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Tato diplomova prace se zabyva studiem dielektrickych vlastnosti polymernich roz-
toki s vyuZitim metody elektrochemické impedancni spektroskopie s ohledem ke
zvlaknovani stridavym elektrickym polem. Teoreticka ¢ast je zamérena na predsta-
veni rliznych aplikaci EIS a také na zakladni popis impedance a od ni odvozenych
veli¢in, pouZivanych pro interpretaci vysledkli z provedenych analyz. V experimen-
talni ¢asti bylo provedeno méreni impedané¢niho spektra roztoki Zelatiny, PVA, PVP
a PEO. S vyuZitim konduktometru a vztahii predstavenych v teoretické ¢asti byla
ovérena divéryhodnost naméienych spekter. Na zavér byl zkouman vliv pritom-
nosti kyseliny v roztocich PVA na namérena data, ktera byla porovnana se subjek-

tivnim pozorovanim jejich zvlaknitelnosti stiidavym elektrickym polem.

Kli¢ovd slova

EIS, elektrické zvidkriovdni, polymerni roztoky, dielektrickd relaxacni spektroskopie

This thesis deals with the use of electrochemical impedance spectroscopy to study
the dielectric properties of polymer solutions with respect to AC electrospinning.
The theoretical part is focused on the introduction of various applications of EIS and
also on the basic description of impedance and the quantities derived from it, used
for the interpretation of the results from the performed analyses. Measurements of
the impedance spectra of gelatin, PVA, PVP and PEO solutions were performed in
this work. Using a conductivity meter and the relations presented in the theoretical
section, the reliability of the measured spectra was verified. Finally, the effect of the
presence of acid in PVA solutions on the measured data was investigated and com-

pared with the observation of their spinnability by AC electrospinning.
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EIS, electrospinning, polymer solutions, dielectric relaxation spectroscopy
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V poslednich letech doslo v oblasti polymerni védy k vyznamnému pokroku, ktery
nabizi nové moZnosti pro rtizné aplikace od materidlového inZenyrstvi aZ po bio-
technologie. Mezi riiznymi technikami pouZivanymi pro vyrobu polymernich mate-
ridlu vzriista zajem také o metodu zvlaknovani stiidavym elektrickym polem. Tento
relativné stale malo prozkoumany zptisob p¥ipravy polymernich vrstev nabizi $i-
roké potencialni vyuZziti. Impedancni spektroskopie se béhem poslednich priblizné
dvaceti let ukéazala jako velice silny nastroj pro studium chovani materiall a jejich
systémi v elektrickém poli. Jednou z aplikac¢nich oblasti je také vyuziti pro dielek-
trickou relaxa¢ni spektroskopii. Zkoumani tohoto chovani prohlubuje zakladni po-
rozuméni polymerti i jejich roztokd, ale ma také moZnost prinést revolu¢ni poznatky
o procesech, jako je napitiklad pravé zvlakinovani stiidavym elektrickym polem.

Cilem prace je prozkoumat pouziti impedanc¢ni spektroskopie k odhaleni
podstaty dielektrickych relaxacnich jevii v polymernich roztocich a jejich moZznych
disledki pro spinning stiidavym elektrickym polem. Prozkoumanim komplexniho
vztahu mezi elektrickymi vlastnostmi a zvlaknitelnosti polymernich roztokl se
tento vyzkum snaZi prispét k vyvoji a optimalizaci u¢innéjsich technik zvlaknovani
stfidavym elektrickym polem.

Disledky prace vsak piesahuji ramec pouze zvlaknovani stridavym elektric-
kym polem, protoZe pochopeni dielektrického relaxa¢niho chovani polymert miize
byt pfinosem i pro dalsi oblasti, jako je materialova véda, energetika, ale i medicina.
Vysledky této studie maji kapacitu otevrit nové cesty pro pokrocilé techniky zpra-
covani polymerti a umoZnit vyrobu funk¢nich materiali se zlepSenymi vlastnostmi.

Tato diplomova prace predstavuje prvni krok k odhaleni potencialu impe-
dancni spektroskopie jako ucinné charakterizacni techniky pro polymerni roztoky.
Doufam, Ze tento vyzkum prostrednictvim experimentalniho méreni a nasledné
analyzy prispéje k rozvoji znalosti v oblasti polymerni védy a bude inspiraci pro

dalsi vyzkum dielektrického chovani polymernich roztokd.
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2.1 Impedancni spektroskopie a jeji aplikace

Komplexni impedance materialu ¢i systému nam poskytuje informaci o jeho sloZeni,
rozhrani a geometrii a umoZnuje sledovat zménu ve zkoumaném materialu. Prede-
vSim je u€inna pro zkoumani jejich elektrickych a elektrochemickych vlastnosti. Im-
pedancni spektroskopie je neinvazivni metodou diky nizké amplitudé pouZzitého
budiciho signalu. Impedancni spektroskopie je spojovana predevsim s charakteri-
zaci materialli a systémi v laboratornim prostiredi, nicméné je dnes ¢im déle ¢astéji
vyuzivana také k dynamickym mérenim ve vestavénych Ci prenosnych reSenich, a to
diky priznivému vyvoji v mikroelektronice. Tato metoda je velice i¢innym nastro-
jem s potencialnim uplatnénim v mnoha smérech, napriklad pri charakterizaci stavu
baterii (Mc Carthy et al. 2021), pfi studiu koroze materialii (Zarrok et al. 2012),
v senzorovych aplikacich (Fendri etal. 2017; Gruden et al. 2014), pti charakterizaci
materiali (Sanli et al. 2016; Chan a Kammer 2018) a dalsich.

2.1.1 Charakterizace materialu

Pro materialy nam impedanc¢ni spektroskopie umoznuje charakterizaci komplex-
nich elektrickych vlastnosti v€etné odporového, kapacitniho i induk¢niho chovani.
Napfriklad Sanli et al. (2016) pouZil elektrochemickou impedanc¢ni spektroskopii
(EIS) pro zkoumani piezorezistivnich vlastnosti kompozitu s vicesténnymi uhliko-
vymi nanotrubicemi (MWCNTSs). PricemzZ predtim Parmar et al. (2013) nepfimo
kvantifikoval vliv usporadani uhlikovych nanotrubic (CNTs) na schopnost napéto-
vého snimani pomoci kompozitii s CNTs.

EIS se tomto kontextu da pouzit napriklad pro hloubkovou charakterizaci na-
nokompozitli za uCelem optimalizace jejich nékterych vlastnosti. Naptiklad pro
velmi citlivé tlakové a napétové senzory na bazi polymerniho nanokompozitu
s CNTs. Pro takové aplikace je diileZité, aby byl nanokompozit na perkola¢nim
prahu. To je mez, pri které je koncentrace plniva kompozitu takova, Ze témér nedo-

chazi ke kapacitni vodivosti. Tato koncentrace zplisobuje vysokou tlakovou citlivost
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kompozitu, protoZe pri zvySeni tlaku dochazi ke zkracovani vzdalenosti mezi plni-
vem, a tedy ke skokovému nartistu vodivosti (Sanli et al. 2016; Bouhamed et al.
2017).

Perkolac¢ni prah je obtiZzné presné experimentalné stanovit, kvili kolisani pa-
rametrii béhem procesu pripravy daného materialu. EIS je vhodna metoda pro sta-
noveni perkola¢niho prahu, protoZe poskytuje informaci o odporovém i kapacitnim
chovani. Zejména diileZitou je imagindrni ¢ast impedance. Jeji interpretaci lze ziskat
informaci o prlimérné vzdalenosti mezi ¢astmi plniva kompozity, jak je vidét na ob-
razku 2.1. V praci od Sanli et al. (2016) je ukazano, Ze nanokompozit pod perkolac-
nim prahem vykazuje témér pouze kapacitni chovani, naopak nad perkola¢nim
prahem vyrazné dominuje chovani odporové

Impedan¢ni spektroskopie (IS) také umoznuje kvantitativni charakterizaci
koroznich procesii nebo naopak vyhodnoceni efektivity ochrannych anti-koroznich
vrstev na bézné korodujicich kovech. Je moZné stanovit napfiklad povrchové a ma-
teridlové zmény z diivodu vystaveni koroznimu prostiedi, dale predpovidat Zivot-
nost korozni ochrany, identifikaci koroznich procesti vedoucich k selhdni materialu
nebo méreni absorpce vody ochrannym natérem. JiZ zminénou diileZitou vyhodou
je pravé nedestruktivni charakter metody. Tato vlastnost dovoluje dlouhodobé sle-
dovani materialu a na néj plisobicich vnéjsich jevii za ticelem studia napiiklad pravé

korozni kinetiky (Bierwagen et al. 2003; Zarrok et al. 2012).
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Obradzek 2.1: Polymerni nanokompozit s obsahem CNTs (a) Bez ptisobeni tlaku - do-
chdzi k tunelovdni, prevlddd kapacitni chovdni. (b) Kompozit pod tlakem - prevlddd
odporové chovani diky kontaktu mezi CNTs (Kanoun 2018)

Dalsi oblasti uplatnéni IS pfi charakterizaci materialii je moZnost jejiho pou-
zitl pri hledani vad v kabeldZi. V dnesSni dobé vede pouzivani velkého mnozstvi ka-
beld, at uZ v automobilovém, produkénim ¢i komunika¢nim priimyslu, k problémim
s jejich udrzbou. Hlavné je v téchto odvétvich potiebna rychla detekce a lokalizace
poruch v kabelaZzi. Pro tento ucel existuje nékolik metod, nejvice pouzivanou je re-
flektometrie, coZ je metoda zaloZena na vysilani vysokofrekvenc¢niho pulzu skrze
zkoumany kabel. OdraZeny signal je pak pouzit pro detekci poruchy. Nevyhodou této
metody je potfeba presné znat material a geometrii kabelu. DalSi nevyhodou je sig-
nal samotny, nebot musi byt velice presny a kvalitni (Kanoun 2018).

Shi a Kanoun (2013; 2014) navrhuji IS jako novou metodu pro identifikaci
pozice i typu poruchy kabell. Inovaci tohoto pristupu je, Ze umoZnuje na zakladé
hodnoty impedance s velkou presnosti stanovit misto poruchy (viz obrazek 2.2) i jeji
typ. Imaginarni ¢ast impedance umoziiuje pravé stanoveni typu poruchy. V pripadé
otevieného obvodu je zkoumanou veli¢inou kapacita. V obvodu nakratko je zkou-

manou veli¢inou induk¢nost kabelu.
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Obrazek 2.2: Impedancni spektrum 10 m koaxidlniho kabelu s rtiznym koncovym od-

porem. Amplituda je ovlivnéna koncovym odporem a perioda je ovlivnéna polohou
poruchy (Shi a Kanoun 2013)

2.1.2 Charakterizace baterii

Moderni bateriové systémy potiebuji ke svému spravnému fungovani rtizné infor-
mace, napriklad informaci o stavu nabiti (State of Charge), zdravi baterie (State of
Health) a vnitini teplotu. BéZny zplisob vyhodnocovani SoC je jednoduse pomoci
meéreni napéti ¢lankdl. V pripadé lithiovych baterii je ale kiivka zavislosti mezi sta-
vem nabiti a napétim velmi plocha a je tak obtiZné timto zptlisobem SoC s piesnosti
zjistit. Alternativnim zptisobem urceni SoC je kontinudlni méfeni proudu z baterie
v Case. Spolu s informaci o kapacité baterie je mozné SoC odecist. BohuZzel i tato me-
toda ma své limitace, a to sice omezenou frekvenci odectu proudu. Nahlé proudové
impulzy tedy nemusi byt zahrnuty, a tak se méreny a skute¢ny stav nabiti postupné
rozchazeji.

V posledni dobé se EIS ukazala jako vhodna metoda pro ur¢ovani téchto kri-
tickych parametri. A to diky zméndm v impedanci v pribéhu starnuti baterie, v za-
vislosti na vnitfni teploté i na stavu nabiti. EIS méreni ma dalSi vyhodu v tom, Ze neni
vyZadovano jakékoliv cyklovani baterie. Impedan¢ni spektrum baterie zahrnuje in-
formaci o elektrolytu, difuzni vrstvé i elektrodové interakci, jak je vidét na obrazku

2.3. Prinizkych frekvencich (v ifadu mHz) jsou dominantnimi efekty migrace a difuze
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iontl. Ve stirednich frekvencich jsou prominentni elektrodové interakce. Ve vyssich

frekvencich jsou pak pozorované induk¢ni vlastnosti.

' -Im(Z
( ) Difuzni vlastnosti
=1
Elektrodové interakce Do = 1 Ziocat =Rz + 0 \/_(B
27 RyCapz it
1 W _
0)1 =
RiCany -
Elektroda 1 Difuze
Elektroda 2
Re(Z)
R.
kHz ! \

"""" ; Indukéni vlastnosti

Ziocat = Rs + jwlpar|

Obrazek 2.3: Typické impedancni spektrum baterie ve formé Nyquistova diagramu.
Upraveno z (Kanoun 2018)

Impedan¢ni analyza poskytuje kritické informace, nicméné jeji pouziti neni
bez komplikaci. BéZné laboratorni pristroje, které umoZznuji mérits potfebnou pres-
nosti maji své rozméry a bézné nejsou prenosné. Pfi samotném méfeni je pak pre-
devSim v nizkych frekvencich v fadu mHz potieba dlouha doba, ktera prinasi riziko
mirného nabijeni nebo vybijeni baterie a tim zménu jejiho stavu. DalSim problémem
je velmi nizka hodnota impedance, ktera je potfreba zmérit s co nejvySsi presnosti.
Jistou vyzvou pfi modelovani chovani jsou také jednotlivé efekty (viz obrazek 2.3),
které se mohou ve spektru prekryvat.

Technicky pokrok v elektronice ukazuje na moznost zmenSenych zabudova-
nych EIS analyzatorl pfimo do bateriového systému podobné jako bylo piredstaveno
v (Otto etal. 2012). Tento vyvoj umoZnuje méreni spektra v realném case, pro pou-

ziti v modernich inteligentnich bateriovych systémech (Kanoun 2018; Mc Carthy et
al. 2021; Srivastav et al. 2017)
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2.1.3 Aplikace v mediciné a biologii

Bioelektrickd impedanc¢ni spektroskopie je metoda vhodna pro charakterizaci tkani.
V porovnani s klasickymi metodami pouZivanymi v mediciné (ultrazvuk, opticka
spektroskopie, rentgen) je BIS principidlné jednoducha a neskodna. BIS miiZe po-
skytnou informaci napiiklad o stavu nékterych tkani (Sanchez etal. 2013), je moZné
ji vyuZit pro stanoveni FFM (Fat-Free Mass), celkové télesné vody, extracelularni
a intracelularni vody (Kyle 2004).

Kromeé pouziti pfimo pro Zivé tkané byla impedanc¢ni spektroskopie vyuzita
i ve spojeni s potravinami. Konkrétné pro charakterizaci svalové tkané v mase. Im-
pedance svalii vykazuje tfi oblasti v zavislosti na frekvenci (o, f a y disperze). Pri-
¢emz (3 disperze (v oblasti kHz-MHz) nejlépe vypovida o stavu a Cerstvosti masa,
protoZe uzce souvisi s dielektrickymi vlastnostmi bunécnych membran a jejich in-
terakci s okolnimi intra- a extracelularnimi elektrolyty. Na obrazku 2.4 je vidét po-
stupny pokles hodnoty imaginarni ¢asti impedance v oblasti  disperze. Tento
ubytek vypovida o poklesu kapacity membrany v diisledku oxidace fosfolipidové

vrstvy (Guermazi et al. 2014).
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Obrazek 2.4: Nyquistiiv diagram hovéziho masa v priibéhu casu (Guermazi et al.
2014)
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2.1.4 Senzory zaloZené na principu impedanc¢ni spektroskopie

Impedanéni spektroskopie nachazi své uplatnéni také v rtiznych senzorech. Diky jiZ
zminénému vyvoji v mikroelektronice je mozné IS pouzit jako nizkonakladové za-
budované zatizeni, které prinasi celkovou informaci neZ pouze samotné méfreni od-
poru, kapacity nebo induk¢nosti. IS timto umoZnuje realizovat multifunkéni méfeni,
kdy je jediny senzor schopen poskytovat nékolik hodnot najednou.

Impedancni senzory mohou mit riizné podoby (viz obrazek 2.5 a 2.6) a dokaZzi
poskytovat informaci o nékolika rtiznych hodnotach. Mezi nimi je moZné vyjmeno-
vat napriklad pozici, stav naplnéni a vlhkost. Jako prakticky pripad je moZno uvést
praci od Gruden et al. (2014), ktery pouZil EIS ve spojeni s cyklickou voltametrii pro
analyzu optimalniho davkovani detergentu do vody. Fendri etal. (2017) zase vyuzil
EIS pro stanoveni obsahu vody v oleji, coZ je zasadni veli¢ina pri extrakci rostlinnych
olejli z divodu jejich Zivotnosti. Po extrakci je rostlinna voda od oleje béZné odstra-
néna pouZitim odstiedivky. BohuZel i po tomto procesu ¢asto zlistava voda stale pfi-
tomna ve formé mikro-kapek, které jsou bohaté na bakterie. Pomoci méreni pomoci
EIS a z néj ziskané permitivity vzorku je moZné jednoznacné urcit pfitomnost vody

i zménu jejtho mnoZstvi v priibéhu zpracovani.

Substrate

Obrazek 2.5: Struktura elektrod pro riizné kapacitni senzory zaloZené na méreni im-
pedancniho spektra (Kanoun 2018)
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Obrdzek 2.6: Struktura elektrod pro riizné indukéni senzory zaloZené na méreni im-
pedancniho spektra (Kanoun 2018)

Metoda EIS zaznamenala vyuZiti také oblasti biosenzort. Signal je v tomto
pripadé zavisly hlavné na interakci mezi specifickym biologickym receptorem a ci-
lenou latkou selektivné adsorbovanou z prostredi. Tato interakce zplisobuje zménu
v elektronovém prenosu na rozhrani elektrody, ktera je zaznamenana zménou v im-
pedan¢nim spektru. Tento zpiisob byl pouzit napiiklad pro detekci cytokint (Pruna
et al. 2018), pro studium adsorpce inzulinu jakoZto diileZitému kroku k teoretické

realizaci umélé slinivky, a pro studium dalsich proteinti (K’Owino a Sadik 2005).

2.1.5 Dielektricka relaxacni spektroskopie

Dielektricka relaxacni spektroskopie poskytuje stejnou informaci jako impedan¢ni
spektroskopie, v literature jsou vSak data vétSinou prezentovana ve formé kom-
plexni permitivity, jak je vidét na obrazku 2.7. Tyto data jsou pak pouzity pro stu-
dium dynamickych procest, jako je reorientace molekul a polymernich retézct

a pohyb dip6ld uvniti latky (Barsoukov a Macdonald 2018).
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Obrazek 2.7: Dielektrické relaxacni spektrum polymethylmethakryldtu prezento-
vdno pomoci permitivity. Ve spektru jsou jasné pozorovatelné dvé oblasti relaxace
(Barsoukov a Macdonald 2018)

Jako priklad lze uvést praci od Goaul (2009), ktery studoval dielektrickou re-
laxaci asfaltanti (latky ziskavané pri frakéni destilaci ropy). Bylo zjisténo, Ze se tyto
latky chovaji jako béZzny vodic pfi frekvencich pod 10 Hz a jako idealni kondenzator
u frekvenci nad 105 Hz. Pfechodny region je pak dominovan jedinym relaxa¢nim
procesem. Novéjsi studie od Chan a Kammer (2018) se zabyvala dielektrickou cha-
rakterizaci polymernich elektrolytli pomoci EIS. V této praci byl porovnan systém
PEO s obsahem soli LiClO4 a epoxidovand pfirodni guma obsahujici 25 mol% epoxi-
dovych skupin (ENR25). Na zakladé interpretace EIS dat mohli autofi usoudit, Ze
v systému PEO+soli jsou pritomny dipdly, které jsou schopny lokalizovaného a né-
které i dalkového pohybu v zavislosti na frekvenci. Cely systém se tak chova jako
smés Fetézcl s ¢astecné volnymi dipdly. Naopak systém ENR25 vykazoval chovani
makroskopického dipélu bez elektrodové polarizace, nebot jsou dipdly silné vazané

- jsou soucasti retézce.
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2.2 Impedance

V této kapitole bude kratce popsan zakladni princip EIS spolu s vysvétlenim vy-
znamu impedance a z ni odvozenych veli¢in. Zavér kapitoly se bude vénovat shrnuti
principtli a vyuZiti elektrickych ndhradnich obvod, jakoZto modeli pro popis mate-
riall a jejich systémi.

Elektrickd impedance je fyzikalni veli¢ina znacena Z. Je veli¢inou komplexni
a obsahuje tedy realnou a imaginarni ¢ast. Realna ¢ast se znaci R nebo Z’a nazyva se

rezistence. Imaginarni ¢ast se znaci X nebo Z” a nazyva se reaktance
Z'(w) =R(w) +jX(w) =Z'(w) +jZ" (w) 2.1
Hodnota impedance se zjistuje aplikaci monochromatického signalu u(t),
ktery je popsan rovnici
U(t) = Um - sin (wt) 2.2

kde Um je amplitudou napéti a w=2mnfje uhlova frekvence. Mérenou veli¢inou je po-
tom odezva systému v podobé proudu popsaného rovnici
I(t) = Im - sin (0t + 6) 2.3

kde Im je amplitudou proudu a &je fazovy posun mezi napétim a proudem v radia-
nech. Vysledna hodnota impedance se poté vypocita jako pomér rovnic 2.2 a 2.3,

() = 2O
tedy Z*(w) = 0"

Jednotlivé slozky impedance se pak diky vlastnostem komplexnich ¢isel viz

obrazek 2.8 ziska jako

Z'=|Z|cos(@) a Z" =|Z|sin(6) 2.4
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Obrazek 2.8: Graf impedance jako plandrniho vektoru v komplexni roviné (Barsou-
kov a Macdonald 2018)

2.2.1 Velic¢iny souvisejici s impedanci

Impedance je z definice komplexni a pouze realnych hodnot nabyva jediné v pri-
padé, Zze 6 = 0 a Z’je nezavislé na frekvenci, ¢imZje nasledné Z(w) = Z' = R. Takovy
pripad nastava u idealniho odporu.

Pro interpretaci dat ziskanych impedan¢ni spektroskopii se kromé samotné
impedance pouZzivaji i veliciny, které se z impedance daji odvodit. Mezi né patii ad-

mitance znacena Y, kterd se z impedance pocita jako jeji prevracena hodnota

Y'(w) =

7 (@) =Y'(w) +jY"(w) 2.5

kde exponent ,*“ znaci komplexni charakter veli¢iny. Dal$i pouZivanou veliinou je
elektricky modulus M, ktery s impedanci souvisi vztahem

M (w) = jwCyZ*(w) = M'(w) + jM'(w) 2.6

kde Cy = ¢ Sje kapacita, kterou by mélo vakuum se stejné geometrii. 4 je zde plocha
kruhové elektrody a d je tloustka vrstvy. Hodnota M"', kviili své imérnosti s realnou
¢asti impedance Z', podava informaci o ,elektrické” relaxaci pohyblivych dipéld, pii-
¢emz se jedna o dalkové interakce a pohyb. S hodnotou impedance dale souvisi re-

lativni permitivita € (v literatufe nékdy dielektricka konstanta)
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1
e (w) :m =& —je" 2.7

Hodnota redlné ¢asti permitivity €’ indikuje schopnost materialu vratné ukladat
energii z plisobictho vnéjsiho stiidavého elektrického pole. Imaginarni ¢ast permiti-
vity €'’ pak dodava informaci o ztratich energie v materialu. Ke ztratdm dochazi
v disledku spotirebovani energie na pohyb a reorientaci nabitych ¢astic a dipdélg,
¢ast je pritom ztracena také preménami na energii tepelnou. DalSi souvisejici velici-
nou je komplexni konduktivita 6. Ta se vypocita z permitivity podle rovnice

" = d 2.8
O'(w)—m .

BéZnéji je vSak uzivan vztah pro vypocet z relativni permitivity
0" (w) = jweye™ (w) 29

Redlna ¢ast mérné vodivosti ¢’ vypovida o pohybu naboji, imaginarni ¢ast "’ v di-
sledku imérnosti s ¢’ naopak reflektuje ukladani naboje.

Z permitivit a modulti Ize dale ziskat ztratovy thel tan §. Tato veli¢ina popisuje po-
mér mezi pohybem dip6lu a energie v nich uloZené. BéZné dosahuje maximalni hod-
noty v okoli charakteristické frekvence, pri které je hodnota imaginarni casti
impedance na svém minimu. Toto maximum se objevuje z diivodu hromadéni na-
boje v okoli rozhrani (Barsoukov a Macdonald 2018). Ztratovy uhel se tedy vypocita
jako

g M

tand = —

=— 2.10
A

2.3 Modely nahradnich obvodu

Detailni fyzikalni model vSech procesii probihajicich v systému elektroda-material
v pritomnosti stfidavého elektrického pole neni béZné moZné z divodu komplexity
problému sestavit. Alternativnim pristupem se tak stala snaha experimentalni im-
pedanc¢ni data aproximovat impedan¢nim chovanim nahradniho elektrického ob-
vodu, sestaveného z idealnich obvodovych prvkii jako jsou odpory, kondenzatory
a pripadné civky. V takovém modelu reprezentuje odpor vodivostni chovani sys-
tému. Analogicky modeluji kondenzatory a civky polarizaci naboje v systému a také

adsorpci naboje a naslednou tvorbu elektrické dvojvrstvy v rozhrani elektrody.
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Priklad jednoduchych ndhradnich obvodi a jejich impedan¢éniho a admitanéniho

spektra je vidét v obrazku 2.9 (Barsoukov a Macdonald 2018).

Tabulka 2.1: Obvodové prvky pouzivané v ndhradnich obvodech EIS (Orazem a Tri-

bollet 2017)
Obvodovy prvek Pouzivany symbol Hodnota impedance
Rezistor (R) —ANANA— Zp =R
Kond L Z !
ondenzator =—
(L _{ }_ 7 jwC
Civka (L) W 7, = jol
Konstantni fazovy prvek 7 1
—_ — CPE = A7+ Na
(CPE Q) CPE QGw)*
Warburgtv prvek (W, 7 w
Ws) W w = (jw)0s
Gerischert k(G ¢
erischeriiv prve — | = -
p ( ) G G (k +](l))0’5
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P /-&\
0 Ry Re(2) R.  (Rx+A2) Re (2)
(c) (f)
“Im (Y) —Im (Y)
G, Re() (Ru+R2)"  R_~'Re(Y)

Obrazek 2.9: (a) a (d) jsou priklady ndhradnich obvodd, (b) a (e) jsou k nim pri-
slusné Nyquistovy diagramy impedance, (c) a (f) jsou k nim prislusné Nyquistovy dia-
gramy admitance

2.3.1 Specialni obvodové prvky
Fyzikalni interpretace specidlnich prvkl pouZivanych v ndhradnich obvodech, jako

je Warburgova a Gerischerova impedance a konstntni fazovy prvek (CPE), je jiZ vice

komplikovana. Jsou nicméné zasadni pro pochopeni a spravnou interpretaci
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impedancnich spekter. Piehled pouzivanych prvki a k nim prislusejici impedance
jsou v tabulce 2.1.

Elektrolyticka cela nebo zkoumany dielektricky vzorek maji vzdy koncové
rozmeéry. Tato skute¢nost souvisi s jednim z , distribuovanych“ obvodovych prvkd.
Tento prvek se objevuje ve spojitosti s difuzi a je oznacovan jako Warburgiv di-
fuzni prvek Z,,. Je analogem impedance rovnomérné posklddaného RC vedeni
s koncovou délkou, jako je vidét na obrazku 2.10. Nyquistliv diagram impedance

Warburgova prvku mé podobu S§ikmé ¢ary pod thlem 45° (obrazek 2.11)

rax rax rdx
O —— — =AM AN AN _—

cdxl cdx | cax_|
ZD =

O — —— —AAN— AN AN =

rax rax rax

Obrazek 2.10: Uniformni vedeni sestdvajici ze série rezistort a paralelnich konden-
zdtort (Barsoukov a Macdonald 2018)

Zt

Zy

_le

Zl
Obrazek 2.11: Nyquistiv diagram Warburgova difuzniho prvku. Vlastni tvorba
podle literatury

Dal$im prvkem je Gerischertiv difuzni prvek Z, ktery sdili nékteré vlast-
nosti s prvkem Warburgovym. Pouziva se pro pripady, kdy se elektricky aktivni sou-

¢ast systému ucastni chemické reakce celku. Pokud by se v obrazku 2.10 pridal
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k paralelnim kondenzatoriim také paralelni odpor, potom by takovy obvod analo-
gicky reprezentoval impedancni chovani Gerischerova prvku.

Poslednim specidlnim prvkem je Konstantni fazovy prvek (CPE). Souvisi se
skutelnosti, Ze mikroskopické jsou materialové vlastnosti ¢asto distribuované skrze
systém nerovnomérné. Pfikladem miiZe byt tfeba rozhrani pevného vzorku a elek-
trody. BéZné je predpokladano rozhrani hladké, na mikroskopické drovni viak miize
obsahovat velké mnoZstvi povrchovych defektii, lokdlnich nabojovych nehomogenit
a mist s adsorbovanymi latkami. CPE se také pouziva k modelovani kapacity elek-

trické dvojvrstvy (Barsoukov a Macdonald 2018).

_le

ZI
Obradzek 2.12: Nyquistiiv diagram prvku CPE pri riiznych hodnotdch a. Vliastni
tvorba podle literatury

2.3.2 Randlestiv nahradni obvod

vvvvvv

zaci chovani elektrochemickych systémii je Randlestiv obvod. Je tvofeny piediaze-
nym odporem elektrolytu Rs, odporem difuzim Rc, kondenzatorem dvojvrstvy Ca
a Warburgovym difuznim prvkem Zw viz obrazek 2.13. Série Rc: a Zw popisuje impe-
danci iontové vymény mezi elektrolytem a vodivou elektrodou. Cai je ¢asto z divodu
priznani realnych podminek experimentu nahrazovan konstantnim fazovym prv-

kem Zcr.
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Obrdzek 2.13: Schéma Randlesova ndhradniho obvodu pouZivaného pro aproximaci
dat EIS (Pfeiffer et al. 2022)

Z pribéhu kiivky Nyquistova diagramu Ize pak piimo odecist hodnoty od-
porli Rsa Rct jak je vidét z obrazku 2.14. Hodnota Warburgova koeficientu 1ze odhad-
nou zbodii na kiivce pod thlem 45° ktera je také na obrazku 2.14 viditelna.
Zbyvajici veliCiny jako napriklad kapacita se nasledné vypocita z hodnot fitu modelu

(Pfeiffer etal. 2022).
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Obrazek 2.14: Nyquistiv diagram Randlesova obvodu s korespondujicim eliptickym
fitem v oblasti difuze (modrd krivka) (Pfeiffer et al. 2022)
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V experimentalni ¢asti této prace jsem se zaméril na vyuZziti metody elektroche-
mické impedanc¢ni spektroskopie pro méreni roztokli polymert v oblasti nizkych
frekvenci (1-10* Hz). Toto vyuZiti pro EIS je velice malo prozkoumanou oblasti, ne-
bot se v odborné literature az na nékolik vyjimek témér neobjevuje. Jednu z téchto
praci jsem kratce zminil v teoretické ¢asti. Jednalo se o studium dielektrické rela-
xace asfaltanti od Goual (2009). Myslim si, Ze tato relativni absence odbornych praci
ve zminéné oblasti souvisi s tim, Ze pro tyto poznatky obecné chybélo cilené uplat-
néni, a tedy i motivace pro jejich vyzkum. Touto praci bych chtél otevrit pripadny
dalsi vyzkum impedané¢niho chovani polymernich roztoki, nebot’ véiim, Ze je cha-
rakterizace jejich dielektrického chovani krokem k hlubSimu porozuméni metody

zvlaknovani stfidavym elektrickym polem, a i pfipadné optimalizaci tohoto procesu.

3.1 Seznam pouZitych pristroji a materiala

3.1.1 Pouzité chemikalie

Polyvinylalkohol (PVA) s priimérnou molekulovou hmotnosti (MW) 85000-
124000, stupen hydrolyzy 87-89 % - Sigma-Aldrich

Polyvinylpyrrolidon K90 (PVP) s priimérnou molekulovou hmotnosti 360000 -
Sigma-Aldrich

Zelatina z kiiZe ryb ze studenych vod - Sigma-Aldrich

Polyethylenoxid (PEO) s priimérnou molekulovou hmotnosti 100000 - Sigma-Al-
drich

Methocel E5

Voda Optima® LC/MC - Fisher Chemical

Kyselina sirova (HzS04) - Penta

Kyselina chlorovodikova (HCI) - Penta
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3.1.2 Pouzité pristroje

EIS - Pristroj MFLI Lock-in-Amplifier od firmy Zurich Instruments s rozsifenim pro
impedandni analyzu. K pristroji byl pripojen drzak na tekuté vzorky vybaveny

mikrometrem. Pristroj a schéma komory pro vzorky je vidét na obrazku 3.1.

e e “Hi" Electrode

Teckricd ¥ Linerey
N\ # Zurich
7N lnusrt.::uments %H!@,@mim MFL'

br
put

Liquid Sample

Insulation )
Guard Ring

a = “Lo” Electrode

Obrazek 3.1: Pristroj MFLI od firmy Zurich Instruments pouZivany pro EIS (vlevo) a
schéma komory pro tekuté vzorky (vpravo).

pH - Mérici pristroj EDGE od firmy Hanna Instruments vybaveny pH elektrodou
H11310.

Vodivost - pH/Cond 340i od spole¢nosti WTW

Funk¢ni generator - MFG-216MF, GW Instek

Zesilovac vysokého napéti - 10/40A, TREK

Rentgenova fluorescence (XRF) - ElvaX, Elvatech

3.2 Metody prace

3.2.1 Méreni impedance

Hlavni metodou pouZitou v této praci je méreni impedanc¢nich spekter. Pro tyto
prvni experimenty jsem se z diivodu bezpecnosti i ekologie drzel predevsim pii-
pravy a méreni roztokd polymert rozpustnych ve vodé.

VeSkera méreni se provadéla tak, Ze na zacatek byla vzdy nejprve zmérena
impedance vzduchu a nasledné vody, aby bylo moZzné provést kontrolu spravného
nastaveni a funk¢nosti. Pouzivana komora pro vzorky méla spodni kruhovou elek-

trodu o priméru 2 cm. Pro vzduch byla volena vrstva o tloustce 1,5 mm a pro vodu
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byla snaha dosdhnout vrstvy 2,5 mm nebo alesponi podobné v ramci série méreni.
Po téchto uvodnich kontrolnich mérenich byly dale méreny samotné vzorky.
Pristroj byl zapojen ve 4-vodiCovém reZimu a pouzivany budici signal byl
v rozsahu 20-100 mV. Budici signal byl volen co nejmensi tak, aby béhem méreni
nedochézelo k interni zméné rozsahf, p¥i kterych se objevovali anomadlie ve vysled-
ném spektru. Méreny frekvencni rozsah byl od 1 Hz do 10-100 kHz. PrevaZovali vSak

méreni pouze do 10 kHz.

3.2.2 Pozorovani zvlaknitelnosti

Soucasti zavérecné ¢asti prace byla priprava nékolika roztokt PVA s riiznym obsa-
hem kyseliny, zméteni jejich spektra a nasledné subjektivni pozorovani zvlaknovani
pripravenych roztoki stridavym elektrickym polem.

Pro tento ucel byla pouzita sestava funk¢niho generatoru, osciloskopu a zesi-
lovace vysokého napéti. Na funkénim generatoru byl nastaven ctvercovy tvar sig-
nalu a frekvence byla ménéna v rozsahu od 1 Hz do 100 Hz. Zvlakiiovany roztok byl
v injek¢ni strikacce s jehlou, na kterou byla pripojena elektroda ze zesilovace. Poly-
mer byl z jehly vytlacovan Snekovou pumpou a vznikajici vlakna zachytavana na pa-

pir viz obrazek 3.2.

Obrdzek 3.2: Schéma zvidkriovaci aparatury. 1) linedrni ddvkovac 2) injekcni stri-
kacka s polymerem 3) jehla pripojend ke zdroji vysokého napéti 4) kolektor 5)
funkéni generdtor 6) osciloskop 7) zesilovac vysokého napéti
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3.3 Vysledky a jejich diskuze

V nasledujici kapitole budou podrobnéji probrany provedené experimenty, jejichZ

vysledky budou nasledné zhodnoceny a diskutovany.

3.3.1 Uvodni méreni impedance

Pro prvni méreni impedanc¢nich spekter byl zvolen 10% roztok PVA, nebot je zvlak-
nitelny stiidavym elektrickym napétim a je to polymer rozpustny ve vodé. ProtoZe
byla také snaha vyzkouSet méreni a porovnat jeho vysledky s pokud moZno stejnym
experimentem v odborné literatuie, byl ddle vybran 1,5% roztok Zelatiny podle
prace od Pelcetal. (2011).

Béhem téchto méreni bylo otestovano riizné nastaveni pristroje a Sitrka mé-
rené vrstvy.V grafu 3.1 je impedan¢ni spektrum 10% roztoku PVA se $itkou mérené
vrstvy 2,8 mm. Tento prvni vysledek byl velice slibny. Zajimavou ¢asti grafu je totiz
piredevsim imaginarni ¢ast impedance — zde modra kiivka. Priibéh spektra by mohl
naznacovat moZnou existenci relaxaci v oblasti 1-10 Hz a poté nad 100 Hz. V grafu
3.2 je pak moZné vidét méreni stejného roztoku, ale pfi rtizné tloustce vrstvy. Je pa-
trné, Ze tlouStka vrstvy ovliviiuje namérené hodnoty. Od této chvile byla tedy snaha

mérit vzorky, pokud mozno, pfi podobné tloustce cca 2-3 mm.
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Graf 3.1: Impedancni spektrum 10% roztoku PVA, sitka vrstvy je 2,8 mm
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Graf 3.2: Impedancni spektrum 10% roztoku PVA pri riizné tloustce mérené vrstvy

7

Kromé PVA byl v prvni fazi prace zméren i 1,5% roztok Zelatiny. Namérené
impedan¢ni spektrum je vidét v grafu 3.3. Jako v pripadé PVA i u tohoto roztoku je
pozorovatelny zajimavy priibéh imaginarni ¢asti impedance. BohuZel v préci od Pelc
etal. (2011) nejsou vysledky prezentovany v této podobé, ale pomoci grafu konduk-
tivity a Nyquistova diagramu.
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Graf 3.3: Impedanc¢ni spektrum 1,5% roztoku Zelatiny vietné fdze, d=2,3 mm
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Z teoretické Casti je pouZzitim rovnice 2.8 moZné konduktivitu z impedance

vypocitat. Jednotlivé ¢asti této komplexni veliCiny se pak ziskaji:

(@) = -z 3.1

o' (w =11z )
d'Z”

(W) = ——— 3.2

o' (w) YRVAE

z

kde redlna ¢ast konduktivity (¢') souvisi s pohybem nabitych ¢astic a imaginarni

¢ast konduktivity (6"') podava informaci o ukladani naboje, viz kapitola 2.2.1.
Takto vypocitana konduktivita spole¢né s Nyquistovym diagramem roztoku

Zelatiny je prezentovana v grafu 3.4.Je zde zajimavé, Ze imaginarni ¢ast konduktivity

ma nahly néartist nad 10 kHz, coZ koresponduje s peakem ve fazi z grafu 3.3.
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Graf 3.4: Graf konduktivity (nahore) a Nyquistiiv diagram (dole) 1,5% roztoku Zela-
tiny, d=2,3 mm
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Pro porovnani téchto dat je zde priloZen graf 3.5 z vySe zminéného ¢lanku. Je
vSak zfejmé, Ze data jsou velice odlisSna. Nejvétsi zvlaStnosti je i dle autora pokles
realné ¢asti konduktivity v grafu 3.5 (a). Podle dielektrického chovani by byl o¢eka-
van naopak jeji nartst, tedy spiSe tak, jako v méreni viz graf 3.4. Odlisnost vysledkt
mohla byt také zapri¢inéna samotnou Zelatinou, ktera pochazela z jiného zdroje. Au-
tor v clanku pouZiva Zelatinu z praseci kiiZe, naopak zde byla pouZita Zelatina z kiiZe
ryb. Zasadni miiZe byt také teplota méreni. Zde prezentované vysledky byly ziskany
pri standardni laboratorni teploté cca 22 °C, pricemz autor ¢lanku méreni provadél

pii 13 °C.
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Graf 3.5: (a) impedancni spektrum 1,5% roztoku Zelatiny pri 13 °C (b) Nyquistiiv di-
agram (Pelc etal 2011)
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3.3.2 Dalsi polymerni vzorky

Aby bylo pripadné moZné charakterizovat a porovnat chovani rtiznych polymerti
béZné pouZzivanych pro zvlaknovani, byly pro méreni vybrany dalSi dva ve vodé roz-
pustné polymery - PEO a PVP. Roztok PVP byl pripraven o koncentraci 40 % a roz-
tok PEO o koncentraci 10 %. Navic byla také pripravena -ada tii roztokl PVA, jeden
roztok Cisty a dva se zvySujicim se pridavkem H2S0Oa4.

Pri méreni PVP byl pozorovan zajimavym probléme. Pti velice nizkych frek-
vencich (1-10 Hz) byla hodnota imaginarni ¢asti impedance kladna viz graf 3.6. Tato
skutefnost by znamenala, Ze se méreny roztok v tomto rozsahu chova induk¢né. Ta-
kové chovani u polymerniho dielektrika vS8ak neni ofekavané. Po vyjmuti vzorku
jsem si vSak povsiml, Ze byla elektroda zaSedla. Tato vrstva se ale nedala pouhym
umytim odstranit. V tuto chvili jsem zaSednuti elektrody pricital jejimu opotrebeni.

Mohla byt vSak pri¢inou tohoto anomalniho vysledku.
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Graf 3.6: Impedancni spektrum 40% roztoku PVP vietné fdze, d=2,5 mm

Dalsi méreni bylo provedeno na vyse zminéné radé roztokt PVA. V grafu 3.7
je vidét vysledné spektrum. Je naprosto odliSné od spekter, ktera byla ziskana
z predchozich méreni. Podobny prilibéh byl pozorovan i u roztoki s pridavkem ky-
seliny a dale také u pripraveného vzorku PEO. Nebylo tedy jisté, ktery z vysledki se

da povaZovat za spravny.
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Graf 3.7: Impedancni spektrum 10% roztoku PVA véetné fdze, d=3,136 mm

3.3.3 Cisténi elektrody

Prvnim krokem k urceni, ktery z vysledki je spravny, bylo vyloucit poskozeni elek-
trody, které mohlo nastat u predchoziho méreni roztoku PVP. Do této doby jsem se
domnival, Ze je elektroda vyrobena z pozlaceného kovu. Jakakoliv reakci na mérené
vzorky tedy nebyla neotekavana. Navrhnutym freSenim problému bylo elektrodu
mirné obrousit a vylestit. Pfed provedenim tohoto postupu vSak bylo vhodné zjistit,
z Ceho je elektroda vyrobena. Bohuzel tato informace nebyla v dokumentaci od vy-
robce uvedena. Byla tedy pro tento ucel provedena analyza XRF povrchu poSkozené
elektrody a porovnana s analyzou povrchu jiné elektrody ze stejné sady (tato druha
elektroda ma jiné rozméry a neni pro EIS roztokl pouZitelna).

V tabulce 3.1 je vidétvysledek analyzy XRF. Z dat je patrné Ze elektroda nikdy
pozlacena nebyla a je vyrobena pouze z mosazi. Ke znecisténi si myslim mohlo dojit
reakci PVP s povrchem elektrody. PVP se v nékterych specialnich aplikacich pouziva
jako chelata¢ni ¢inidlo (Koczkur et al. 2015). Mohlo také dojit k reakci s necistoty na
elektrodé. Povrch elektrody byl tedy jemné obrousSen a vyle$tén, ¢imzZ byla necistota

odstranéna. PVP byl pro jistotu z dalSich experimentii vyiazen.
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Tabulka 3.1: Vysledky XRF analyzy elektrod

Elektroda zneciSténa Elektroda cista
. Inten- . Inten-
Prvek Cara _ % Prvek Cara _ %
zita zita
29Cu K 161528 54,4 29Cu K 155420 53,1
30Zn K 143672 42,4 30Zn K 139827 42,0
82Pb L 2443 1,4 82Pb L 6299 2,8
760s L 2932 0,9 760s L 2760 1,6
72Hf L 1140 0,5 72Hf L 555 0,2
89Ac L 993 0,3 89Ac L 550 0,2
26Fe K 416 0,1 26Fe K 488 0,1

3.3.4 Méreni mérné vodivosti

Po vycisténi elektrody byly pripraveny nové roztoky PVA a Zelatiny a méreni opa-
kovano. Vysledné priibéhy byly podobné jako v grafu 3.7. Vyvstala otdzka, zda by
tento rozdil mohl byt zptisoben kontaminaci zasobni destilované vody. Byla tedy vy-
ménéna a roztoky znovu pripraveny, tentokrat z nové davky destilované vody.
Vysledna méteni (viz graf 3.8) méla opét priibéh podobny jako je v grafu 3.7.
EIS je pomérné citliva metoda, aby byl tedy s naprostou jistotou vyloucen vliv vody
na vysledné spektrum, byla destilovana voda nahrazena specialni demineralizova-
nou vodou vhodnou pro metody, jako je napriklad kapalinova chromatografie ¢i

hmotnostni spektrometrie.
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Graf 3.8: Impedancni spektrum 10% roztoku PVA v nové ddvce destilované vody,
d=3,583 mm

Nasledujicim krokem bylo zméreni IS spektra demineralizované vody a s je-
jim vyuZzitim opét pripraven roztok PVA a Zelatiny. Impedan¢ni spektrum demine-
ralizované vody je vidét v grafu 3.8. Prlibéh kiivek vtomto pripadé priblizné

odpovida vysledkiim z literatury (Grasso et al. 1990).
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Graf 3.9: Impedancni spektrum demineralizované vody, d=2,6 mm
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Vyslednda spektra pripravenych roztokii Zelatiny a PVA jsou ve shodé se
vSemi poslednimi vysledky. Domnivam se tedy, Ze vysledky ziskané v ivodnich mé-
Fenich jsou chybné. Mohli byt zptisobeny nedokonalym ocisténim mérici elektrody,
¢i chybou pfi pripraveé roztokd.

Aby bylo moZné s jednoznacnosti fici, Ze jsou aktualni vysledky spravné, bylo
navrzeno provést méreni pomoci pristroje pro EIS a nasledné stejny vzorek zmérit

konduktometrem. Z rovnic 3.1 a 3.2 lze pak prevést hodnoty impedance na konduk-

tivitu a ziskané hodnoty porovnat.
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Graf 3.10: Impedancni spektrum 1,5% roztoku Zelatiny v demineralizované vodé
(nehore) impedancni spektrum 10% roztoku PVA v demineralizované vodé (dole)
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Pro ucel tohoto méteni byl pripraven roztok PEO, PVA a methocelu E5. Byla
zméfena také samotna demineralizovana voda a voda kohoutkova. Vysledna data
jsou v grafu 3.10. V grafu je zobrazena pouze realna ¢ast konduktivity, protoze ta
odraZzi vodivost spojenou s pohybem naboje. Pro porovnani pak bylo provedeno mé-

reni konduktometrem pro vSechny uvedené vzorky.
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Graf 3.11: Graf redlné &dsti vodivosti pro demineralizovanou vodu, kohoutkovou
vodu, 10% roztok PEO, 10% roztok methocelu E5 a 10% roztok PVA

Konduktometr pro své méreni vyuziva vysokofrekvenc¢ni pulz, relevantni
hodnoty pro porovnani je tedy nutné ¢ist ustalené ¢asti krivek (f>103 Hz) grafu 3.10.
Data jsou usporadana do tabulky 3.2. Myslim si, Ze ziskané hodnoty konduktivity
jsou navzajem porovnatelné. Je nutné si uvédomit, Ze impedancni mérenti je z Casti
zatiZeno chybou v podobé odporu kabelii a elektrod. Usuzuji tedy, Ze data prezento-

vana v kapitole 3.3.1 jsou s pravdépodobnosti chybna.
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Tabulka 3.2: Tabulka porovndni konduktivit ziskanych mérenim pomoci kon-
duktometru a prepoctem z impedancniho spektra

Konduktivita pfimo Konduktivita z IS
Vzorek
[uS/cm] [uS/cm]

demineralizovana voda 5 7

voda z kohoutku 150 178
10% roztok PEO 300 226
10% roztok methocel E5 670 678
10% roztok PVA 674 607

3.3.5 Charakterizace polymeru pomoci EIS

Nyni bylo moZné data ziskand v priibéhu prace analyzovat a s jejich pomoci se po-

kusit o charakterizaci polymeru ve stridavém elektrickém poli. Pro charakterizaci

bude kromé impedance pouZzita také konduktivita, permitivita, elektricky modulus

a ztratovy uhel tan § z rovnic 2.6-2.10.
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Graf 3.12: Impedancni spektrum rady 10% roztoku PVA s pridavkem H2504
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s pridavkem H2504
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Graf 3.15: Imagindrni ¢dst konduktivity v zdvislosti na frekvenci rady 10% roztokii
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Graf 3.16: Redlnd &dst permitivity rady 10% roztoku PVA s pridavkem H2504
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Graf 3.18: Ztrdtovy uhel tan § rady 10% roztoku PVA s pridavkem H2504
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Graf 3.19: Imagindrni cdst elektrického modulu rady 10% roztokii PVA s pridavkem
H2504

V grafech 3.11-3.18 jsou vysledky z méreni fady tii roztokti PVA. Jednalo se
o uvodni orienta¢ni méreni, jehoZ cilem bylo zjistit, zda a jaky vliv ma pritomnost
kyseliny v roztoku. MnoZstvi pridané kyseliny bylo v této fazi pouze orientacni Jeden
roztok byl Cisty a v ostatnich byla pridana kyselina sirova a to 3 a 6 kapek z pipety.
Tento experiment byl zvolen tak, aby bylo moZné pozorovat pripadny trend souvi-
sejici se zménou pH/pritomnosti kyseliny. V grafu impedanc¢niho spektra je zaji-
mavé, Ze nejmen$i hodnotu impedance nema roztok s nejvétSim mnoZstvim
kyseliny, ale roztok s 3 kapky. Naopak u faze je mo¥né pozorovat jasny trend. Cisty
roztok PVA dosahuje nejvy$si hodnoty faze pti 9,3 Hz s hodnotou 36°. Roztok s ma-
lym mnoZstvim kyseliny ma maximum faze pfi 12 Hz s hodnotou 44,5°. A nakonec
roztok s nejvyssim mnoZstvim ma maximum pii 23,6 Hz s hodnotou 55,6°. Hodnota
faze vypovida o fazovém posunu mezi budicim signalem (napéti) a méfenym prou-
dem. Domnivam se, Ze jeji nartist by mohl znamenat vétsi tendenci kapacitniho cho-
vani se zvySujicim se mnozZstvi kyseliny.

Zajimavou je zde také konduktivita. Realna ¢ast vypovida o vodivosti zpro-
stredkované nabitymi ¢asticemi a je zde pozorovan jeji nartstiv zavislosti na mnoz-
stvi kyseliny. Imaginarni ¢ast konduktivity souvisi s ukladanim naboje.

Vzhledem k velice dobrym vysledkiim bylo nutné pokus s piidavkem Kkyse-
liny opakovat. A to z dlivodu subjektivni podstaty pripravenych vzorki, kde bylo
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mnozstvi pridané kyseliny z ¢asti nahodné. Pro tento ucel byla provedena kalibrace
pH metru a roztoky pripraveny nové.

Pripraveny byly ¢tyri 10% roztoky PVA v demineralizované vodg, jeden Cisty
jako v predchozim pripadé, dva s pridavkem H2S04 a jeden roztok s pridavkem HCI.
U roztoki bylo zméreno jejich pH - €isty roztok PVA pH=6, prvni roztok s H2S04
pH=4,15, druhy roztok s H2S04 pH=2,2 a roztok s HCl pH=3,3.

Vysledky méfeni jsou prezentovany v grafech 3.19-3.25. Ackoliv jsou na
prvni pohled hodnoty impedanci pfi tomto opakovaném meérenti jiné, jsou hodnoty
odvozenych veli€in pro Cisty roztok PVA ve vétSiné pripadech témér shodné. Napfi-
klad realna ¢ast konduktivity ma v obou mérenich témér totoZnou hodnotu ve sta-
cionarni ¢asti grafu. Zvysledki je zvlastni v tomto pripadé graf faze (3.19). Dle
piredchoziho méreni by se dala o¢ekavat u vzorku s pH 4,15 hodnota mezi 30-35° pri
frekvenci cca 11 Hz. Kvyraznému frekven¢nimu posunu dochdzi i u grafu imagi-
narni ¢asti konduktivity (graf 3.21). Myslim si, Ze vzhledem k predchozimu méreni
by se mohlo jednat o ¢astecné chybné ¢i zkreslené udaje, ale to neni bez dalSich
udaji moZné s jistotou rici.

Z pribéhu faze (graf 3.19) se zd4, Ze se roztok chova nejvice jako kondenza-
tor v okoli 10 Hz. Pti 10 kHz se jiZ jedna o témér pouze odporové chovani. Tomuto
pozorovani nasvédcuje také imaginarni ¢ast konduktivity. Z té 1ze usoudit, Ze mezi
10-100 Hz dochazi k nejvétsimu ukladani nabojl v roztoku, nad 1 kHz pak dochazi
k prudkému poklesu schopnosti ukladani energie. Toto je pozorovatelné také
v grafu realné casti permitivity (graf 3.22), pricemZ realna ¢ast permitivity souvisi
se schopnosti vratného ukladani energie v systému. Z elektrického modulu Ize dale
usoudit, Ze ve vzorku v rozsahu 1-1000 Hz neni rezonance pohyblivych dipéld, prav-
dépodobné, protoZe je prevazna vétSina dip6lu soucasti polymernich fetézct, a tedy
lokalné vazana. Nahly nartst modulu u konce spektra by se dle mého nazoru dal
pripsat interakci vody, pfipadné by mohlo jiti o zkresleni zptisobené malou chybou
byvaji v rozmezi 1-10 kHz pomérné nizkych hodnot. Mohlo by se tedy stat, Ze tyto
hodnoty jsou Cisté jiZ pouze pozlistatkem zminénych odporti a opravdova hodnota
impedance roztoku jde k nule. Celkové si myslim, Ze v rozsahu od 1-1000 Hz dochazi

k lokalnim reorientacim dipdlti vazanych v Fetézcich. Nad 1 kHz pravdépodobné
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dipdly jiz reorientaci nestihaji a prevlada tak vodivost pouze ve formé pohybu nabi-

tych Casti a molekul pritomnych v rozpoustédle (Chan a Kammer 2018).
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Graf 3.21: Prubéh fdze v zdvislosti na frekvenci pH rady 10% roztokti PVA
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Graf 3.25: Imagindrni ¢dst permitivity pH rady 10% roztokii PVA
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Graf 3.27: Elektricky modulus pH rady 10% roztokt PVA

3.3.6 Zvlaknovani stridavym elektrickym polem

V posledni ¢asti prace byla testovana zvlaknitelnost mérenych roztokti PVA s pfi-
davkem kyselin. Cilem této Casti bylo pozorovat, zda neexistuje korelace mezi sub-

jektivnim pozorovanim a objektivni EIS analyzou.
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Zvlaknovani bylo provadéno vzdy pri frekvenci od 1 Hz postupné az dokud
jiz zvlakniovani vizualné neprobihalo. Prvnim vzorkem byl ¢isty 10% roztok PVA.
Bylo pozorovano, Ze ke zvlaknovani zac¢ina dochazet uz pri 10 Hz. Nebyl to vSak kon-
tinualni proces, ale pouze narazovy pri odpadu kapky z jehly. ZvySovanim frekvence
na 40 Hz se proces stabilizoval a zvlaknovani probihalo jiZ témér kontinualné. Nad
80 Hz pak jiz naopak ke zvlaknovani pozorovatelné témér nedochazelo. Druhym
vzorkem byl roztok PVA s pfidavkem H2S04 a pH=4,15. Z pozorovani jsem usoudil,
Ze frekvencni priibéh jevu, byl shodny jako u roztoku bez Kkyseliny. Jediny rozdil byl
pozorovan v samotnych vlaknech, ta byla opticky jemnéjsi neZ v predchozim pfri-
padé. DalSim vzorkem byl roztok PVA s pridavkem HCl s pH=3,3. Zajimavé v tomto
pripadé bylo, Ze se zdal proces stabilni pfi frekvencich nizsich (20-30 Hz) neZ u sa-
motného PVA. Obecné se jevilo zvlaknovani v tomto pripadé 1épe. Poslednim vzor-
kem byl roztok PVA opéts H2SOs ale s pH=2,2. Opét se zdalo, Ze je frekven¢ni priibéh
stability obdobny jako v pripadé bez kyseliny. Vlaka se jevila byt jeSté jemnéjsi nez
u pH=4,15. S takto jemnymi vlakny byla spojena i zdanlivé niZsi produkce.

Spojenim tohoto pozorovani a EIS analyzy vzorkii se domnivam, Ze v zasadé
odpovidaji jevlim v grafech faze a konduktivity (grafy 3.19 a 3.21). Vzorky s H2S04,
pri prihlédnuti ke grafu 3.12, maji stupriujici se hodnoty s klesajicim pH, bez vyrazné
zmény frekvence pozorovaného maxima. V ptripadé roztoki s obsahem HCl hodnoty
pomérové odpovidaji narlistu se zménou pH, ale je zde také vyrazny frekvencni po-
sun do nizsich frekvenci. Tento posun by mohl souviset s pozorovanou vyssi stabili-
tou pri nizsich frekvencich.

Samoziejmé jde pouze o diskuzi na zakladé ziskanych dat a pozorovani
zvlaknovanim které je naprosto subjektivnim. Detailni morfologickou analyzu pfi-
pravenych vlaken spojenou s objektivnim pozorovanim produktivity procesu
zvldkiovani stiidavym elektrickym polem se z ¢asovych diivodi v dobé odevzdani
prace nestihlo provést. Prace byla zamérena predevSim na samotné méreni impe-

dance. Objektivni analyza by v§ak méla byt v blizké dobé dodélana.
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Vysledky prace naznacuji velky potencial pro pouziti metody elektrochemické im-
pedancni spektroskopie v oblasti zkoumani dielektrickych vlastnosti polymernich
roztokil. Cilem této diplomové prace bylo navrhnout a provést méreni impedance
vybranych polymernich roztokii, analyzovat ziskané vysledky a zhodnotit jejich
vztah k metodé zvlaknovani stiidavym elektrickym polem.

V prvni ¢asti prace je provedeno komprehensivni shrnuti riiznych aplikaci
metody impedancni spektroskopie. V dalsi kapitole je pak dale obsahnut zaklad im-
pedance, od ni odvozenych veliCin a také jejich vyznam. Kratce se prace také vénuje
problematice nahradnich obvodd, které se ve spojeni s IS v odborné literatufe hojné
vyuZzivaji jako priblizné modely popisovanych systémf.

V experimentalni ¢asti bylo zprvu provedeno uvodni méreni vodnych roz-
tokii PVA a Zelatiny. Na zakladé vysledkii bylo méreni rozsifeno o roztok PVP a PEO.
Bylo také provedeno orienta¢ni méreni roztoki PVA s pridanym mnoZstvim H2SOa.
Bohuzel byly tyto vysledky v konfliktu predchozim provedenym méfenim. V nasle-
dujicich krocich byl z tohoto diivodu postupné eliminovan vliv elektrody a vody, po-
uzivané pro pripravu roztoki, na provedend métreni. Nakonec byla s vyuZitim
konduktometru ovéiena diivéryhodnost nové provedenych experiment.

V zavérecné casti prace byl opakovan experiment s pH fadou vodnych roz-
tokli PVA s pridavkem H2S04 a HCl. Zkoumané vzorky roztokt byly dale zvlaknény
stfidavym elektrickym polem. Byla pozorovana pravdépodobna existence trendu
mezi koncentraci kyseliny a vzriistem kapacitniho chovani roztoku. Tento poznatek
usuzuji z porovnani priibéht zavislosti faze a imaginarni ¢asti konduktivity na frek-
venci. Na zakladé pozorovani zvlaknovani a ziskanych dat se dale domnivam, Ze
existuje spojitost mezi zvlakiiovanim stridavym elektrickym polem a dielektrickym
chovanim polymerniho roztoku. Tento zavér by dle mého nazoru mohl indikovat
moZné vyuZiti IS pro optimalizaci elektrického zvlaknovani polymeri. Jedna se vsak
pouze o zavér postaveny na subjektivnim pozorovani. Detailnéjsi objektivni analyza
by méla byt provedena v blizké dobé.

Tato prace byla pouze prvnim krokem otevirajicim vyzkum moZného vztahu
elektrického zvlakiiovani a dielektrickych vlastnosti roztoki. Jako dalsi postup na-

vrhuji opakovani experimentu s pH fadou roztokd, pri¢emzZ by bylo moZné zkoumat
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také vliv pfitomnosti zasady. Dale by pro jasné&jsi korelaci vztahu bylo vhodné pro-
vést méteni pro daldi polymery, napiiklad i takové, které bézné uzitim stfidavého

elektrického pole nezvlakiuji.
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