako napriklad koaxialna ihla obsahujica 2 ka-
pilary, z ktorych kazdéa obsahuje iny prekurzor. Takto vytvorené vlakna nazyvame
core - shall fibers, pretoze sa skladaji z vnutornej casti tzv. jadra a vonkajsej tzv.
plasta [12].

Kolektor ovplyviniuje najmé to, aké usporiadanie budi mat vlakna po naneseni.
Pri plosnom kolektore maji nanesené vlakna neusporiadanu strukturu. Pri otacavom
kolektore valcovitého tvaru maju sStruktiru usporiadanti v jednom smere. Tomu
napomaha aj nastavenie s vyssimi otackami.

Na proces vsak neméa vplyv len tvar emitoru a kolektoru ale aj ich vzdialenost.
VsSeobecne plati, ze ¢im budu od seba dalej, tym vac¢si ¢as je poskytnuty vlaknu na
samoorganizaciu jeho molekul. Vynimkou je nastavenie procesu nazyvané Near - field
electrospining, v ktorom je vyuzivany kolektor s pevnou sondou a maléd vzdialenost

medzi oboma elektrédami, ¢im je mozné vytvorit z vlakien konkrétne vzory [13].

[

"\'} |
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{1 | *, |
l ' |

Obr. 2.4: Vldkna s usporiadanou a neusporiadanou struktiarou [9].

Teplota prekurzoru

Teplota spinovaného roztoku méa vplyv ako na vyparovanie rozpustadla pocas letu,
tak aj na znizovanie celkovej viskozity polymérneho roztoku. Vdaka nizsej viskozite
mé Coulombova sila moznost viac napinat dany materidl, a tvoria sa tak opat vlakna

s mensim priemerom [2].
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2.2.3 Podmienky prostredia
Vlhkost

Vlhkost ovplyviiuje najma poérovitost vlakien. Pri nizsej vlhkosti, niektoré studie
uvadzaju do 50%, st vlakna relativne hladké a ako vlhkost narastd, narasta aj pocet

a velkost ich pérov [9].

Tlak a zloZenie atmosféry

RoOzne plyny maju rozne spravanie v pritomnosti elektrického pola, a preto ich rézne
zastipenie v atmosfére bude maf vyznamny vplyv na proces zvlaknovania. Napri-
klad, pokial sa pouziva plyn s vysokym prieraznym napéatim, vytvaraju sa vlakna s
2-krat takym priemerom ako pri pouziti vzduchu a rovnakych ostatnych paramet-
rov. Ddlezitd je tiez schopnost vzduchu odvadzat elektricky ndboj z povrchu vlakien.
Ak sa tento naboj vzduchom odvadza, redukuju sa tak odpudivé sily a nanasand

matrica je kompaktnejsia.

2.2.4 \Vplyv parametrov na (-fazu PVDF nanovlakna
Vlastnosti roztoku

Molekulova hmotnost PVDF ovplyvnuje viskozitu roztoku vyraznejsie ako jeho kon-
centracia. PouZivané hodnoty st 275 000 a 534 000 g.mol~t. Roztoky s nizkou mole-
kularnou hmotnostou maju nizsi obsah -faz ako roztoky s uvedenou hodnotou. Pri
prekroceni hranice moéze roztok zablokovat hrot ihly. Pouzitim ihly so Sirsim hrotom
budi sirsie aj vysledné nanovlakna. Co sa tyka koncentricie, zvycajne sa pouziva
v rozmedzi 10-20% hmotnosti. Koncentracia sa mdze zvySovat az po kriticki hod-
notu, pri ktorej vznikaju nanovldkenné struktiry s maximalnou hodnotou S-faz. Po
prekroceni dochadza k fazsiemu natahovaniu v dosledku robustnejsieho zapletenia
makromolekularnych retazcov, a tak obsah §-faz opétovne klesa [20].

Co sa tyka zloZenia roztoku, k PVDF sa najéastejsie pridavaji polarne rozpas-
tadla ako dimetylacetamid, dimetylsulfoxid, dimetylformamid alebo binarna zmes
tychto rozpustadiel s acetonom. Pridanie malého mnozstva acetéonu prispieva k vy-
parovaniu rozpustadla a zvyseniu obsahu (-faz, ale prilis vela aceténu sposobuje
pravy opak. Prchavost rozpustadla suvisi s tlakom par. Tlak par acetonu je vyraz-
nejsi ako u DMF alebo DMA, ¢o spdsobuje, ze prchavost acetonu je ovela vacsia.
Vyrazne nizsie ako u niekolkych inych rozpustadiel je aj povrchové napatie aceténu.
Preto moéze acetén vyrazne znizit povrchové napétie zmiesaného rozpustadla, co je
prospesné na znizenie tvorby gulocok. Preto sa S-faza zvysuje s pridanim prchavého

rozpustadla [20].
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Parametre procesu

So zvysujicim sa napatim pri procese spinovania klesé stredny priemer vldkna na
kritickii hodnotu v dosledku zvysenych elektrostatickych sil roztoku polyméru a
tahového napétia az dovtedy, kym sa nepretrhne. Preto je stanovenie optimélne;
hodnoty napétia na tvorbu Taylorovho kuzela relativne obtiazna zalezitost .

Natahovanie prudu polyméru orientuje dipoly molekulovych retazcov PVDF,
¢o umoznuje zmenu krystalickej fazy « na (. Zvysenie aplikovaného napétia moze
produkovat vyssiu hustotu naboja na povrchu dyzy, ¢im sa zvysi rychlost pridenia

Napriek tomu, po prekroceni Specifickej hodnoty aplikovaného napatia obsah
p-fazy rovnako ako krystalinita PVDF klesa. Tento jav suvisi so skratenim doby
letu, ktord znemoznuje reorganizaciu makromolekularnych polymérnych retazcov.
Obsah (-fazy sa teda zvysuje len dovtedy, kym sa nedosiahne optimalne napétie
elektrostatického zvldknovania [20].

Rychlost prietoku polymérneho roztoku ma rovnako vyrazny vplyv na tvorbu
Taylorovho kuzela a vysledni morfologiu vlakien ako aj na stupen krystalinity a -
fazu vysledného nanovlakna. Zvysenie prietoku mé za nasledok zvacsenie priemeru
vlakna v dosledku znizZenia natiahnutia pri opustani hrotu. Okrem toho vyvolava
aj hromadenie vldkien na kolektore s pritomnostou rozpustadla, ¢co obmedzuje pro-
ces krystalizacie. Nizky prietok vedie k vyssej tvorbe [ fazy v dosledku vyssieho
natiahnutia pradu [20].

V porovnani so statickym kolektorom poskytuje ten rotacny pocas procesu okrem
Coulombovych sil dodato¢nii napinaciu silu na zarovnanie molekularnych retazcov

a napinanie ziskanych PVDF nanovlakien s dal$im zvySenim obsahu p-fazy [20].

Vplyv prostredia

Pri aplikacii vysokej vlhkosti v oblasti hrotu sa obsah [-fazy vyrazne zvysuje. Na
ziskanie vysokého obsahu [-fazy sa teda vo vSeobecnosti vlakna lepsie spinuju v
prostredi s vyssou vlhkostou ako s nizsou [20].

Zvysenim pracovnej teploty sa zvysuje rychlost odparovania rozpustadla a zni-
zuje sa povrchové napétie a viskozita roztoku. Najoptimalnejsia pracovna teplota
je priblizne 20°C a so zvysujucou sa teplotou sa obsah [-fazy zmensuje. Proces

spinovania teda bezne prebieha pri izbovej teplote [20].
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3 Piezoelektrické javy a materialy

3.1 Elektrické vlastnosti materialov

Za normalnych okolnosti st vSetky makroskopické materialy takmer elektricky neut-
ralne. Rozlozenie kladnych a zapornych nabojov, ktoré sa v materialy nachadzaju ale
nemusi byt vzdy symetrické. Dipolovy moment je vektorova veli¢ina, ktora charak-
terizuje rozlozenie elektrického ndboja v elektroneutralnej molekule. Ak sa sticet dob
nabijacich ¢asov v materiali nerovna nule, material obsahuje dipélovy moment. Ked
je dipolovy moment vztiahnuty na jednotku objemu, je definovany ako dielektricka
polarizacia.

Ak sa dipélovy moment zmeni ic¢inkom aplikovanych teplotnych zmien, preuka-
zuju dané materidly pyroelektrické vlastnosti. Znamend to, ze st schopné generovat
docasné napatie pri zahrievani ¢i ochladzovani. Pyroelektricky efekt prevadza tep-
lotné zmeny v Case na elektricky potencial [18].

Pomocou aplikacie elektrického pola mézeme charakterizovat feroelektrické vlast-
nosti materidlu. Takéto materidly sa vyznacuju spontannou polarizaciou aj v ne-
pritomnosti elektrického pola, avsak v jeho pritommnosti je mozné ju zmenit alebo
zvratit. Vacsina dnesnych technologickych vyuziti piezoelektriny je zalozena na fero-
elektrickych materidloch. Hlavnym dovodom je, Ze v tychto materidloch je pritomny
silny piezoelektricky efekt, a tak vieme dosiahnut Gc¢innej elektromechanickej trans-
formécie energie a signdlov [18].

Pokial na material vyvijame mechanicky tlak a tym na jeho povrchu vznika

naboj, hovorime o vlastnostiach piezoelektrickych.

3.1.1 Piezoelektrina

Pojem piezoelektrina bol prvykrat uvedeny v roku 1881 a znamend doslova stlacenie
elektriny, kde piezo je predpona gréckeho pévodu znamenajica stlacit. Piezoelek-
trina je vlastnostou mnohych nesymetrickych keramickych ¢i polymérnych materia-
lov a dalsich biologickych systémov [24].

Kazdy krystalicky material sa sklada z tzv. jednotkovej bunky. Tato bunka tvori
najmensi celok krystalu, ktory obsahuje vSetky pritomné druhy atémov a ich kon-
figuracii. V podstate ide o isti krystalovi molekulu. Atomy v krystalickej mriezke
su zvacsa pozitivne a negativne elektricky nabité a ich nabojové stredy sa pre oba
druhy nébojov prekryvaji. Ked déjde vplyvom mechanickej deformécie alebo ap-
likdciou elektrického pola k relativnemu posunu nabojov a ich stredov, v krystali
dochadza k dielektrickej polarizacii [22].
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3.1.2 Piezoelektricky jav

V nedeformovanom krystali je rozmiestnenie kladného a zaporného naboja symet-
rické a naboj na povrchu krystalu je nulovy. Pésobenim tlaku alebo elektrického pola
sa ionty v krystalickej mriezke posunu tak, ze elektrické faziska kladnych a zapor-
nych iontov sa od seba oddelia a ndboj sa objavi na povrchu krystalu. Na urc¢itych
plochéch v krystali tak vznikd elektricky naboj, ktory vyvold vnutorné elektrické
pole.

Existuji dve moznosti vzniku piezoelektrického javu. Jednou je mechanicka de-
forméacia krystalu, kedy sa pri zmene elektrického dipolu indukuje v krystali napétie.
Takyto jav nazyvame priamy. Nepriamy piezoelektricky jav vznika pri deformaécii po

aplikacii elektrického napatia.
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Obr. 3.1: Jednoduchy model priameho piezoelektrického javu [22].

Na obr. [3.1] je naznaceny jednoduchy model popisujtci piezoelektricky jav v krys-
talickom materialy. ¢ast a predstavuje nenarusené rozlozenie elektrického naboja.
Cast b to, ¢o sa s nadbojom stane po jeho vonkajsej deformécii a ¢ast ¢ zobrazuje

polarizacny efekt na povrchu materialu.

3.2 Piezoelektrické materialy

Piezoelektrické materidly su jedny z najfascinujicejsich inteligentnych materialov.
Tieto materidly predstavuju jedny z technologickych zazrakov 20. storocia a ich vy-
voj je velmi rozsireny aj v 21. [19]. Pojem inteligentné materidly vSeobecne zahina
materidly so schopnostou menit jednu alebo viacero svojich vlastnosti v zavislosti
na vonkajSom impulze. Oproti inym inteligentnym materidlom maju piezoelektrické
materidly vyhodu v relativne rychlej elektromechanickej odozve, nizkym energetic-
kym narokom a vysokym generovanym sildm [24]. Ako uz bolo spominané, jedna sa
o schopnost materidlu premenif svoju vnutornu elastickt energiu na dielektrickd pri

aplikovanom vonkajsom zatazeni [20].
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Tab. 3.1: Porovnanie vlastnosti konvenéného PVDF polyméru a keramického mate-
ridlu [24].

Material d31 | g31 | Vyrazné vlastnosti
flexibilita, Tahkost,
Polyvinylidenefluoride (PVDF) | 28 | 240 | mal4 akustickd a mechanick4
impedancia

Lead Zirconium Titanate (PZT) | 175 | 11 | krehky, tazky, toxicky

Ako je vidiet v tab. , piezoelektrické vlastnosti polymérov vypliiaji medzery,
ktoré maju anorganické materialy ako keramické materialy ¢i monokrystély. S nizsou
piezoelektrickou deformacnou konstantou ds; a vyssou piezoelektrickou konstantou
napatia gs; su polyméry vhodnejsou alternativou pre pouzitie ako senzory nez ke-
ramické materidly. Piezoelektrické polymérne snimace maji vyhodu v moznostiach
spracovania spractuivania. Su flexibilnejsie a lahsie, a tak moézu byt pretvorené na
siroké spektrum komplexnych tvarov. Vykazuju vysokd pevnost a odolnost voci na-
razu. Medzi dalsie vyznamné vlastnosti patri mald dielektrickd konstanta, nizka
elastickd tuhost a mald hustota. Vdaka tomu maju tieto polyméry vysoku napét-
ovi citlivost, ¢o je vyborna vlastnost pre senzory a mald akustickii a mechanicki

impedanciu [24].

3.2.1 Struktura piezoelektrickych polymérov

Piezoelektrické mechanizmy prebiehaju ako v semikrystalickych tak aj v amorfnych
polyméroch. Je medzi nimi niekolko vyraznych rozdielov ale vzhladom na morfoloégiu
st to 4 kritické prvky, ktoré ich odlisuju. Stala pritomnost molekulového dipdlu,
schopnost materidlu tieto dipély orientovat alebo zrovnat, schopnost zotrvat v danej

konformacii dipélov a schopnost materialu vydrzat velké napéatie a mechanicky tlak.

Semikrystalické polyméry

Kedze tato praca pojednava o PVDEF polyméroch, ktoré patria do skupiny semikrys-
talickych polymérov, piezoelektrickd charakterizdcia sa bude venovat im. Ich morfo-
logia pozostava z krystalov dispergovanych v amorfnych oblastiach. Na to, aby boli
semikrystalické polyméry piezoelektrické, musia mat polarnu krystalicka fazu. Vac-
sina semikrystalickych polymérov ma niekolko polymorfnych faz, z ktorych niektoré
mozu byt polarne. Bolo dokazané, ze na vyvolanie takejto krystalickej polarnej fazy

je efektivne pouzit mechanicky tlak, termélne posobenie alebo vysoké napétie.
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Piezoelektrické konstitutivne vztahy

Elektromechanické spravanie piezoelektrickych materidlov je mozné popisat niekol-
kymi parametrami. Kedze st ale tieto materialy anizotropné, je nevyhnutné si na
zaciatok definovat suradnicovi stustavu tzv. smery tenzorov, ku ktorym budu vztia-

hnuté.

Obr. 3.2: Smery tenzorov na definiciu konstituénych vztahov [24].

V danej stustave indexy 1,2 a 3 reprezentuju smery osi, kde index 1 udéva smer
natahovania a index 3 udéva smer polarizacie. Indexy 4,5 a reprezentuju tzv. Smy-
kové roviny okolo tychto osi. Vyznam tychto indexov bude pouzity pri vysvetleni
piezoelektrickych parametrov.

Piezoelektrina je dand vzajomnymi vzfahmi napétia X, deformacie S, dielektric-
kych premennych, hustoty elektrického naboja D a elektrického pola £. Kombinaciou
tychto premennych sme schopny definovat piezoelektrickii konstantu deformécie d,
elastickii materidlovii konstantu s, dielektricki konstantu (permitivitu) ¢ a dalej
aj piezoelektricki konstantu napétia ¢, konstantu napétia e a konstantu deforma-
cie h. Prehlad ich vzfahov, kde prva definicia je pre priamy a druhd pre nepriamy
piezoelektricky jav sa nachadza v tabulke [3.2.1}

Tab. 3.2: Vztahy medzi piezoelektrickymi parametrami [24].

Rovnica Jednotky

d = (dD/dX)E = (dS/dE)X | [C/N alebo m/V]

e = (dD/dS)E = -(dX/dE)S | [C/m alebo N/Vm]
g = (dE/dX)D = (dS/dD)X | [Vm/N alebo m2/C]|
h = (dE/dS)D = -(dX/dD)S | [V/m alebo N/C]

Piezoelektrické parametre si vzajomne prepojené prostrednictvom elektrickych
a mechanickych vlastnosti materialu. Intenzita elektrického pola E a hustota elek-

trického naboja D st prepojené cez dielektrickti konstantu €, pricom zohladnuju aj €
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vo vakuu, zatial ¢o napétie X a deformacia S st prepojené cez elastickii materidlovi
konstantu s.

dij = €0€4ij (31)

ei]- = Sijdij (32)

Polarizacia P materidlu je definovana ako miera stupna piezoelektriny v ma-
terialy. Moze byt zmenena pomocou aplikovaného napéatia X alebo deformaécie S.
Medzi touto zmenou a piezoelektrickymi konstantami existuje linedrna zavislost v

podobe vztahov:

AP; = di; X; (3.3)

Elektrickd odozva piezoelektrického materidlu sa meni vzhladom na smer apli-
kovaného napétia. Pri koeficiente d sa podla indexov definuje smer pdsobenia. Smer
posobenia impulzu v indexe i, definuje smer posobenia elektrického pola pri priamom
piezoelektrickom jave alebo smer posunu naboja pri nepriamom, a v indexe j smer
posobenia odozvy, teda smer mechanickej deformécie alebo vzniknutého napétia.

Matica pre dany piezoelektricky koeficient je dané ako:

0 0 0 0 dis O
dij=|0 0 0 du 0 0 (3.5)
dg; d3p dzz 0 0 0

Koeficienty ds;, d3s a ds3 st piezoelektrické koeficienty deformacie podla smeru
1, 2 a 3 danymi obr. . V smeroch 1 a 2 st koeficienty doy a dys koeficientmi
piezoelektrického strihového napétia. Ich velkost je vsak mald, az zanedbatelna [4].
Koeficienty d st zaloZené na hustote elektrického povrchového nédboja (C/m?),
ktory je vystaveny mechanickému namdhaniu velkosti 1 N/m?. Zohladiiujeme tiez
tahové napatia T1, T2 a T3 a Smyk napatia T4, T5 a T6 v smeroch 1,2 a 3 v tomto

poradi. Celkovy nédboj na povrchu Q) teda dostaneme pomocou rovnice:

Q = (dsiT1+ ds T2 + ds3T3) A (3.6)

Celkovy piezoelektricky vystup PVDEF zavisi na smere aplikovaného vonkajsieho
zatazenia. Ak uvazujeme napatie pésobiace v smere 3, prvok ma hrubku: Q) = d337T'3.

Ak je materidl vystaveny rovnakému namahaniu vo vSetkych 3 smeroch, mal by sa
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pouzit hydrostaticky piezoelektricky koeficient dj, ktory sa rovna suctu dsy, dss, ds3
[4].

Vyznamnym koeficientom je taktiez napatovy piezoelektricky koeficient g, pri
ktorom sa taktiez urcuji najma koeficienty gss, gs1 a gi5 [24].

Koeficient elektromechanickej vazby k;; zase reprezentuje prevod elektrickej ener-

gie na mechanickt a naopak vo vztahoch:

2 elektricka energia premenend na mechanicku (3.7)

vstupna elektricka energia

12 mechanicka energia premenend na elektricka (3.8)

vstupnd mechanické energia

3.3 PVDF piezoelektrické polyméry

Zaujem o elektrické vlastnosti PVDF zapocal v roku 1969, kedy bolo preukazané,
ze velmi tenké filmy, ktoré boli polarizované mali velky piezoelektricky koeficient
pCN~1. T4to hodnota bola az 10-krit vicsia ako u inych polymérov [24].

PVDF je za urcitych podmienok polarna zlicenina. Jeho polarizovatelnost je
sposobend priestorovo symetrickym ulozenim vodikovych a fluérovych atémov po-
zdlZ polymérneho retazca, pricom fluér je vysoko elektronegativny prvok. Vdaka
tomu ma zlicenina PVDF elektromechanickti odozvu pri roznych impulzoch, dobra
rozpustnost, dielektrické vlastnosti a vysoku dielektricku konstantu.

Amorfni fazu ma PVDF hlboko pod izbovou teplotou (-35°C), a preto je pri
izbovej teplote material dostatocne flexibilny a lahko sa formuje. PVDF je typicky
z 50-60% krystalicky a v zavislosti na krystalickej konformécii vykazuje pat roz-
nych molekularnych morfolégii oznacenych ako «, 5,7, a €. Najstabilnejsou fazou
je a, ktora ale nie polarna. Mdze byt premenend na polarnu § fazu mechanickym
natahovanim pri zvysenej teplote alebo na polarnu § fazu otacanim osy molekulér-
neho retazca za pomoci silného elektrického pola [24]. Polarna krystélova Struktira
je ta, ktora definuje elektroaktivne vlastnosti materidlu. Zéakladnou krystalickou fa-
zou s vynikajicimi piezo a feroeltrickymi vlastnostami je § usporiadanie, v kto-
rom sa strieda tzv. ,trans-gauche-trans-gauche® inak ,TGTG® usporiadanie von-
kajsich uhlikov, ¢o znamend Ze su striedavo usporiadané naproti a prilahle k sebe
navzajom[b]. Vsetky dipdélové momenty v takejto molekule maji rovnaky smer, a
PVDF tak vykazuje najvyssie piezoelektrické odozvy [4].

Predpoklada sa, ze stabilita polarizacia PVDF ma4 sivis nie len s jeho teplo-
tou, pri ktorej sa topia krystaly PVDF, ale aj s Coulombovymi interakciami medzi

volnymi a uchytenymi ndbojmi a orientaciou dipdlov v krystéaly [24].
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Polyvinylidene fluoride (PVDF)

Obr. 3.3: Vlavo « a vpravo 3 struktira PVDF [6].

3.3.1 Nanovlakenné piezoelektrické PVDF polyméry

Atraktivnou moznostou aplikacie PVDF polymérov je ich priprava vo forme nanov-
lakien. Ukazalo sa, ze transforméacia takychto makromolekil na nano-troven zlep-
suje ich piezoelektrické vlastnosti, a to nasledkom tpravy chemickej struktiry na
molekuldrnej trovni [27]. Polyméry produkované vo forme nanovlakien si taktiez
jednoducho spracovatelné pri nizkej teplote a za relativne malé procesné naklady
[26].

Najcastejsie sa nanostruktirne polyméry syntetizuji 3 sposobmi. Infiltraciou s
pomocou Sablony s pouzitim poréznej matrice alebo membrany, nanoimprintingom
pomocou formy alebo metédou elektrostatického zvlédkiniovania [26]. Vsetky tieto
metoddy vychadzajiu z PVDF vo forme granidl a pouzivaju sa bud pri teplote topenia
(priblizne 250 °C) alebo rozpustené v organickom rozpustadle. Typicky v zmesi

dimetylforamidu a acetéonu.
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4 Laboratorne spracovanie PVDF materialu

Téato cast prace sa venuje postupu a detailom pripravy jednotlivych vzoriek PVDF
matric. Vyrobenych bolo niekolko vzoriek s odchylkami v konkrétnych parametroch
vyroby, na ktorych je demonstrovany vplyv danych rozdielov na morfologicky, a
najmé na elektricky charakter vlakna. Ocislovanie jednotlivych vzoriek je odvodené
od poradového ¢isla, ktoré im bolo po vyrobe pridelené v laboratériu. Pre zachovanie

prehladu st v praci uvadzané pod rovnakym nazvom bez Specifického vyznamu.

4.1 Zvlaknovanie PVDF polymérov

Podstatnou vyhodou vyroby PVDF nanovlakien metédou elektrostatického zvlak-
novania je, ze bez Specifickej snahy dokéze pritomné silné mechanické napinanie a
elektrické polovanie orientovat dipoly krystalu v makromolekule PVDF. V pripade
tohto polyméru sa nepolarna faza «, ktorda ma nahodnu orientaciu dipélov transfor-

muje na polarnu S-fazu. To vedie k vzniku polarneho a orientovaného nanovlakna.

4.1.1 Vyroba prekurzoru

Prekurzor na zvlaknovanie je pripraveny v rovnakom laboratériu, v akom sa vy-
konava samotné spinovanie. Je potrebné pripravit ho v dostato¢nom c¢asovom pred-
stihu, a to aspon 24 hodin pred spinovanim. Roztok musi byt zahriaty na pozadovani
teplotu, v pripade PVDF v rozsahu (80-100) °C, a dékladne premiesany pomocou

magnetického miesadla.

Obr. 4.1: Pristroj Heidolph Hei-Standard s ohrievacom a magnetickym miesadlom.
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Zaklad roztoku tvori PVDF vo forme grantl, ktoré je vzdy potrebné rozpustat
minimalne jeden az dva dni. Pre vzorky s 20%-tnou koncentraciou PVDF boli po-
uzité rozpustadla DMSO a DMF v kombinacii s acetonom. Do vzorky ¢. 31-17 bol
pridany surfaktant CAPSTONE v mnozstve 25 hm% za tcelom zlepSenia povrcho-
vého napétia. Prehlad zlozenia jednotlivych vzoriek je uvedeny v tab. [4.1]

Tab. 4.1: Zlozenia vyrobenych vzoriek.

Cislo vzorky Rozpustadlo Pridané latky
33-13, 33-14, 33-16, 35-15 | DMSO + acetén -
31-17 DMSO + aceton | CAPST
40-01, 40-02 DMF + aceton -

Ako idedlne sa ukéazalo spinovanie roztoku hned po vynati z pristroja na ohrev
a miesanie, pretoze jeho konzistencia je tak na zvlaknovanie najvhodnejsia. Je teda
potrebné si pracovisko pripravif este pred naplnenim injekcénej striekacky. Znamena
to umiestnit pripraveny kolektor s alobalom, emitor s vybranou ihlou alebo ihlami
do pristroja a predom nastavit potrebné parametre. Nasledne sa naplni injekéna
striekacka s pripojenou titanovou hadic¢kou a za¢ne proces vyroby. Na spravny privod
prekurzoru mé vplyv nie je len priemer vybranej ihly ale aj priemer hadicky. Pri
nizkej teplote méze byt prekurzor tuhsi a fazsie sa pretlaca oboma priemermi. Je
tiez dolezité sledovaf, ¢i sa v hadicke nenachddza bublina vzduchu. Pri prichode
bubliny na hrot ihly moze byt preruseny Taylorov kuzel, a tak i samotné spinovanie.
Mobze dojst k striekaniu prekurzoru, ¢i naopak jeho hromadeniu a upchaniu hrotu
ihly.

4.1.2 Spinovaci proces

Kedze dany pristroj, vid obr. ktory som pouzila na zvldknovanie nema moznost
odizolovanej atmosféry, vsetky vzorky boli spinované pri priblizne rovnakej teplote
a vlhkosti v ¢istom vzduchu bez primesi. Vacsina parametrov spinovania bola na-
stavend este pred zaciatkom vyroby, no niektoré je vhodné regulovat aj pocas nej.
Kym sa spinovanie naplno rozbehne, pomaha pridavat otacky kolektoru, napétie
medzi kolektorom a emitorom a davkovanie prekurzoru do emitoru postupne tak,
aby doslo k spravnemu vzniku Taylorovho kuzela a zachytavaniu vlakien priamo
na kolektor, nie mimo neho. Pri zachytavani vlakien mimo kolektoru dochadza k
plytvaniu materidlom a poskodeniu kvality vyslednej vzorky. V takomto pripade je
vhodné proces zvlaknovania na okamih prerusit, odstranit nahromadeny material a

mierne pootocit emitor.
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4SPIN® | |

Obr. 4.2: Pristroj Contipro 4SPIN sluziaci na elektrostatické zvlaknovanie.

Vysledné nanovlakno

Po vyprsani nastaveného ¢asu sa spinovanie samo ukondi. Z pristroja je vynaty cely
kolektor s navinutymi vldknami. Vrstva alobalu, ktora je vyuzivana ako nosi¢ sa
pomocou skalpelu oddeli aj s vlaknami pripravenymi na dalsie skimanie. U kazdej
vzorky bolo viditelné iné rozlozenie vlakien. Niektoré boli rovnomerne rozlozené na
celej ploche alobalu, iné koncentrovanejsie na jednej alebo druhej strane, niekedy aj
v strede. Takyto stav som sa ale snazila korigovat uz pocas zvlaknovania tak, ze ak
sa vlakna vyrazne koncentrovali na jednom mieste, pootocila som emitorom. Nefun-
govalo to ale v kazdom pripade a tak vznikli vzorky, ktoré boli na celej svojej ploche
roznej hrubky. Na vlaknach tak boli zvacsa viditelné nerovnomerne rozmiestnené
pruhy vzdy v réznom pocte. Vplyv ich pritomnosti bude diskutovany v kapitole o

piezoelektrickej charakterizacii.

Obr. 4.3: Vysledny produkt: nanovlakenna matrica na valcovitom kolektore.
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V uvadzanej tab. sa nachadza prehlad vSetkych vyrobnych parametrov pre
vsetky vzorky. Kedze ako uz bolo spominané pristroj nemal moznost odizolovanej
atmosféry boli podmienky prostredia pre vsetky vzorky takmer identické. Vplyv
ich minimalnych odchylok teda nebude predmetom sktimania praktickej casti tejto
prace. Praca sa tiez nezameriava na vplyv chemicko - molekularnych vlastnosti ma-
teridlu. Nebola skiimand molarna hmotnost ani viskozita a koncentracia bola pre
vsetky vzorky rovnaka. Na zvldknovanie bol pri vSetkych vzorkach pouzity valcovy
kolektor, a nemenila sa ani jeho vzdialenost od emitoru. Poslednym spolo¢nym pa-
rametrom bol objem injekénej striekacky pripojenej na emitor, pretoze na vysledny
charakter vzoriek nemé vplyv.

Zamerala som sa teda najma na vplyv rozdielneho davkovania prekurzoru, ota-
ok kolektoru a ¢asu spinovania. Co sa morfolégie hotovych vldkien tyka, rozdielne
kombindacie davkovania prekurzoru a velkosti otac¢ok spdsobili réznu orientaciu vla-
kien v matrici. Vzorka 35-15 bola spinovana pri malom davkovani a vysokom napéti
a jej vlakna st orientované v jednom smere. Naopak vzorka ¢. 33-16 pri vacsom
davkovani a velmi malych otdckach. Na obr. [£.4] je vidiet, Ze vldkna tejto vzorky st
velmi odlisné a orientované nesymetricky do réznych smerov.

Cas zvldkiiovania a rozny pocet ihiel emitoru mali vplyv najmé na hribku vy-
slednej vzorky. To znamena vznik vlakien s réznym priemerom, hustotou a teda aj
celkovou hribkou matrice. Vzorka ¢. 35-15 bola spinovand len 60 mintt s emitorom z
jednej ihly a jej vyslednd hrubka bola 70 pm a vzorka 33-16 az 120 minut so Siestimi
ihlami. Vysledna hribka matrice tejto vzorky bola az 170 pm.

; ’ 4 b ¥
e 4 — | " \\)
T[S o \ N
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.20 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV

View field: 40.0 pm Det: SE View field: 40.0 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 13.8 kx  Date(m/dly): 02/15/22 Dep. of Physics, FEEC, BUT SEM MAG: 13.8 kx  Date(m/dly): 02/15/22 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obr. 4.4: Vzorky 35-15 a 33-16 zobrazené pod elektronovym mikroskopom.
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4.2 Elektricka charakterizacia PVDF materialov

Okrem viditelnych morfologickych zmien sa zmena vyrobnych parametrov prejavila
aj na elektrickych vlastnostiach spinovanych matric, ktorych skiimanie je predmetom

tejto kapitoly.

4.2.1 Meranie na pristroji PIEZO d33 METER

Na meranie piezoelektrickych vlastnosti sa ds3 meter pouziva relativne bezne. Vzorka
je umiestnend medzi dvomi kovovymi svorkami a je vystavena mechanickému zata-
zeniu. Nasledne sa analyzuje elektricky naboj zaznamenany na elektrédach. Aj ked
je tento sposob testovania velmi efektivny, hranice mechanického zafazenia nie su
zvycajne dostatocne definované. Problémom je najmé nestlad medzi velkostou, resp.
plochou svoriek a plochou vzorky, a tiez ich r6znou geometriou [28]. To méze sposobit

nenavratné mechanické poskodenie vzorky alebo az jej prepichnutie.
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—~_ N

l d
electrodes PZT
’/L +

Lower jaw

Obr. 4.5: Geometria vzorky vo svorkach ds; metra [2§].

Merana dss konstanta, inym nazvom piezoelektricky modul alebo nabojova kon-
stanta kvantifikuje zmenu objemu materialu pri aplikacii elektrického napatia alebo
v pripade merania pomocou daného pristroja polarizaciu, pri aplikacii deformacného
tlaku. Jednotkou konstanty je pC/N.

Pri merani vzoriek v tejto praci bol pristroj pouzity len na urcenie pritomnosti
piezoelektrickych vlastnosti. Vdaka nameraniu hodnoty nabojovej konstanty u vy-
robenej vzorky je mozné potvrdif ich pritomnost. Hodnota konstanty sa na réznych
miestach matrice ale lisila, a tak nebolo mozné urcit jej presni hodnotu pre jednot-
livé vzorky. Pre vyssie uvedené technické tazkosti postihujice pouzity pristroj nie
je taktiez mozné namerani hodnotu povazovat za relevantni, a teda nebude v tejto

praci uvadzana.
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Obr. 4.6: Pristroj PIEZO d33 meter.

4.2.2 Meranie metédou impedancnej spektroskopie

Na meranie som pouzila pristroj od spolo¢nosti Novocontrol Technologies: Alpha-A
High Performance Modular Measurement System, ktory je schopny vysokovykon-
ného merania dielektrik, vodivosti, elektrochemickych vlastnosti, impedancie a fazy
zosilnenia v elektrickej frekvencnej oblasti. Mainframe obsahuje analyzator frekvenc-
nej odozvy so sinusovym generatorom a generatorom jednosmerného predpétia a dva
vstupné kandly striedavého napétia. Po zapnuti mainframe automaticky rozpozné

pripojené testovacie rozhranie a prisposobi mu funkénost systému.

ZGS Active ————)

SampleCell| ©® & @@
Test Interface I I ‘
GPIB
lEEBE:SS Alpha-A Analyzer
) Mainframe

PC with ‘ 5l =

WinDETA or User [ ] 0 %

Software o ‘

Obr. 4.7: Zapojenie pristroja Alpha-A analyzer k pocitacu so softvérom WinDETA

a k samotnému drziaku a meradlu vzorky.

Vpravo na obr. [£.7] sa nachddza Cast pre umiestnenie vzorky: Active Sample Cell
Test Interface, konvertujica prid a napatie vzorky do dvoch napéatovych signalov
poskytujucich pristup k impedancii vzorky, ktoré sa prevadza na komplexni vodivost
alebo v nasom pripade permitivitu. Vsetky funkcie systému st ovladané sdlovym po-
¢itatom Alpha-A prostrednictvom prikazov GPIB (General Purpose Interface Bus).
Volitelnt obsluhu vratane vyhodnocovania, vizualizacie a exportu dat zabezpecuje
softvér Novocontrol WinDETA /WinFIT.
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4.3 \Vysledky merani

Na uvedenom pristroji Alpha-A boli vykonané vsetky dalej uvadzané merania. Na
vzorku je privedené striedavé elektrické napétie s frekvenciou (1 - 10°) Hz, ktoré ju
polarizuje a snimanou vystupnou veli¢inou je elektricky prad. Pristroj nasledne do-
pocita, akd impedancia sposobuje pomery medzi napatim a prudom. Ziskana impe-
dancia je komplexnou veli¢inou, ktorej redlnu zlozku tvori permitivita - dielektricka
konstanta a imaginarnu dielektrické straty.

Vyznam merania danych veli¢in je snaha o aplikdciu metody dielektrickej spek-
troskopie, ktora spada do podkategoérie impedancnej spektroskopie. Je zalozena na
interakcii vonkajsieho pola (aplikovaného elektrického napétia) s elektrickym dipé-
lom vo vzorke.

Dielektricka konstanta vyjadruje mieru polarizovatelnosti dielektrika, teda mieru
jeho kvality. Cim je dielektrickd konstanta materidlu vyssia, tym viac material v re-
akcii na aplikované elektrické napétie polarizuje a navéizuje vacsie mnozstvo naboja.
V idedlnom pripade ma byt hodnota konstanty ¢o najvacsia. Tato hodnota nie je
konstantna, meni sa v zavislosti od frekvencie aplikovaného elektrického pola.

Imaginarnou zlozkou su dielektrické straty, ktoré hovoria o schopnosti materialu
spracovat polarizaciu a premienaf elektrickii energiu na teplo, ktorym sa dielektri-

kum ohrieva. Hodnota tejto veli¢iny by mala byt naopak ¢o najnizsia.

4.3.1 Skamanie vplyvu roznej hribky vzoriek

V prvom merani bol skiimany vplyv hrabky matrice na velkost dielektrickej kon-
Stanty. Merana bola vzorka ¢. 33-13, ktorej vyrobné parametre si uvedené v tab.
M4.1.2] Vlédkno, ktoré vzniklo pri tychto podmienkach bolo na celej ploche alobalu
roznej hribky od 5 az po 80 pm.

Zaradom som merala rézne ¢asti matrice od jedného okraja k druhému. V grafe
v Casti A) je uvedeny vyvoj hodndt dielektrickej konstanty s maximélnou hod-
notou 1,17 pri hribke vldkna 15 pm. V ¢asti B) je priebeh hodnét pri hribke 30 pm
s najvyssou hodnotou konstanty 1,3. V strednej casti matrice bola hribka relativne
velkd a to az 80 pm. Priebeh hodndt pri tejto hrubke je zobrazeny v ¢asti C). Pri
najvacsej hrubke dosahovala konstanta hodnotu az 3,09. Na jednom okraji matrice
bola hrubka len 5 pm a hodnota konstanty len 0,55, ¢o je velmi mala hodnota.

7 porovnania maximalnej hodnoty dielektrickych konstant vramci merania jednej
vzorky je zrejmé, ze hodnota konstanty je vyssia v ¢astiach vzorky s vacsou hrubkou.
Tato hrubka je dana réznou hustotou vlakien, velkostou ich priemerov a spésobom
ich prepletenia. Da sa teda konstatovat, ze velkost dielektrickej konstanty ovplyvinuju

tieto parametre vyrobenych vzoriek.
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Obr. 4.8: A) Priebeh dielektrickej konstanty vzorky 33-13 pri hribke 15 pm. B)
Priebeh dielektrickej konstanty vzorky 33-13 pri hribke 30 pm. C) Priebeh dielek-
trickej konstanty vzorky 33-13 pri hribke 80 pm. D) Priebeh dielektrickej konstanty
vzorky 33-13 pri hribke 5 pm.

4.3.2 Skamanie vplyvu davkovania, otacok a casu spinovania

Vzorky v tab. boli spinované s rovnakym zloZzenim roztoku a velmi podobnymi

parametrami prostredia uvedenymi v tab. |4.1.2| Z vyrobnych parametrov pristroja

sa lisili rychlostou davkovania, poc¢tom ihiel, velkostou otacok a casom spinovania.
Priebeh hodnot dielektrickych konstant a strat je uvedeny v grafe [4.9]

Tab. 4.2: Parametre vzoriek s roznym casom spinovania, davkovanim, otackami a

poctom ihiel.

Vzorky | Hritbka [pm] | Davkovanie [pul/min] | Otacky [min~—'] | Cas [min] | Pocet ihiel
33-16 170 100 300 120 6
33-14 | 65 110 2000 100 6
31-17 | 10 20 2000 60 1
35-15 70 40 2000 60 1
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Obr. 4.9: Graf zavislosti dielektrickej konstanty a dielektrickych strat vzoriek 33-17,
33-14, 33-16 a 35-15 na frekvencii.

Vzorka ¢. 33-16

Vplyvom relativne vysokej hodnoty davkovania, nizkych otacok, dlhého ¢asu spino-
vania a pouzitia Siestich ihiel ma vzorka 33-16 pomerne velkd hrubku az 170 pm.
Dielektrickd konstanta vzorky bola 1,42. I ked v predoslom merani bola potvrdena
suvislost medzi hribkou matrice a velkostou dielektrickej konstanty je aj napriek
velkej hribke tejto vzorky hodnota konstanty oproti ostatnym vzorkam pomerne
mala. Pravdepodobne je to sposobené vplyvom prilis vysokého davkovania a niz-
kych otacok, ktoré znizuju podiel S-faz nedostatoénym natahovanim polymérnych

retazcov pri zvlaknovani.

Vzorka ¢. 33-14

Na vyrobu vzorky 33-14 bol pouzity rovnaky pocet ihiel a podobné déavkovanie ako u
predoslej vzorky. Kratsi ¢as spinovania zrejme sposobil mensiu hriibku matrice a to
65 pm. Aj napriek tomu, ze bola pouzitd ovela vyssia hodnota otacok ako pri vzorke
33-16, hodnota dielektrickej konstanty bola nizsia: 1,32. Z toho je mozné vyvodit,
ze vplyv vysokého davkovania ma este vyraznejsi negativny vplyv na podiel S-fazy

vo vyslednej vzorke.
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7 grafov je tiez vidiet, Ze vzorky 33-16 a 33-14 maju menej hladky priebeh
hodnot dielektrickych konstant i strat. To moze tiez naznacovat horsie piezoelek-

trické vlastnosti ako dalsie 2 vzorky.

Vzorka ¢. 31-17

Pri vyrobe vzorky 31-17 bola pouzita velmi nizka hodnota davkovania, ktora v
kombinacii s vysokymi otackami zrejme sposobila velky podiel S-faz. Kratsia doba
spinovania a pouzitie len jednej ihly sp6sobili velmi mali hribku vyslednej matrice.
Hodnota dielektrickej konstanty bola 2,12 a vzorka mala vyborny hladky priebeh
demonstrujuci zavislost dielektrickej konstanty aj strat na frekvencii vid v grafe
4.9 K lepsej hodnote dielektrickej konstanty a dobrému priebehu pravdepodobne

prispela aj primes capstonu.

Vzorka €. 35-15

Vyrobné parametre vzorky ¢. 35-15 sa najviac priblizovali vyrobnym parametrom
vzorky 31-17. O spravnosti tohoto nastavenia svedci aj vyssia hodnota dielektrickej
konstanty: 1,88. Predpokladam, ze aj v tejto vzorke sa nachadza vacsi podiel g-faz
zasluhou vysokych otacok a nizkej hodnoty davkovania.

7 analyzy uvedenych vzoriek je mozné konstatovat, ze vysoké davkovanie ma na
podiel 5-faz, a tym na aj na velkost dielektrickej konstanty najvacsi vplyv. Dalej je to
jeho vhodna kombindcia s vysokou hodnotou otécok. Cas zvldkiovania a pocet po-
uzitych ihiel maji zase vplyv na vyslednd hribku vzorky. Co sa tyka hribky vzorky
da sa predpokladat, Ze jej velkost je relevantna len vramci merania jednej vzorky
s konstantnymi parametrami na roznych miestach, nie medzi réznymi vzorkami s
odlisSnymi parametrami vyroby.

Priebehy v uvedenom grafe tiez dokazuju zavislost dielektrickej konstanty € na
frekvencii. Dielektrickd konstanta klesa smerom k vyssim hodnotam frekvencie. Naj-
lepsie to demonstruje krivka vzorky 31-17. Pri merani v zavislosti na frekvencii je
sledované aj to, ako rychlo material sleduje zmeny elektrického naboja. V grafe je
viditeIné, ako klesanie prebieha smerom k hodnote 1, ¢o je hodnota dielektricke;

konstanty pre vzduch.

4.3.3 Skamanie vplyvu povrchovej modifikacie vzoriek

V dalsom skimani som sa rozhodla overit kompatibilitu PVDF vzoriek s niekolkymi
materidlmi, pomocou ktorych som modifikovala ich povrch za tcelom zlepSenia ich

schopnosti generovat a viest elektricky naboj.
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Neupravené vzorky

Na sktiimanie vplyvu povrchovej modifikacie boli pouzité vzorky ¢. 40-01 a 40-02.

Tieto vzorky boli pripravené s inym rozpustadlom nez predoslé, konkrétne s dimetyl-

foramidom v zmesi s aceténom. Rozhodla som sa vyrobit ich s uz overenym nizkym

davkovanim a vysokymi otdckami pre ¢o najlepsi podiel 5-faz. Vzorky sa navzajom

lisili len v hodnote spinovacieho napétia, ktoré je tiez predmetom skiimania tejto

casti. Vzorka 40-01 bola spinovana pri napéti rovnakom ako vzorky doteraz, teda

50kV a vzorka 40-02 pri ovela nizSom napéati 20 kV. Vsetky dalsie vyrobné parametre

st uvedené v tab. [1.1.2] Vzorky boli merané najskor ako jedna vrstva a nasledne na-

skladané na seba vo viacerych vrstvach. Merania vzoriek este pred modifikaciou su

uvedené v nasledujucich grafoch.
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Obr. 4.10: Graf zavislosti dielektrickej konstanty a dielektrickych strat nepokovene;

vzorky 40-01 na frekvencii.
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Obr. 4.11: Graf zavislosti dielektrickej konstanty a dielektrickych strat nepokovene;

vzorky 40-02 na frekvencii.
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Graf priebehu vzorky ¢. 40-02 zobrazuje, ze vacsia vrstva toho istého mate-
ridlu zvysuje aj hodnotu dielektrickej konstanty. V grafe vzorky 40-01 mozeme
naopak vidiet, zZe vyssiu hodnotu konstanty mé jedna vrstva daného materialu. Ta-
kato chyba moze nastat, ak medzi vzorkami zostala vzduchova medzera, ktora hod-
notu dielektrickej konstanty vyrazne znizuje.

Na priebehu strat v druhej casti oboch grafov je viditelné, ze velkost strat pre
jednu vrstvu a pre viac vrstiev odpoveda velkostiam konstant v prvej casti grafu.
Zaujimava je ale zmena charakteru krivky oproti charakteru predoslych vzoriek.

7 danych merani je viditelné, zZe jedna vrstva vzorky vyrabanej pri napati 50 kV

ma vyrazne vyssiu hodnotu dielektrickej konstanty ako ta, vyrabana pri 20 kV.

Modifikacia povrchu pomocou hlinikového prasku

Rozhodla som sa upravit povrch vzoriek pomocou dvoch vodivych latok, z ktorych
prvou je hlintkovy prasok. Vzorky boli na povrchu zlahka poprasené ptudrovym stet-
com. Uz pri nanasani bolo vidiet, Ze medzi casticami hlinikového prasku a vlaknami
prebieha ista interakcia, ktorou sa vlakna zacali od seba oddelovat.

U vzorky ¢. 40-01 som najskor poprésila a odmerala len jednu vrstvu vzorky, po-
tom som na nu pridala dalSiu poprasent vrstvu orientovani upravenymi stranami k
sebe, a nakoniec som takto spojené dve vrstvy este poprasila zvrchu. Vysledné prie-
behy su zobrazené v grafe [4.12] Priddavanim vrstiev hlinikového prasku sa hodnota

dielektrickej konstanty zvysovala.
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Obr. 4.12: Graf zavislosti dielektrickej konstanty a dielektrickych strat vzorky 40-01

pokovenej hlinitkovym praskom na frekvencii.

U vzorky 40-02 vidime opat typicky narast dielektrickej konstanty pri merani via-
cerych vrstiev tej istej poprasenej vzorky. Hodnota dielektrickej konstanty pre jednu
vrstvu sa ale oproti nepokovenej vzorke nijak nezvysila a pre dve vrstvy dokonca

klesla. Priebeh vzorky 40-02 pokovenej hlintkovym praskom je mozné pozorovat v
grafe [4.13]
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Je mozné konstatovat, ze vzorka ¢. 40-01 s vysSSim spinovacim napatim lepsie

reagovala na tpravu povrchu pomocou hlinikového prasku.
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Obr. 4.13: Graf zavislosti dielektrickej konstanty a dielektrickych strat vzorky 40-02

pokovenej hlinikovym praskom na frekvencii.

Modifikacia povrchu pomocou medeného spreju

Ako dalsi vodivy material na tpravu vzoriek som pouzila sprej s obsahom medi.
Ako je vidiet z grafu [£.14] takouto modifikdciou povrchu bola dosiahnutéd najlepsia
hodnota dielektrickej konstanty zo vSetkych vykonanych merani. Jej hodnota bola
presne 8,06 a jej priebeh v stlade so zavislostou na frekvencii. Okrem velmi dobre
hodnoty i priebehu dielektrickej konstanty je v grafe mozné pozorovat i velmi dobry
priebeh dielektrickych strat.
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Obr. 4.14: Graf zavislosti dielektrickej konstanty a dielektrickych strat vzorky 40-01

pokovenej medou na frekvencii.
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4.4 Navrh optimalneho vyrobného procesu

Na zaklade reserse existujucich studii a vlastnych merani som navrhla optimalny
postup na vyrobu PVDF nanovldkna s ¢o najidealnejsimi piezoelektrickymi vlast-
nostami.

1.) Co sa vlastnosti samotného roztoku tyka, vietky vzorky boli vyrabané s rov-
nakou koncentraciou a molekularnou hmotnostou a lisili sa len v zlozeni rozpustadla.
Bola pouzita zmes DMF alebo DMSO s aceténom, z ktorych o nieco lepsie vlastnosti
javia vzorky s DMF'. Vo vzorke 31-17 bol pridany capstone, ktory znizoval povrchové
napétie roztoku a pre dobry vysledny charakter vzorky by som navrhla jeho pridanie
do spinovacej zmesi. Vzorka 31-17 mala tiez najlepsi priebeh zavislosti dielektrickej
konstanty na frekvencii, aj pri najmensej hribke, a teda jej vyrobné parametre po-
vazujem za tak povediac vychodzie pre navrh optiméalneho procesu vyrobu. Navyse
dobré piezoelektrické vlastnosti pri najmensej ziskanej hriibke matrice vnimam v
smere aplikacii ako velkd vyhodu.

2.) Nastavenie parametrov procesu vychadza z reserse studii, z vlastného merania
a najma z podobnosti so spinovacimi parametrami pre vzorku ¢ 31-17 a 40-01 pre
ich najlepsie hodnoty dielektrickych konstant. Ako klticovy parameter vnimam nizku
rychlost davkovania v kombinacii s vysokymi otackami. Malo by tak vznikat vldkno
s vysokym podielom p-faz. Ako vhodnd vnimam kratsiu az stredni dobu spinovania,
60-90 minut, pre dostato¢ni hribku matrice. V danej praci bola skiimana len jedna
vzorka s odliSnou hodnotou spinovacieho napétia, takze nie je mozné s presnostou
vyvodit, akda hodnota napétia je najvhodnejsia. Podla precitanych studii, a vzorka
¢. 40-02 to len potvrdzuje, je vhodnejsia vyssia hodnota napatia.

3.) Atmosféra v danom laboratoériu je pre neizolovatelnost prostredia v podstate
neovplyvnitelna. Vsetky vzorky boli vyrabané v prirodzenych podmienkach izbovej
teploty, lokéalnej vlhkosti a ako atmosféra na spinovanie slizil vzduch. Je vSak zname,
ze materidl bude mat lepsie vlastnosti pri vyssej vlhkosti vzduchu a nizsej izbovej
teplote, o moze byt ovplyvnené spravne zvolenym obdobim a ¢asom spinovania.

4.) Ako efektivna sa ukazédla modifikdcia povrchu vodivym Cu. V mnohych
aplikaciach moze byt material modifikovany Cu alebo obsahujtici Cu pouzity ako
biokompatibilny, ¢o sledovanim biomedicinskych aplikacii vnimam ako velké plus.
Stucastou tejto prace je preto aj experimentalne senzorické zariadenie vyuzivajice

vodivi medenu pasku.
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5 Aplikacie piezoelektrického PVDF

Vdaka popisanym a overenym piezoelektrickym vlastnostiam je zjavné, Ze apli-
kacny potencial PVDF je velmi Siroky. Réznorodou povrchovou tpravou a mno-
hymi stratégiami materidlového inzinierstva méze byt PVDF funkcionalizované na
bio-piezoelektricky material, ktory je schopny interakcie s tkanivami ako koza, svaly,
kosti, organy a dokonca bunky [29]. Potencidlna je celd rada biomedicinskych apli-
kacii.

Aplikécie v tejto praci sa zameriavaji najméa na bioelektroniku a teda na rézne
druhy senzorov a nanogeneratory. Dalsimi elektronickymi zariadeniami s potencia-
lom vyuzitia bio-piezoelektrického PVDF st membrany, suciastky biosenzorov, bio-
kompatibilné zariadenia, inteligentné materidly alebo tzv. e-skiny [29] .

Princip fungovania uvedenych suciastok vychadza z konverzie piezoelektricke;
energie ziskanej zo zivych tkaniv na dalej vyuzivanu elektricki energiu. Tento kon-
cept ziskavania energie z jej prirodzenych zdrojov sa nazyva energy harvesting.

Mnohé uz spominané vyhody spolu s relativne dobrou biokompatibilitou a nizkou
toxicitou poskytuji PVDF materidlom vyraznt vyhodu. Dalsou vyhodou je spraco-
vanie PVDF elektrostatickym zvlaknovanim, kedze ide o nendroc¢ny proces, ktorého

vystupom je pri spravnom prevedeni nanomateridl s vysokym podielom [-faz.

5.1 Bioelektronické aplikacie

Elektromechanické vlastnosti piezoelektrickych materidlov umoznuji prenos napéa-
tia z biologickych pohybov akymi st svalova kontrakcia, pohyb tela, krvny obeh,
dychanie alebo tlkot srdca na elektrickii energiu, ktord je mozné spravnym sposo-
bom skladovat. To nie len ze prekondva obmedzenia zivotnosti batérii ale dovoluje aj
efektivne snimanie akejkolvek zmeny prostredia v redlnom case. Zariadenia s PVDF
by mohli byt pouzité ako implantabilné zdravotnicke zariadenie umoznujice dosia-
hnutie dlhodobého a stabilného zasobovania energiou alebo ako snimacie zariadenia

schopné v redlnom c¢ase monitorovat napr. srdcovu frekvenciu, dychanie alebo tlak.

5.1.1 Nanogeneratory

Flexibilné PENG (piezoelektrické nanogeneratory) patria k najpotencidlnejsim za-
riadenia vyuzivajucim PVDF materidl a jeho vlastnosti na zber mechanickej energie
z Tudského tela. Vystupna elektricka energia moze mat velkost niekolko desiatok az
stoviek milivoltov, ¢o stac¢i na pohon malého zariadenia s nizkou spotrebou ener-
gie, napriklad svetelné diédy (LED), generator kratkych akustickych signalov pre

signaliza¢ni funkciu alebo niektoré bezdrétové zariadenia na prenos signalu [33].
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5.1.2 Snimanie a biosenzory

Konvenc¢né biosenzory na baze kondenzatorov a induktorov detekuju zmeny dielek-
trickych vlastnosti pomocou vézby elektroda-povrch. Kvoli potrebe externého na-
pajania mozu byt praktické aplikacie takychto biosenzorov obmedzené nevhodnou
velkostou, nizkou strukturalnou flexibilitou, kratkou vydrzou batérie alebo nizkou
biokompatibilitou. Bio-piezoelektrické senzory pritahuji vyskumny zaujem pre ich
flexibilni struktiru, biokompatibilitu, nizky detekény limit, vysoku citlivost a pres-
nost. Okrem uvedenych typov senzoricky zariadeni, na ktoré sa tato praca zameriava,
existuji aj biosenzory vyuzivajice PVDF na meranie pridenia vzduchu, vlhkosti

alebo sily.

Elektronické textilie

Nositelné elektronické textilie st v podstate jeden velky nanogenerator i biosenzor
v jednom. Energiu mozu ziskavat priamo z pohybu Tudského tela. Tieto elektrické
skiny maju vyhody vysokého priestorového rozlisenia, ultra vysoku citlivost, rychlu
odozvu a vynikajicu trvanlivost[31],32]. Ich stucastou je flexibilny biosenzor zalozeny
na jednoelektrédovom piezoelektrickom nanogeneratore pre simultdnne hmatové a
teplotné snimanie. Pozostavaju z elektrodového pola pripraveného pomocou mag-

netrénom poprasovanej PVDF bio-piezoelektrickej vrstvy [29)].

Tlakové a hmatové senzory

Tlak vyvolany ¢innostou Tudského tela je velkého rozsahu, od nizkeho tlaku az k
relativne vysokému. Fyziologicka aktivita v roznych miestach a polohach Iudského
tela vytvara tlakové signaly o roznej intenzite. Vnitrooc¢ny alebo intrakranidlny tlak
patria do nizkotlakového rezimu. Stredny tlak je napriklad generovany dychacimi
pohybmi, srdcovym teplom, krvnym tlakom, radidlnymi tepovymi vilnami alebo fo-
nac¢nymi vibraciami. Telesnd hmotnost spésobuje vysoky tlak pod chodidlami [36].

Monitorovanie tlakov je dolezité a uzitoéné z mnohych dévodov, medzi ktoré patri
napriklad diagnostikovanie srdcového zlyhania, monitorovanie ulceracie diabetickej
nohy alebo sledovanie portich dychania akymi je spankova apnoe a mnohé dalsie.
Snimace tlaku zalozené na PENG systémoch vytvaraja elektricky naboj, ktory je
umerny pouzitému tlaku pri deformovani piezoelektrikcého materialu.

Taktilné biosenzory z PVDF materialov prevadzaju deforméacie sposobované do-
tykom. Pri pouziti v elektronickych smart hodinkdch dokazu detekovat a merat
pohyby prstov, dlani i celych zapasti [39]. Jednou z moznych aplikacii je meranie
a detekcia zmeny svalového tonusu, ¢oho ukazka je prestavena v nasledujicej casti

textu.
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5.2 Funkénost vyrobenych PVDF vzoriek

Na overenie funkénosti PVDF zvlaknovaného materialu som pouzila vzorku ¢. 40-01.
Vybrana bola pre jej najvyssiu hodnotu dielektektrickej konstanty pri modifikécii jej
povrchu pokovenim medenym sprejom. Tuto kompatibilitu s medenym materialom

som vyuzila aj pri navrhu a konstrukcii experimentélneho senzorického zariadenia.

5.2.1 Konstrukcia senzorického zariadenia

Ako nosny materidl pre PVDF nanovldkenni matricu som pouzila plat hlinikového
alobalu. Na matricu s vlaknami bola umiestnena medena paska s vodivym lepidlom
s rovnakymi rozmermi ako plat alobalu a samotna vzorka. Na jeden koniec bol z
oboch stran umiestneny kapton vo forme polyimidového filmu. Kapton je velmi kva-
litny inertny materidl pouzivany pre svoje vyborné vlastnosti, mimo iné napriklad
vo vesmirnom inzinierstve. V danej aplikacii bol pouzity pre jeho inertné vlastnosti,
upevnenie medeného drotu pouzitého ako elektrody a na spevnenie a prepojenie ce-
lého senzoru. Medeny drot bol z jednej strany k alobalu a z druhej k medenej paske
pripevneny dalSou, mensou vrstvou medenej pasky. Cely senzor bol este z oboch
stran prelepeny kapténovym filmom tak, aby zaobalil celii vnitornt c¢ast. Pomocou
softvéru SolidWorks som pre ukazku a lepsie pochopenie konstrukcie senzoru vytvo-
rila jeho model, vid obr. Jeho vyslednd redlna podoba sa nachadza na obr. ¢.

Obr. 5.1: Model senzorického zariadenia zo softvéru SolidWorks. Jednotlivé mate-
ridly: 1 - kaptonovy film, 2 - medena paska, 3 - nanovldkenna matrica, 4 - hlinikovy

alobal, 5 - medeny drot ako elektroda.

47



Obr. 5.2: Vysledné experimentalne senzorické zariadenie.

5.2.2 Meranie odozvy senzorického zariadenia

Cielom vyroby tohto zariadenia bolo predviest aplikovatelnost potvrdenych piezo-
elektrickych vlastnosti PVDF materialu so zameranim na vyuzitie v biomedicinskej,
konkrétne senzorickej oblasti. Na snimanie odozvy senzoru bol pouzity osciloskop
Agilent DSO7012B, na ktory boli cez diferencialnu sondu, sliziacu na potlacenie ru-
Senia na siefovych kmitoctoch, s frekvenénym rozsahom 50 MHz pripojené medené
droty - elektrody senzoru. Podstatou merania bola taktilnd deforméacia materialu v
senzore a sledovanie jeho elektrickej odozvy na osciloskope.

Ako prva bola sledovana odozva senzoru na rychle tukanie prstom ¢o najvicsou
intenzitou. Amplituda ziskanej odozvy bola relativna konstantna v rozmedzi (60-
80) mV, vid obr. . Vdaka odozve na takyto stimul je vidiet, Ze material v senzore
dobre reaguje na kratke stimuly velkej intenzity.

Agilent Technologies TUE APR 19 12:37:56 2022
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Obr. 5.3: Snimka z osciloskopu pri snimani reakcie senzoru na tukanie prstu.
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Dalej bola testovana mensia intenzita budenie odozvy pouzitim pruznejsieho ma-
teridlu - tukanie pruznou plastovou trubickou. Odozva bola nizsia, priblizne 40 mV,
¢o bolo ale pri danom materialy ocakavané. Na zaklade toho je mozné konstatovaf,
Ze senzor reaguje aj na nizsiu intenzitu stimulacie a méaksie a pruznejsie materialy.
V obr. [5.4] st vidiet 2 piky nasledujice kratko po sebe ¢o znaci, ze senzor dokaze
zachytit odozvu s relativne dobrym ¢asovym rozlisenim. Tieto piky vznikli pravde-
podobne pruznostou trubicky odrazajicou sa od senzoru pri tukani.

Agilent Technologies TUE APR 19 12:38:05 2022

g 2 g :

Obr. 5.4: Snimka z osciloskopu pri snimani reakcie senzoru na tukanie tenkou dutou
plastovou trubickou.

Senzor bol okrem rychlych stimulov pri fukani testovany aj na isti dobu trvajtce
stimulécie podrzanim prstu na senzore. Podla odozvy na obr. [5.5|je zrejmé, ze senzor

je schopny zachytit aj takuto stimulaciu. Vyvolana odozva mala amplitidu priblizne
40 mV a trvala priblizne 2 ms.

‘7% Agilent Technologies TUE APR 19 12:38:15 2022
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RMS(1): 7.557mV
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Obr. 5.5: Snimka z osciloskopu pri snimani reakcie senzoru na stlacanie senzoru
prstom.
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Ako posledna bola testovana aplikacia senzoru na meranie signalu priamo z po-
vrchu tela. Senzor bol pripevneny na predlaktie smerom paralelnym so smerom
svalovych vlakien pomocou pruzného ovinadla a pasky. Predpokladam, ze zachy-
tena bola odozva po kontrakcii povrchovych svalov predlaktia z vnitornej strany,
najpravdepodobnejsie m. flexor carpi radialis, m. brachioradialis alebo m. pronator
teres. Kontrakcia svalov bola vykonavana stahovanim a nasledovnym uvolnovanim
prstov a dlane. Na obr. [5.6] je patrné, Ze samotny snimany signal mé velmi odlisny
charakter a bolo by vhodné senzor doplnit zosilova¢om. Je pritomny véacsi Sum a
je fazsie rozoznatelnda jeho amplitida. Pri kontrakcii svalu je v signali vidiet zmena

polarity, teda zmena orientacie dipolov v materialy.

'.; Agilent Technologies TUE APR 19 12:43:12 2022
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Obr. 5.6: Snimka z osciloskopu pri snimani reakcie senzoru na kontrakciu svalu na
predlakti.

7 hladiska diagnostiky je takyto signal snimajici pritomnost svalovej kontrakcie
vyuzitelny pri detekcii roznych stahov svalstva. Pri lepsej Specifickosti zamerania
moze byt senzor schopny sledovania konkrétneho svalu alebo skupiny svalov pri
nekontrolovatelnej kfcovitej aktivite napr. pri epileptickom zachvate alebo réznych
inych poruchach nervového a svalového systému. Potencidlne moze senzor poskytovat
informécie o dobe trvania kontrakcie a jej intenzite.

Viac vrstiev PVDF materidlu s moznou primesovou alebo povrchovou modifi-
kaciou a konstrukcéne prisposobenym prevedenim by mohlo fungovat ako senzor a
nanogenerator zaroven. Pri beznom fungovani by bola zachytena deforméacia premie-
nana na viac energie a bola by spravne uchovavana napr. v superkondenzatorovych
nabijacich ¢lankoch. Pri obyc¢ajnom pohybe by energia zo svalov zariadenie nabijala,
a po prichode zachvatu by bola pouzita na ukladanie, pripadne prenasanie ziskanych
charakteristik. Je vhodné mysliet na to, ze v takomto pripade je potrebné maximalne
miniaturizovat komponenty zariadenia i zariadenie samotné. Pouzitie PVDF ako na-

nogenerator i snimac¢ zaroven vidim v tomto smere ako zna¢ni vyhodu.
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Zaver

Uvodom bakaldrska praca oboznamuje Gitatela s pojmom nanotechnolégie a ich ne-
popieratelnou potrebou v biomedicinskych aplikaciach. Predstavuje proces vzniku
nanovlakennych matric pomocou velmi pristupnej a relativne jednoduchej metody
elektrostatického zvlaknovania. Rozobrany bol vplyv jednotlivych parametrov vy-
robného procesu na morfologicky charakter vldkna i na jeho elektrické vlastnosti a
krystalinitu.

Podstatnym ukazovatelom dobrych piezoelektrickych vlastnosti vysledného pro-
duktu je podiel g-fazy v nom. Vyrobu vlakna s vysokym podielom [-faz zabez-
pecuje pri spravnom nastaveni uz samotny proces zvlaknovania, pretoze umoznuje
re-orientacia atomov v molekule PVDF pomocou mechanického napinania a elek-
trického pélovania.

Vyrobou a meranim elektrického charakteru jednotlivych vzoriek bolo testované
optiméalne nastavenie niekolkych parametrov. Bolo potvrdené, zZe isté parametre po-
diel f-faz ovplyvnuju vyraznejsie ako iné. Za najvyznamnejsSiu povazujem vhodni
kombinaciu hodnoty davkovania prekurzoru a velkosti otac¢ok kolektoru. Vzorky vy-
robené pri nizsej hodnote davkovania a zaroven velkych otackach mali z pravidla
lepsie piezoelektrické vlastnosti. Mensi vplyv na vysledny charakter vlakna mali
zmeny velkosti spinovacieho napétia a zlozenia roztoku. O nieco lepsie vlastnosti
javili vzorky vyrobené s rozpustadlom DMF nez s DMSO a vzorky vyrobené pri
vyssom napati 50 kV.

Sledovany bol tiez vplyv hrubky vyslednej matrice, ktort ovplyvinoval najma cas
zvlaknovania a pocet pouzitych ihiel. Ako efektivne sa ukazalo stustredenie sa na ti
cast vyrobenej vzorky, ktora bola najvicsej hribky. Tato ¢ast vramci jednej mat-
rice mala najlepsie vlastnosti a najvyssiu hodnotu dielektrickej konstanty. Hodnota
hrabky matrice zavisi na priemere jednotlivych vlakien, ich prepleteni a hustote.
Nie je teda mozné vseobecne tvrdit, ze ¢im bude vacsia hrubka, tym bude vacsia
aj hodnota dielektrickej konstanty. D& sa ale tvrditf, ze dielektricka konsStanta sa
zlepsuje vytvorenim vécsej hribky spojenim viacerych vrstiev jednej vzorky.

Nakoniec bol v tejto praci skimany vplyv povrchovej modifikacie vzoriek. Modifi-
kované a nasledne merané boli dve vzorky upravené pokovenim hlinikovym praskom
a medenym sprejom. Hlinikovy prasok vytvaral v materidly ocividné interakcie uz
napohlad ale velkost dielektrickej konstanty, a teda piezoelektrické vlastnosti vy-
razne neovplyvnil. Naopak vzorka pokovena Cu sprejom dosiahla najlepsej hodnoty
dielektrickej konstanty zo vsetkych vzoriek az 8,06.

Prehlad pouzitych vyrobnych parametrov a vysledné vzorky st v skratke uvedené
v tabulke predstavujucej vyrobny katalog PVDF materidlov. Praca obsahuje hlbsi

rozbor pouzitych vyrobnych parametrov a ich vplyvov na vysledné matrice.
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Sucastou prace je tiez vyroba a testovanie experimentalneho senzorického za-
riadenia vyuzivajuceho medenti péasku s vodivym lepidlom a medené elektrody, vy-
chadzajuceho z dobrej kompatibility vyrobenych vzoriek s medou. Funkcia senzoru
bola sledovana v ¢asovej oblasti a aj napriek absencii nizkosSumového predzosilovaca
boli zaznamenané piky odpovedajice externému budeniu. Ziskané odozvy senzoru
tak potvrdzujt, ze PVDF materidl naozaj méa potencidl ¢i uz v senzorickych alebo
energy harvesting biomedicinskych aplikaciach.
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Zoznam symbolov a skratiek

PVDF polyvinylidin fluorid

atm tzv. absolitna atmosféra, definovana ako normalny tlak vzduchu
spinning od electrospinning, znamenajic proces spinovania

g0 permitivita (dielektrickd konstanta) vo vikuu

DMF dimetylforamid

DMA dimetyacetamid

DMSO dimetylsulfoxid

AC acetén

CAPST kapston

PENG piezoelectric nanogenerator
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