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Abstrakt

Polymerni nanovldkna vyuzivané pro konstrukci triboelektrického
nanogeneratoru (TENG) a piezoelektrického nanogeneratoru (PENG) jsou nové a
perspektivni technologie pro ziskavani energie. Diky generovani elektrické energie
na zakladé mechanického pohybu (deformace) mohou tato vlakna najit uplatnéni v
oblasti samonapajenych elektronickych zatizeni. Vtéto praci byly pomoci
elektrostatického zvldkiovani pripraveny tfi nanovldknité struktury materiali:
Cisty polyvinylidenfluorid (PVDF), cisty polyamid-6 (PA6) a jejich misena
kombinace PVDF/PA6. Pro studium vlastnosti nanovldken byly pouzity
nedestruktivni analyzy jako Ramanova spektroskopie, FTIR, XPS a pozorovani
pomoci elektronového mikroskopu. Analyzy potvrdily pozitivni vliv
elektrostatického zvlaknovani polymerti na podporu tvorby vysoce polarni
krystalické 3-faze u PVDF a «, y-faze u PA6. Usporadani struktury nanovlaknitého
materidlu a jejich defekty byly pozorovany rastrujicim elektronovym
mikroskopem (SEM). Dale u materidld byl meéfen kontaktni thel smacivosti
kapaliny na povrchu a bylo provedeno méreni permitivity pro sledovani
dielektrickych vlastnosti. Popsané vysledky ¢ini miseny material PVDF/PA6 velice
perspektivnim pro dal$i zkoumani v oblasti nanogeneratori a funkénich textila.

Abstract

Polymer nanofibers used for the construction of triboelectric nanogenerator
(TENG) and piezoelectric nanogenerator (PENG) are new and promising
technologies for energy recovery. Thanks to the generation of electrical energy
based on mechanical movement (deformation), these fibers can find application in
the field of self-powered electronic devices. In this work, three nanofibrous
structures of materials were prepared by electrostatic spinning: pure
polyvinylidene fluoride (PVDF), pure polyamide-6 (PA6) and their mixed
combination PVDF / PA6. Non-destructive analyzes such as Raman spectroscopy,
FTIR, XPS and electron microscopy were used to study the properties of
nanofibers. Analyzes confirmed the positive effect of electrostatic spinning of
polymers on the support of the formation of highly polar crystalline -phase in
PVDF and a, y-phase in PA6. The structure arrangement of the nanofibrous
material and their defects were observed by scanning electron microscopy (SEM).
Furthermore, the contact angle of the wettability of the liquid on the surface was
measured for the materials, and the permittivity was measured to monitor the
dielectric properties. The described results make the mixed material PVDF / PA6
very promising for further research in the field of nanogenerators and functional
textiles.
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Uvop

S rostoucim mnozstvim znalosti, ziskanym diky védeckym poznatkiim, byla
navrzena rliznd zarizeni na preménu a ziskavani energie z okoli pomoci zdroji
jako jsou napriklad mechanické vibrace. Polymerni material, ktery je lehky, pevny,
modifikovatelny ve strukture a vlastnostech, je obzvlasté slibny pro vyrobu
rozsahlych flexibilnich elektronickych zarizeni s nizkou spotiebou energie.

Tato prace se v teoretické ¢asti zaméruje predevSim na ziskavani elektrické
energie pomoci polymernich nanovlaken, které mohou byt bud miseny, nebo
vrstveny do riznych funkénich struktur. Zhotovené funkéni nanostruktury mohou
generovat elektricky potencial na zakladé piezoelektrického a triboelektrického
jevu. Obecné se zacalo nanovldkennym zdrojim elektrické energie prezdivat
nanogeneratory. Invence nanogeneratoru zprostifedkovava prevod prirodnich
mechanickych energii s nepravidelnymi amplitudami a frekvencemi na elektrinu.
Nejucinnéjsi metodou pro syntézu materialti na drovni nanometri je predevsim
elektrostatické zvladknovani. V teoretické casti jsou prezentovany i konkrétni
vysledky védeckych skupin voblasti nano-polymerniho vyzkumu. Dale prace
nastinuje trendy ve vyvoji a aplikacich nanovlakennych polymernich struktur, jako
napriiklad bioelektronika, tkanové inzenyrstvi a dalsi Siroka spektra vyuziti.

Experimentalni Cast prace specifikuje proces elektrostatického zvlaknovani
konkrétnich polymernich materidld jako je polyvinylidenfluorid (PVDF),
polyamid-6 (PA6, Nylon-6) a jejich kombinace PVDF/PA6. Kombinaci nanovldken
ze dvou riznych materiall pti procesu zvlaknovani, mohou vznikat nové struktury
s riznymi mechanickymi, chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Materialy a jejich
kombinace byly podrobeny nékolika meérenim, a to rastrovaci elektronové
mikroskopii (SEM) k zachyceni topografie, Ramanové spektroskopii, rentgenové
fotoelektronové spektroskopii (XPS) a infracervené spektroskopii s Fourierovou
transformaci (FTIR) k popisu vlastnosti a jejich zmén na chemické drovni. Déle
u materiadli byl méren kontaktni thel smacivosti kapaliny na povrchu a bylo
provedeno méreni permitivity pro sledovani dielektrickych vlastnosti. Hlavnim
dlivodem téchto experimentli bylo vyuziti faktu, Ze zmeéna Kkoncentrace
krystalickych fazi polymerti ma radu vyhod. Faze o ma vyssi dielektrickou
konstantu a lze ji proto pouzit tam, kde jsou vyZadovany vlastnosti akumulace
energie. Faze [ naopak sniZuje dielektrickou Kkonstantu, ale vytvari
piezoelektrickou aktivitu v materialu a upravuje triboelektrické vlastnosti, které
lze poté pouzit pro ucely ziskdvani energie. Schopnost ovliviiovat obsah
krystalickych fazi a s nimi spojené dielektrické a piezoelektrické vlastnosti je velmi
dilezité pro konkrétni implementace materialu a jeho praktické vyuziti.
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TEORETICKA CAST

V teoretické Casti je prace zamérena na popis ziskavani energie pomoci polymerd,
princip nanogeneratorl elektrické energie, princip elektrostatického zvlaknovani
(tvorba nanovlaken) a diagnostické metody materialt.

1. ZiSKAVANI ENERGIE POMOCIi POLYMERU

S vyvojem integrovanych obvodi se elektronika postupné stala miniaturizovanou,
prenosnou a implantovatelnou, v niZ jsou malé mikroprikony v fadech milliwatt
az mikrowatti. Klasické napdjeni pro béznou elektroniku pochazi z baterii, které
jsou kviili omezené Zivotnosti nepraktické. Mohou také skodit Zivotnimu prostiedi
z divodu mozného uniku roztokd elektrolyti a chemikalii pri skladovani
vyslouzilych zdroji.

Invence nanogeneratoru (NG) v roce 2006 poskytuje efektivni reSeni pro
prevod prirodnich mechanickych energii s nepravidelnymi amplitudami a
frekvencemi na elektrinu. V poslednich letech jsou piezoelektrické nanogeneratory
(PENG) a triboelektrické nanogeneratory (TENG) stale atraktivnéjsi diky jejich
citlivému pracovnimu mechanismu k pfeméné energie. Mechanismus PENG je
zaloZen na piezoelektrické polarizaci v materidlech vyvolané deformaci, zatimco
TENG zavisi na elektrostatické indukci mezi dvéma triboelektrickymi vrstvami [1].

Kapitola 1. se zaméfruje na polymerni zarizeni pro ziskadvani energie pomoci
piezoelektrického a triboelektrického jevu. Dale je popsana aplikace polymeri
v téchto zatizenich a nedavny pokrok v navrhovani novych struktur nanovlaken.

1.1 Piezoelektrické nanogeneratory (PENG)

V okolnim prostredi existuji bohaté zdroje mechanické energie, predstavujici
potencial pro vyrobu elektfiny. Nyni je mozné ménit mechanickou energii s nizkou
intenzitou (napt. pohyby lidského téla) na energii elektrickou. Za timto ucelem
byly navrZeny nové piezoelektrické organické materiadly pro vyrobu elektiiny
z mechanickych vibraci. Piezoelektricky generator lze pouZit k ziskavani energie
z okolnich vibraci na uZite¢nou elektfinu k pohonu miniaturizovanych zarizeni,
ktera potrebuji malé mnoZstvi energie [1, 2].

Ve srovnani s anorganickymi materialy dnesni doby existuje jen mala cast
generatori na bazi polymernich materidld, predevSim kvili Spatnym
piezoelektrickym koeficientim. Diky jedinecnym vyhodam jako jsou flexibilita,
pevnost, nizkda hmotnost, chemickd odolnost a nizké naklady, jsou polymery
atraktivni pro vyvoj piezoelektrickych  generatori. Princip funkce
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piezoelektrickych nanogenerator (PENG) a vyuZivané materidly budou dale
popsany v této kapitole [3].

1.1.1 Mechanismus PENG

Primy piezoelektricky jev nastava pii pouziti vnéjstho mechanického napéti,
kdy stfed kladného naboje piezoelektrického materialu nesouhlasi se stifedem
zaporného naboje, dochazi tedy k polarizaci a vznika elektricky naboj na povrchu

materialu. Vztah mezi indukovanym elektrickym polem a mechanickym napétim je
linearni a reverzibilni [3].

electrode and F i . m > €
surface charge compression
+ + + + + + + + + + +
- X X -+ ’ P s
dipole = | l]:vs z I=0 x/ % x X z I
> < @ S ~ 7.2 .~
T T P

electrode and
surface charge

(a) (b)

tension

Obrazek 1.1 Princip funkce mechanismu PENG [1].

Obrazek 1.1 schematicky zobrazuje strukturu piezoelektrického generatoru,
kdy Obrazek 1.1 (a) zobrazuje stav bez plisobeni vnéjsiho mechanického napéti.
Pokud je material polarizovan bude se naboj hromadit na povrchu materialu, aby
se udrzovala rovnovaha naboje. Pokud je mechanické tlakové napéti aplikovano na
material viz Obrazek 1.1 (b), dojde k poklesu Urovné polarizace materidlového a
povrchového naboje, ktery nyni miize volné proudit a generovat elektricky proud
ve vnéjsSim obvodu. Je-li napéti odstranéno viz Obrazek 1.1 (c), nebo je pouZito
napéti v tahu, droven polarizace materialu se zvysi, coZ povede k toku proudu
v opacném sméru k udrZeni rovnovahy naboje [3].
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1.1.2 PVDF material pro PENG

Existuji dva hlavni druhy piezoelektrickych polymernich materiald, jak je
uvedeno vySe. Mezi polymerni materidly majici prirozeny piezoelektricky efekt
patii hlavné polyvinylidenfluorid (PVDF) a jeho kopolymer trifluorethylenu
(PVDF-TrFE) [4].

Druhy materiali nesouci nazev elektret, dokdZzou po dlouhou dobu uchovat
indukované naboje a lze je pouzit nejen pri vyrobé piezoelektrickych generatort,
ale také triboelektrickych generatori zaloZenych na elektrostatickém indukénim
jevu. VétSina PENG na bazi polymeri je vSak vyrobena z PVDF a jeho kopolymert.

(@) @ Fluor © unlik Vodik

e

(b)

Obrazek 1.2 Krystalické faze PVDF materialu.

Piezoelektricky jev vychazi z atomt vodiku a fluoru ve vinylidenfluoru (VDF),
které jsou umistény kolmo na hlavni retézec polymeru. Obrazek 1.2 ukazuje
typickou molekuldarni strukturu PVDF s rlznymi krystalickymi fazemi.
Piezoelektricky vykon PVDF zavisi na povaze krystalické faze. PDVF ma tri
charakteristické krystalické faze, jmenovité a (alfa), § (beta), a y (gama). Pravé a-
faze se obvykle tvori ve vétSiné situaci polymerizace. Obsah polarni B-faze je
u PVDF materidlu dileZitou informaci, protoZe tato faze vykazuje nejsilnéjsi
piezoelektricky charakter. Pro vznik [(-faze musi byt material elektricky
polarizovan pomoci elektrického pole, radové 100 MVm-, nebo mechanicky
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protazen. ZvySeni krystalické B-faze mize vést k vysSimu piezoelektrickému
koeficientu dz3. Lze si vSimnout, Ze kopolymer z P(VDF-TrFE) [(CH2-CF2)n-(CHF-
CF2)m] snadnéji krystalizuje do B-faze kvili sterickym faktoriim. NejpouZivanéjsi
material v piezoelektrickém generatoru je pravé P(VDF-TrFE) [5]. Vhodnou
metodou pro vyrobu PVDF svysokym obsahem [-faze se stalo elektrostatické
zvlaknovani, které je popsano v kapitole 2. této prace.

1.2 Triboelektrické nanogeneratory (TENG)

Od prvni zminky o zafizeni pro ziskavani energie zaloZené na
triboelektrickém jevu v roce 2012, se zvySuje zdjem o vyvoj vysoce vykonného
triboelektrického generatoru. Triboelektricky efekt spocivajici v pfenosu naboje
mezi dvéma materialy je znamy jiZ od pocatku lidské historie.

Po vziajemném Kkontaktu se oba materidly elektricky nabiji v opacnych
polaritach. Tento jev byl obvykle povazZovan za negativni Ucinek a v mnoha
technickych oblastech je snahou ho co nejvice potlacit. Zjiného thlu pohledu,
triboelektricky material je schopen dobfe kumulovat naboj, tedy lze ho vyuZit
k ziskavani energie. Tvori-li plochy dvou triboelektrickych materialti obvod, plochy
se budou mechanickym pohybem nabijet, coZ vyvold pohyb elektrond, tedy vznik
elektrického proudu v obvodu. Princip funkce triboelekrickych nanogeneratorii
(TENG) a vyuZivané materialy budou dale popsany v této kapitole.

1.2.1 Mechanismus TENG

Triboelektrické generatory kombinuji dva efekty, kontaktni triboelektrifikaci
a elektrostatickou indukci. U triboelektrického generatoru je posuzovana
schopnost tvorby triboelektrifikace a wuchovani generovaného naboje na
dielektrickém povrchu. PrestoZe mechanismus prenosu ndboji mezi dvéma
materidly a mnoZzstvi prenesenych nabojii dosud nebyl znam, lze mérit vystupni
napéti, proud a naboje indukované v triboelektrickém generatoru [1].

Obrazek 1.3 schematicky ukazuje strukturu triboelektrického generatoru a
nabijeni jeho plochy. Existuji dva typy materiald s rliznymi vlastnostmi kumulace a
zachovani naboje, Kapton (dielektrikum B) a polymethylmethakrylat PMMA
(dielektrikum A). Tyto dielektrické materialy jsou pripojeny k vodivym
elektrodam, jako je méd, stribro nebo hlinik. Ve srovnani s PMMA ma Kapton vétsi
obsah volnych elektroni a po kontaktu s PMMA je zdporné nabity. Po polarizaci
PMMA a Kaptonu Ize naboje dlouhodobé uchovat.
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Obrazek 1.3 Princip funkce mechanismu TENG [1].

KdyZ se dva nabité povrchy od sebe navzajem vzdali, viz Obrazek 1.3 (b),
naboje na kazdém z povrchii vyvolaji presun nosi¢i naboje v ptripojenych vodivych
elektrodach, oznaCované jako elektrostatickd indukce. Vtomto pripadé se
elektrony presunou z Kaptonu do PMMA (pokud je v externim obvodu zatéz), nebo
se vytvori kladny potencial z PMMA do Kaptonu (pokud je obvod rozpojeny). Po
oddaleni dvou elektrod dosdhne distribuce naboji v elektroddch docasné
rovnovahy, ktera plisobi proti nabojim v polymernim filmu [3].

Pokud se oba nabité povrchy znovu dotknou, viz Obrazek 1.3 (c), povrchovy
naboj bude reagovat jako prvni a naboje shromazdéné v kazdé elektrodé se
prenesou na druhou stranu do neutralniho stavu, tzn. elektrony se prenesou z
PMMA do Kaptonu. ProtoZe povrchovy naboj Ize uchovat po dlouhou dobu, lze
tento proces znovu opakovat. Pisobenim vnéjsi periodické mechanické sily se
bude poloha triboelektricky nabitych vrstev ménit, coZ povede k periodickému
kolisani rozdilu indukovaného potencidlu mezi obéma elektrodami. Aplikovana
mechanickd energie se prevadi na stridavy elektricky proud. Pro praktické
aplikace v elektronickych zatizenich se k prenosu stridavého proudu na
stejnosmérny pouziva usmérnovac [3].

Na zakladé kontaktni triboelektrifikace a efektu elektrostatické indukce byla
navrzena fada funkénich struktur generatort pro konkrétni aplikace. Struktury lze
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obvykle rozdélit do ctyr kategorii viz Obrazek 1.4, kterymi jsou struktura
kontaktniho reZimu viz Obrazek 1.4 (a), struktura posuvného reZimu viz Obrazek
1.4 (b), struktura s jednou elektrodou viz Obrazek 1.4 (c) a volné umisténd struktura
rezimu triboelektrické vrstvy viz Obrazek 1.4 (d). Kromé struktury ovliviiuje vykon
generatoru pouzity material, morfologie a tloustka [1, 3].

. b) -

\‘ DielectricB
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c) d)

+++++  (tt+tt

—

Obrazek 1.4 Druhy konfigurace TENG [1].

ReZim oddéleni kontaktii je prvni objeveny rezim triboelektrického generatoru s
nejjednodussi strukturou viz Obrazek 1.4 (a). V tomto rezZimu jsou dvé vrstvy s
raznymi triboelektrickymi vlastnostmi sestaveny do sklddané konfigurace. V tomto
rezimu dochazi k vyrobé elektriny opakovanym pohybem téchto dvou vrstev
formou kontaktniho a separacniho pohybu ve vertikdlnim sméru, jak je
znazornéno na Obrazku 1.4 (a). Dosahnout kontaktniho a separa¢niho pohybu
dvou vrstev, a vklidovém stavu je udrZovat oddélené, l1ze napriklad pouzitim
elektrod ve tvaru oblouku, anebo pruznym materidlem podepiit konstrukci. Tento
triboelektricky generator lze pouzit k ziskani elektrické energie z mechanickych
vibraci [1].

ReZim boc¢niho posuvu viz Obrazek 1.4 (b) je svou konfiguraci podobny reZimu
oddéleni kontaktli. Elektfina je také generovana opakovanym Kkontaktem a
oddélenim mezi dvéma povrchy polymeru. K oddéleni dvou povrchové nabitych
materialli vSak dochazi ve smykovém pohybu v horizontalnim sméru. Toto tifeni
mezi dvéma povrchy nejprve vytvori triboelektrické naboje na obou vrstvach.
Jsou-li po smykovém pohybu dva povrchy vzajemné oddéleny, bude vyvolan pohyb
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elektronii v pripojenych kovovych elektrodach. Pravidelnym tfenim se generuje
vystup stridavého proudu [1].

Predchozi dva reZimy vyzaduji pripojeni dvou elektrod na dvé pohyblivé
triboelektrické vrstvy a pripojeni k vnéjsimu obvodu. Je znamo, Ze pohybujici se
predmét je obvykle nabity, kdyZ se nabiji pomoci treni vzduchu nebo jinych
predmétli. Pohyblivé objekty lze tedy pouZit jako triboelektrickou vrstvu k
vyvolani pohybu elektronti ve statické kovové elektrodé. Jednoelektrodovy
triboelektricky generdtor, viz Obrazek 1.4 (c), je tvoren pouze jednou elektrodou
s pripojenou pohybujici se triboelektrickou vrstvou. Specialni aplikaci 1ze pouZit
tuto strukturu ke sbéru energie z destovych kapek [1, 3].

Volné umistény reZim triboelektrické vrstvy vyuziva umisténi vrstvy nabitého
polymeru mezi dvé elektrody, viz Obrazek 1.4 (d). Polymerni film musi byt velmi
tenky a pruzny. Vyvolany pohyb pruzné polymerni vrstvy, ktera se stridavym
horizontalnim pohybem piesouva mezi dvéma elektrodami, generuje periodicky
obraceny rozdil potencidli. Na rozdil od reZimu s jednou elektrodou, kde je
staticka jedna elektroda, existuji dvé elektrody, které jsou pripojeny k externimu
obvodu. Obé elektrody jsou umistény ve stejné roviné s kluznou triboelektrickou
vrstvou mezi nimi. Tento design predstavuje potencidl pro ziskavani vétrné
energie proudénim volné stojiciho nabitého polymerniho filmu [1, 3].

1.2.2 PAG6 (Nylon-6) material pro TENG

Polyamid 6 (PA6), znamy také jako Nylon-6, je jeden z nejvyuzivanéjsich
polykrystalickych polymerd s bodem tani pii 223 °C. Materidl je €asto vyuZivan
diky vysoké chemické odolnosti, flexibilité, vysoké tepelné stabilité a nizké cené.
V PA6 se tvori amidové a karbonylové skupiny, které vytvari polarni faze molekul.
Diky nim vznikaji vodikové mistky, které vazi vodu, coZ u nanovldkennych
struktur PA6 zpisobuje hydrofilitu, vétsi mechanickou pevnost a odolnost [6].

Zménou obsahu krystalické faze lze meénit vlastnosti PA6. Mechanické a
hydrofilni vlastnosti, 1ze ovlivnit zvySenim obsahu krystalickych fazi. Strukturu
polyamidu 6 lze vyrazné ovlivnit elektrostatickym zvlaknovanim, kdy se PA6
vlivem protahovani nanovlakna rychle ochlazuje. V polymeru tak vznikaji dvé
charakteristické krystalické struktury o-faze a vy-faze, které zplisobuji
triboelektrické vlastnosti materidlu. Vyssi tvorbu krystalické faze lze podporit i
misenim PAG6 s jilovitym materidlem [7].

Nanovlakenny PA6 stdle naléza nova uplatnéni v oboru elektrotechniky

(TENG), filtrace a vyrobé funké¢niho textilu. Dale své vyuZiti nachazi jako soucast
solarnich a palivovych ¢lankd.
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1.2.3 TENG vyrobeny z materialti PVDF/Nylon-11

Xue Pu a kol. (2020) ve svém vyzkumu do elektrozvlaknéného PVDF a Nylonu-

11 zabudovali nanodraty oxidu zine¢natého (Zn0). Konstrukce TENG byla zaloZena

na bazi materialid PVDF-ZnO/Nylon-11-ZnO. Tato studie ukazala, Ze ZnO nanodraty

byly vyrovnany podél

osy vlakna béhem elektrostatického zvlaknovani.

Kooperativniho a vzajemného sladéni polymernich fetézct s ZnO nanodraty bylo

dosaZeno diky elektrostatickému zvldkiiovani, které podporuje tvorbu vysoce

polarni krystalické (3 faze PVDF a y faze nylonu [8].
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Obrazek 1.5 Vystupni elektrické parametry TENG [8].
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Obrazek 1.5 ukazuje porovnani napéti naprazdno, proud nakratko a prenesené
mnoZstvi ndboje generovanych TENG s nebo bez ZnO nanodratii pod maximalni
okamzitou danou silou 100 N pii frekvenci 3,2 Hz, jak je znazornéno na
Obrazcich 1.5 (a, b, c). Lze pozorovat, Ze TENG s nanodraty ZnO dosahoval vysSich
hodnot oproti TENG bez ZnO nanodratd.

TENG obsahujici ZnO nanodraty s materialy PVDF-ZnO/nylon-11-ZnO byl dale
podroben méreni pod vlivem plisobeni rtiznych sil (35N, 80N, 100N) na stejné
frekvenci 3,2 Hz, zndzornéno viz Obrazeky 1.5 (d, e, f). Se snizujici se silou, lze
pozorovat sniZeni hodnot napéti, proudu a naboje.

Maximalni  vykonova  hustota  triboelektrického  nanogeneratoru
PVDF/nylon-11 se zabudovanymi ZnO nanodraty dosahla az 3,0 W/m?2 pri
externim zatiZeni 10-20 m{). Vyrobeny TENG s vylepSenym vystupnim vykonem
diky ZnO nanodratiim, byl v praci Xue Pu a kol. (2020) otestovan k osvétleni vice
nez 100 LED. Zaclenéni ZnO nanodratl zlepsilo tepelnou stabilitu a mechanické
vlastnosti, jako je pevnost v tahu a modul pruznosti PVDF a nylonovych vlaknitych
membran. Tato prace odhalila silny a udrZitelny zdroj energie pro prenosna
elektronicka zarizeni. Napéti naprazdno TENG s nanodraty ZnO dosahlo maxima
330V pri maximalni okamzité sile 100 N, zatimco proud a prenesené mnoZstvi
naboje byly 10 pA, respektive 150 nC [8].

1.3 Trendy ve vyuZiti nanovlakennych materiala

S rostoucimi znalostmi v oblasti nanotechnologii se pro syntézu materialli na
urovni nanometrii pouzivd mnoho technik. Elektrostatické zvlaknovani je
povazovano za jednu z nejdcinnéjSich technik pouZivanych pri syntéze
nanomaterialli. Soucasné lze ovladat nejen morfologii a pérovitost, ale také lze ridit
rozmér a smér nanasSeni nanovlaken. VSechny tyto faktory vedly k rozsahlému
vyuziti nanovldken ve vSech moznych oblastech, véetné ziskavani energie, filtrace,
senzoriky a biomedicinskych aplikaci, které jsou popsany niZe [1, 9, 10].

1.3.1 Flexibilni displeje

V posledni dobé se zvysil zajem o vyzkum displeje zaloZeného na organickych
a anorganickych nanokompozitech diky jejich specifickym vlastnostem. Polymerni
nanokompozitni vlakna maji predevSim vyznam pii konstrukci flexibilnich,
roztazitelnych, lehkych displejd, coz miize posunout jejich dal$i generacni vyvoj.
V posledni dobé se objevuji nové latkové, pruzné a prodysné textilni displeje pro
elektronické aplikace [11].

Napinatelna  elektroluminiscenéni  vlakna  (SEF) byla  vyrobena
prostrednictvim kontinudlniho vytlacovaciho procesu a sklddala se z vnéjsi
elektroluminiscenc¢ni vrstvy a dvou vnitfnich paralelnich hydrogel-elektrod viz
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Obr. 1.6 Jako dielektricka vrstva pro elektroluminiscenci a ochranna vrstva pro
vlakno byl pouzit prasek ZnS a silikonovy elastomer. Tato vlakna mohla byt tkana
do pruznych textilii pro displeje. Vysledné elektroluminiscenéni textilie mohou byt
ohybany, aniz by doSlo ke sniZeni jasu. Kromé toho mohou tkana SEF vlakna
obsaZena v textilii zvyraznovat pozadované vzory. Predpoklada se, Ze displeje na
bazi textilu zptlisobi revoluci v textilni elektronice a v médnim primyslu. Stale vSak
existuji urcité prekazky pro praktické pouziti. Vyvoj by mél byt zaméren na
zlepSovani jak elektrického vykonu polymernich kompoziti, tak strukturdlni
optimalizace pro textilni displeje. Zatim jsou textilni displeje pouze v podobé
implantovanych zaricich vlaken do ¢asti textilie, misto toho, aby textilie fungovala
primo jako displej [9, 12].
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Obrazek 1.6 Vyroba, specifikace a aplikace vlaken SEF, textil na bazi SEF [9].

Obr. 1.6: (a) Schematické znazornéni demonstrujici proces vyroby pro SEF
pomoci trysek navrZzenych na miru. (b) Schematické znazornéni demonstrujici
strukturu SEF. (c) Snimek z mikroskopu SEM znazornujici priarez SEF. (d) Vztah
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mezi jasem a napétim pro rGzné koncentrace ZnS. (e) Textilie tkand z
elektroluminiscenc¢nich vlaken, kterd se natahuji do rtznych stupnt a (f) rucné
zkroucena vlakna. (g) Obrazky zobrazujici elektroluminiscenc¢ni textilie tkané
z vlaken SEF a (h - k) rizné elektroluminiscen¢ni vzory vytvotrené tkanim SEF a
komer¢ni viny [9, 13]

1.3.2 Bioelektronika

Vhledem Kk pokroklim v syntéze nanovldkennych materiadlli se v posledni
dobé rychle vyvinuly flexibilni a elektronickd zarizeni aplikovana na kiizi
s multifunkénimi snimacimi schopnostmi biologickych signali (napf. teplota, pH,
krevni tlak, srde¢ni frekvence a elektromyogram). V soucasnosti je také velky
zajem o vyvoj implantovatelnych bioelektronickych zarizeni, kterd mohou primo
komunikovat s organy, tkdnémi a bunlkami. Bioelektronika zahrnuje kombinaci
elektronickych zarizeni a biologickych systémi, které umoznuji sledovat nebo
regulovat vykon biologickych funkci. Pokrocila flexibilni bioelektronicka zatizeni
jsou navrZzena nejen k aktivaci tkani, ale také ke sbéru dat ze snimani
fyziologickych podnétti, od pH az po vylucované molekuly [14].

Kromé toho je velmi Zadouci minimalni invaze elektronickych zatizeni do
télesné tkané, coz prinasi dalsi pozadavky na biokompatibilitu, ktera je inertni vici
adsorpci bilkovin a rozpoznavani imunitnich bunék. To vyZaduje vysoce flexibilni,
ultratenké a roztazitelné elektronické zarizeni. Bylo publikovano, Ze elektronické
nanovladkenné sité s velkymi pory na subceluldrni irovni mohou piisobit jako
mozkové sondy a ze sitovité struktury zarizeni umoznuji nervové tkani infiltrovat
pory. Polymerni sité s flexibilni porézni strukturou a vynikajici biokompatibilitou
jsou prislibem pro zlepSeni funk¢nosti takovych zarizenti [9, 15].

1.3.3 TKkanové inzenyrstvi

Vzhledem ke znamym vlastnostem elektrostaticky zvlakiiovanych nanovlaken
se ma za to, Ze technika elektrostatického zvlaknovani hraje zasadni roli v rliznych
biomedicinskych oblastech, a to hlavné v oblasti tkdnového inZenyrstvi. Navzdory
jedine¢nym vlastnostem maji nanovlakna s elektrostatickym zvlakinovanim nékolik
omezeni. Jednou z prekazek je Spatna infiltrace bunék do nanovlakennych
struktur. Dochazi ale k pokroku ve vyrobé nanovlakennych struktur, které se
vyznacuji zvySenou schopnosti infiltrace bunék, coz jim ve skute¢nosti umozni
fungovat jako 3D skelet tkani [6, 5].

1.3.4 Filtrace vody

Tézké kovy se pouzivaji ve vyrobnich procesech v riiznych primyslovych
odvétvich. Kovové ionty mohou zplisobit vazné poskozeni lidského zdravi a
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zivotniho prostredi. lonty tézkych kovii se nejcastéji zachycuji vodou (nosic), ktera
pfi nezadoucim uniku vyplavuje kovové ionty do Zivotniho prostredi. Z riiznych
kovovych iontli je chrom (Cr) povazZovan za nejtoxicCtéjsi tézky kov, ktery ma
karcinogenni ucinky na zZivé organismy. Elektrostaticky zvlaknovana nanovlakna
maji zasadni vyznam pfi filtraci iontl tézkych kovl z kontaminované vody, diky
svému jedinetnému poméru povrchu k rozmeérim a vzajemné propojené
porovitosti na rozdil od konven¢nich materiali. Funkcionalizované polymery a
polymerni kompozity nabizeji vynikajici schopnost odstranovat chrom. Védciim se
podarilo uc¢inné odstranit chrom zvodnych roztokii za pouZziti aminem
funkcionalizovanych nanovldken z acetatu celulézy a oxidu kremicitého.
Mechanismus interakce kovovych iontli a polymeria byl elektrostaticky. Mnohem
vys$si mnozstvi chromu bylo odstranéno, kdyZ byl acetat celulézy (CA) nahrazen
PVA[10].

1.3.5 Odsolovani vody

Ke splnéni zvySujicich se poZadavkii na Cistou pitnou vodu byly
implementovany riizné techniky na ¢isténi vody s vysokym obsahem soli. Mezi tyto
techniky patfi membranova destilace, elektrolyza, odsolovani mrazem a reverzni
osmoza. Diky své flexibilité a hospodarnosti jsou nanovlakenné membrany
povazovany za nejucinnéjsi metodu ciSténi slané vody. Aplikace nanovlakennych
membran pri Cisténi vody byla zkoumdna skupinou Ramakrishna (Feng a kol,,
2008; Kaur a kol., 2012). Zdtraznili, Ze nanovldkenné membrany mohou zistat
stabilni (pouZzitelné) az Ctyri tydny. Proto lze tyto nanomembrany pouzit jako
alternativu ke konven¢nim destilaécnim membrandm. Miseni jilovych nanocastic
svlakny PVDF a nasledné elektrostatické zvlaknovani bylo vyuZito pro primou
kontaktni membranovou destilaci, a tim bylo dosazeno az 99,95% odfiltrovani soli
[10].

1.3.6 Respiratory a vzduchové filtry

Védci Wallace Woon-Fong Leung a Qianggiang Sun provedli testovani
nanovldkenného PVDF pro vzdusnou filtraci u respiratorti. SARS-CoV-2 (COVID-
19) o primérné velikosti 100 nm, se muize Sirit kaslem, kychanim, re¢i a dechem
infikovanych osob. Nosi¢em pro COVID-19 jsou zpravidla malé kapénky a Castice
(aerosol) infikované osoby nebo jemna suspendovanda mlha (vzdus$na vlhkost).
Doposud neexistuji Zadné zkuSebni standardy pro nano-aerosoly (< 100 nm).
Cilem jejich studie bylo vyvinout vzduchové filtry (napt. respirator) s 90%
zachycenim nano-aerosoli s tlakovym spadem mensim nez 30 Pa (3,1 mm vody).

Testovaci filtry byly usporadany do 2, 4 a 6 vrstev, pricemz kazda vrstva méla
0,765 g/mZ PVDF nanovladken (stfedni primér vldken 525 * 191 nm). Vrstvy
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sloZzené v sudych poctech minimalizovaly elektrostatické pole mezi sousednimi
nabitymi nanovlakny a sniZily odpor proudéni vzduchu pres filtr. U velikosti
aerosolu >80 nm (plati pro nejmensi COVID-19) prispiva elektrostaticky efekt o
100-180% vyssi ucinnosti v zavislosti na poctu vrstev ve filtru. Nabity Sestivrstvy
filtr z nanovlaken dosahl 88%, 89% a 96% ucinnosti filtrace pro 55 nm, 100 nm a
300 nm velikosti aerosolu. Pokles tlaku pro Sestivrstvy filtr z nanovlaken byl pouze
26 Pa (2,65 mm vodniho sloupce), coZ bylo pod stanovenou hranici 30 Pa (3,1 mm
vodniho sloupec). U testovanych vrstvenych filtrii 1ze trvale udrZovat vysoky faktor
kvality (pomér ucinnosti k poklesu tlaku) asi 0,1 az 0,13 Pa-1, ktery byl mnohem
leps$i nez u béznych filtri. U stejného Sestivrstevného filtru PVDF vysledky
laboratornich testii s pouzitim monodispergovanych NaCl aerosolt 50, 100 a 300
nm dosahly ucinnosti filtrace 92 %, 94 % a 98 % (kvalifikovano pro standard
respiratoru N98) se stejnymi poklesy tlaku o 26 Pa. 2-6% rozdil v u€innosti u NaCl
aerosolll byl primarné pticitan absenci interakce mezi aerosoly rtznych velikosti.
Sestivrstvy nabity filtr z nanovlaken byl kvalifikovan jako N98 respirator (tzn. 98%
ucinnost zachyceni pro 300 nm NaCl aerosoly). Dosahoval tlakového spadu pouze
2,5 mm vodniho sloupce, coZ je pouze 10% z hodnoty konven¢niho respiratoru
N95 stlakovym spidem 25 mm vodniho sloupce. Sestivrstvy nabity PVDF
nanovlakenny filtr poskytuje vhodnou osobni ochranu proti vzdusnému viru
COVID-19 a nano-aerosollim podle standardu N98, a navic je nejméné 10krat
prodysSnéjsi neZ béZny respirator N95 [16].

24



2. ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI

Zakladni princip tvorby nanovlaken elektrostatickym zvlaknovanim je
jednoosé napinani elastického vlakna vzniklého z polymerniho roztoku nebo
taveniny. Metoda vyuziva elektrostatické odpuzovani mezi povrchovymi naboji
k protahovdni a naslednému sniZovani priméru vldkna. Hlavni vyhodou
elektrostatického zvlaknovani oproti mechanickému taZeni je to, Ze vytvari vlakna
s mnohem tenc¢imi priméry, diky prodluzovani pomoci vnéjsiho elektrického pole.

Elektrostatické zvlaknovani Gizce souvisi s technologii elektrosprejovani. Obé
tyto technologie pouzivaji vysoké napéti k tvorbé proudu kapaliny a ke sniZovani
velikosti vlaken nebo kapicek. Pri elektrostatickém zvlaknovani se vytvari pevné
vldkno jako elektricky vybuzeny paprsek, ktery je sloZeny z vysoce visk6zniho
polymerniho roztoku. Ten se kontinudlné napind a sniZuje primér v disledku
elektrostatického odpuzovani mezi povrchovymi naboji a odparovanim
rozpoustédla [17].

Sestava pro elektrostatické zvlaknovani se skldda ze tii hlavnich komponent:
vysokonapétového napajeciho zdroje (desitky kV), zvlaknovaci trysky (emitor) a
kolektoru (uzemnény kolektor), viz Obrazek 2.1.

Kovova jehla Prlodluzovane
vlakno
Prekurzor,
(polymerni roztok) S
"h—-/
Strikacka _I
'%‘ Rotujici
% i ~
D - (\‘\ / ] f\\ :\\\ \s_: kolektor
~ M, / | | ) p—
\""‘-‘. I~ %
N /——\
Smeér toku - J/

A2
Vysokonapétovy zdroj A ‘;:. b"/ -
stejnosmérného napéti e "{ q

N ol
eV s

Obrazek 2.1 Zakladnischéma konvencniho elektrostatického
zvlaknovani [17].
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Pri laboratornim elektrostatickém zvlaknovani se roztok polymeru, tzv.
prekurzor, privadi tlakem na stfikacku pres zvlaknovaci trysku (kovova jehla).
Tryska soucasné plisobi jako elektroda, na kterou je privedeno vysoké napéti,
prevazné vyssi nez 5 kV. Pri dosazZeni kritického napéti je odpudiva sila Castic
v nabitém roztoku vétsi nez jeho povrchové napéti a kapka prekurzoru se na hrotu
trysky deformuje.

Vznika tzv. Tayloriv kuZel, ze kterého se vytahuji paprsky nanovlaknen ve
smeéru plisobiciho elektrického pole. Nanovldkna se plisobenim elektrostatického
pole protahuji smérem ke kolektoru. Jakmile vlakno prekurzoru dosahne
protielektrody, odpafi se rozpoustédlo a vytvori se pevna vldkna o primeéru
v rozmezi od mikrometri do nanometri. Kolektor je obecné uzemnény cil
(protielektroda), ktery se pouziva ke sbéru vyslednych vlaken. Kolektory mohou
byt v rotujici nebo statické podobé [17].

- =

+

+

=
3
+
-+
+
+

Prekurzor

Obrazek 2.2 Deformace kapky polymerniho prekurzoru [3].

Obrazek 2.2 ukazuje tristuptiovou deformaci kapky prekurzoru vlivem
zvysSovani elektrického pole. Obrazky (a-c) ukazuji mechanismus dc¢inku naboji na
polymerni kapku prekurzoru. Aplikace vysokého napéti na polymerni roztok
vytvari ndboj na povrchu kapaliny. Vzajemné odpuzovani nabojl v roztoku a naboj
na protielektrodé (kolektoru) pisobi silou proti povrchovému napéti. Se zvysujici
se intenzitou elektrického pole se polokulova kapka vytvoirena na Spicce hrotu
jehly preméni na kuZzelovity tvar tzv. Taylortv kuzel, obrazek (c).

2.1 Parametry ovliviujici elektrostatické zvlaknovani

Na prvni pohled vytvari elektrostatické zvlaknovani velmi jednoduchou a
proto snadno kontrolovatelnou techniku pro vyrobu vladken o rozmeérech
nanometri. Pred elektrostatickym zvlaknovanim je treba dbat na celou tadu
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parametri, které prispivaji k poZadované morfologii vlaken. Obecné lze rozdélit
tyto parametry do tifi casti, kterymi jsou parametry prekurzoru, parametry
procesu (Fizené proménné) a parametry prostiedi. Kazdy z téchto parametri miize
pfimo ovliviiovat morfologii vldken. Peclivym fizenim téchto parametri lze
vyrabét nanovlakna s poZadovanou morfologii a priméry [17].

Parametry elektrostatického zvlaknovani maji také vliv na vznik neZadoucich
defektli v morfologii nanovldken. Jedna se predevsim o defekty v podobé kapek,
napraseného roztoku (elektrosprejovani) a vlaken s prilis velkym primérem.

2.1.1 Parametry prekurzoru

Viskozita, vodivost, povrchové napéti, molekulovd hmotnost polymeru,
dipélovy moment a dielektrickd konstanta jsou nejdiileZitéjSimi parametry
roztoku. Zména jednoho parametru miize ovlivnit dalsi vlastnosti roztoku do té
miry, Ze je obtiZné poznat, které ho zpiisobily (napf. zména vodivosti mize také
ménit viskozitu).

Koncentrace a viskozita

Viskozita je rizena zménou koncentrace polymeru [17, 18].

* Pokud je koncentrace velmi nizka, miliZe dochdzet misto elektrostatického
zvlaknovani k naprasovani kolektoru kviili nizké viskozité roztoku.

* Pokud je koncentrace o néco vyssi, Ize ziskat smés kulicek protkané vlakny.

* Pokud je koncentrace optimalni, Ize ziskat hladka nanovlakna.

* Pokud je koncentrace velmi vysoka, nebudou se tvorit nanovlakna, ale spiSe
vlakna s vétSim priimérem, ktera nemusi ani dopadnout na kolektor.

Molekulova hmotnost

Pokud sniZime molekulovou hmotnost polymeru beze zmény koncentrace pro
spradani, vytvori se spiSe kulicky nez hladké vlakno. ZvySeni molekulové
hmotnosti na optimalni Uroven povede k hladkym vlaknlim. Vysoka molekulova
hmotnost podporuje tvorbu mikrovlaken.

Je diileZité zdiiraznit, Ze molekulova hmotnost polymeru neni vZdy podminkou
pro elektrostatické zvlaknovani, pokud jsou zajistény dostate¢né mezi-molekularni
interakce pomoci oligomert [18].

Povrchové napéti

RlGzna rozpoustédla mohou prispivat k odliSnym povrchovym napétim.
UdrZzovanim stdlé koncentrace a sniZzenim povrchového napéti roztoku lze
perlickova vldkna (vlakna s kapkovitymi defekty) preménit na hladka vlakna.
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Povrchové napéti a viskozitu roztoku lze upravit zménou hmotnostniho
poméru smési rozpoustédel, a tim zménit morfologii vlaken. Povrchové napéti v
zasadé urcuje hranice (plochu) rozptylu vlaken na kolektoru pro elektrostatické
zvlaknovani, pokud jsou splnény vSechny ostatni podminky [17].

Vodivost

Vodivost roztoku je urc¢ena hlavné typem polymeru, rozpoustédlem a
pritomnou soli. Piirodni polymery jsou obecné polyelektrolytické povahy, ve
kterych ionty zvysuji schopnost polymerniho paprsku pirendset naboj. Vyssi napéti
miize zplsobit hors$i tvorbu vldken pfirodnich polymerti ve srovnani se
syntetickym protéjSkem [19].

Piitomnost iontovych soli napomahd vzniku nanovldken s malymi priméry.
Nékdy lze vysoké vodivosti roztoku dosahnout pouZitim organické kyseliny jako
rozpoustédla. Jinymi slovy, ke vzniku tencich vlaken napomaha zvySeni vodivosti
roztoku [17, 19].

2.1.2 Parametry procesu

Rizené parametry procesu zahrnuji intenzitu elektrického pole (napéti), priitok
prekurzoru, vzdalenost mezi jehlou a kolektorem, design hrotu jehly, geometrie a
sloZeni kolektoru.

Napéti

Pouze prilozené napéti vyssi nez je prahové napéti, mize zplisobit tvorbu
vldken vybuzenych z Taylorova kuZele. Pfi nizkych aplikovanych napétich je
obvykle prekurzor na hrotu jehly ve tvaru hemisférické kapky. Se zvySujicim se
napétim, se kapka formuje do Taylorova kuZele, ktery produkuje spradana vlakna.

Vliv aplikovaného napéti na primér vlaken je vSak kontroverznim tématem,
protoze morfologii vlaken nelze predikovat vlastnosti jednoho parametru. VSechny
parametry jsou navzajem vUci sobé relativni a ovliviiuji se [17, 20].

Na jedné strané tymy védct tvrdi, Ze vySsi napéti ma za nasledek vznik velkého
priméru vldkna, na druhé strané tvrdi, Ze vyssi napéti muze zvysit
elektrostatickou odpudivou silu na nabity paprsek, ¢imz se zuzi primér vldkna.
Nékteré védecké prace dokonce prokazaly, Ze vySSi napéti zvétSuje pravde-
podobnost vzniku defektu kulicek [21].

S jistotou lze prozatim tvrdit, Ze napéti ovliviiuje primér vlakna, ale mira vlivu
se méni s koncentraci polymerniho roztoku a vzdalenosti mezi jehlou a kolektorem
[17].
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Priitok

Obvykle se doporucuje nizsi pritok, protoZe polymerni roztok ziska dostatek
Casu na polarizaci. Pokud je rychlost proudéni velmi vysoka, vytvori se spiSe
kulickova vldkna se silnym primérem, v disledku kratké doby vysouseni
prekurzoru pred dosaZenim kolektoru a nizkym napinacim silam.

Vzdalenost mezi kolektorem a jehlou

Zména vzdalenosti mezi hrotem jehly a kolektorem také ovliviiuje rizeni
priméri a morfologie vlaken. Pro pouzity prekurzor je nutné empiricky
odhadnout minimalni vzdalenost, aby vlakna méla dostatek Casu na zaschnuti po
dosaZeni kolektoru. Na druhou stranu nesmi zaschnout pied dosaZenim kolektoru.
Dalsim dtlezitym fyzikdlnim aspektem elektrostatického zvlakinovani je proto
vysychani rozpoustédla, coz miiZe byt ovlivnéno vzdalenosti jehly a kolektoru [22].

Geometrie a sloZeni kolektoru (sbérace)

Sbérace obvykle funguji jako vodivy substrat pro zachyceni nabitych vlaken
béhem procesu elektrostatického zvlaknovani. Ve vétSiné piipada se jako sbérac
pouziva hlinikova félie, ze které je ale obtiZné prendSet nanovldkna na jiné
substraty pro rlizné aplikace. Vlakna maji totiz tendenci pevné prilnou k hlinikové
folii [23].

Existuji rtzné druhy kolektorti pro ritzné aplikace. Hlavni rozdéleni je na
statické a rotacni kolektory. Dale se kolektory déli podle geometrie povrchu na
draténé pletivo, paralelni mrizku nebo mrizkovanou listu, rotujici ty¢e nebo plny
valec, kapalnou lazen atd., v zavislosti na typu aplikace. Hustota nasbiranych
vlaken je ovlivnéna vodivosti kolektort. Pokud naboj neni rovnomérné rozptylen
na kolektoru, vlakna se budou nerovnomérné shlukuvat v urcitych mistech [24,
25].

2.1.3 Parametry prostiedi

Mezi parametry prostiedi majici vliv na elektrostatické zvlaknovani patti
teplota, vlhkost a rychlost vzduchu.

Vlhkost

Nizka vlhkost obvykle rozpoustédlo snadno vysousi, jinymi slovy zvySuje
rychlost odparovani rozpoustédla. Na druhou stranu vysoka vlhkost povede k
silnému priméru vldkna v dlisledku sniZovani ndboji na trysce, které jsou vlhkosti
neutralizovany a napinaci sily elektrického pole se zmensi [19].
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Teplota a rychlost vzduchu

Hodnota teploty a rychlost vzduchu maji predevSim dopad na vysouSeni
rozpoustédla v roztoku. Je opét Zadouci nalézt idedlni nastaveni parametrii pro
dany materidl. Pfi rychlém vysouseni miize dochazet kucpani trysky a
nasledovnému preruseni procesu zvlaknovani.

Pokud smér a rychlost vzduchu ptlisobi ve sméru elektrického pole, miize
proudici vzduch napomdhat vusmérniovani plochy rozptylu generovanych
nanovlaken a jejich unaseni smérem ke kolektoru [22].
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3. DIAGNOSTICKE METODY MATERIALU

Vramci zadani diplomové prace byly zvoleny nasledujici diagnostické metody,
které jsou popsany v této kapitole. Pomoci zvolenych metod lze piresné analyzovat
kvantitativni a kvalitativni charakter polymernich nanovlaken, predevSim
z pohledu tvorby mnoZzstvi a,  a y faze.

3.1 InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je technika
pouzivana k ziskani infracerveného spektra absorpce nebo emise (transmise)
pevné latky, kapaliny nebo plynu. Zavislost vinovych délek je ziskana pouZitim
zatrizeni zvaného interferometr, které zplisobi pozitivni a negativni ruseni pri
postupnych vinovych délkach, protoZe pohybujici se zrcadlo interferometru méni
délku drahy svételného paprsku. Tento pocatecni vystup zaznamenany detektorem
nevypada jako spektrum, proto se transformuje do spektra pomoci matematického
procesu zvaného "Fourierova transformace". Termin infracervena spektroskopie s
Fourierovou transformaci vychazi ze skutec¢nosti, Ze pro prevod zaznamenanych
dat na skuteCné spektrum je nutna Fourierova transformace (matematicky proces)
[26, 27].

Hlavni vyhodou FTIR je rychlost s jakou je spektrum ziskano, a to je obvykle v
radech sekund. To znamen3, Ze lze za kratkou dobu shromazdit velké mnozstvi
spekter, coz pomaha odstranit ndhodné kolisani signalu (Sum). Cim vice spekter se
zprimeéruje, tim lepsi bude pomeér signalu k Sumu[28].

Jednim z probléml pii pouzivani IR spektrometrie (vcetné FTIR) je
atmosféricky CO; a vlhkost (H20) ve vzduchu, které zna¢né absorbuiji IR zareni, a
tim zakryvaji spektrum poZadovaného vzorku. Problém lze eliminovat
zaznamenanim spektra pozadi bez vzorku a uloZenim vysledku do paméti pocitace
pristroje. Spektrum pozadi je pak odstranéno ze spektra vzorku odectenim obou
signalli. Dale lze tento problém eliminovat vyc¢erpanim atmosférického vzduchu ze
vzorkové komory a navozeni vakua.

3.1.1 Princip FTIR

Pri absorpcni spektroskopii prochazi paprsek elektromagnetického zareni
vzorkem. Velka ¢ast zareni prochazi vzorkem bez ztraty intenzity. Na vybranych
vlnovych délkach je vSak intenzita zareni oslabena. Tento proces utlumu se nazyva
absorpce. InfraCervena (IR) spektroskopie je zaloZena na absorp¢ni spektroskopii,
pri které molekula nebo funkéni skupina (skupiny) v molekule absorbuje zareni
v IR rozsahu, aby excitovala (vybudila) sviij vibracni pohyb. IR spektroskopie
dokaZe identifikovat chemické slouceniny (organické i anorganické) funkcnich
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skupin prevladajicich v konkrétni slouceniné, délky vazby a strukturu prevladajici
ve vSech typech fazi (plynnych, kapalnych i pevnych) [26].

3.1.2 Zakladni instrumentace

IR spektroskopie vyZaduje zdroj svétla, prostredek pro rozptyl svétla, nosic
vzorku a detektor. V piistroji FTIR je vyuZivan interferometr. Tato technika sviti
paprskem obsahujicim mnoho frekvenci zareni najednou a méri, kolik z tohoto
paprsku je absorbovano vzorkem. Jedna se o pristroj FTIR, ktery umoziuje, aby
vSechny vinové délky dopadaly na vzorek soucasné. Jinymi slovy, spektrometr
FTIR soucasné sbira data s vysokym spektralnim rozliSenim v Sirokém spektralnim
rozsahu [27].

Sestava Statické zrcadlo
interferometru
Déleny
paprsek
zpoZdeny Do
déleny paprsek | |
1
zdroj zéteni f\ /] Jr
|
[
[
Déli¢ L
paprskii Rekombinovany I'"I ,
paprsek .
Pohyblivé
zrcadlo

[«

Detektor

Obrazek 3.1 Zakladniinstrumentalni sestava FTIR [27].

Zdroj zareni

Svételnym zdrojem v IR spektroskopii je obvykle inertni ty¢, ktera se zahtiva na
urcitou teplotu. Tyto zdroje produkuji kontinualni zareni a jejich material je bud’
karbid kiremiku (SiC), nebo je to smés oxidd vzacnych zemin [26].

Interferometr

Pohybuje-li se v FTIR zarizeni jedno zrcadlo, rtizné vlnové délky svétla
z ptivodniho zdroje budou mit konstruktivni interference a dostanou se na vzorek.
Pohybem tohoto zrcadla je mozZné nechat na vzorek pienaset riizné sady vinovych
délek. Absorpce svétla pro kazdou sadu vlnovych délek a v kazdé poloze zrcadla se
méf{ a prevadi procesem Fourierovy transformace na spektrum. Cast piistroje,
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ktera je ¢tvercem ohranicena na Obrazku 3.1, se pouziva pro vybér vinové délky a
nazyva se interferometr [26].

Detektory

IR spektroskopie vyuziva detektory snimani tepla. IR zareni ohtiva
termoclanek tim, Ze zplisobuje rychlejsi pohyb jeho atomt. Termoclanek je spojeni
dvou riiznych vodict, ktery generuje elektrické napéti, které zavisi na teplotnim
rozdilu mezi konci dvou vodici, z nichZ jeden je udrZovan na konstantni teploté.
Intenzita infracerveného zareni dopadajici na tento detektor zplisobuje zahrivani a
zménu napéti, coz umoznuje detekci zareni [26].

3.2 Ramanova spektroskopie

Mezi spektroskopickymi metodami se Ramanova spektroskopie stava jednim
ze standardnich nastroji v rychle rostouci oblasti védy a techniky. Je to zplisobeno
tim, Ze tato technika je rychla, nedestruktivni a je nastrojem s vysokym rozliSenim
pro charakterizaci struktury mrizky, elektrickych vlastnosti, optickych vlastnosti a
vlastnosti fononl materialii na bazi nanomaterialt [29].

Ramanova spektroskopie predstavuje velmi efektivni a nedestruktivni
techniku, ktera poskytuje informace o vibracnich a rota¢nich prechodech v
molekulach. Studiem spektra Ize identifikovat konkrétni molekulu - to pomaha pri
provadéni kvalitativni analyzy. Hodnota intenzity daného médu, pomaha urcit
koncentraci molekuly ve vzorku. Timto zplisobem Ize provést kvantitativni
analyzu. Ramanovu spektroskopii 1ze tedy pouZit jak pro kvalitativni tak pro
kvantitativni analyzu vzorku [30].

3.2.1 Princip Ramanovy spektroskopie

Ramaniv jev je nepruzny rozptyl svétla na ¢asticich (molekulach a atomech),
pii kterém castice prejdou do nékterého z kvantovych stavii predanim kvanta
energie.

Ramaniiv a Rayleighiiv rozptyl

Molekula nejprve absorbuje foton budiciho zareni a tim je excitovdna z
pocatecniho stavu do virtualniho energetického stavu. Pri relaxaci pak molekula
emituje foton a dostane se do koncového (vibra¢niho nebo rota¢niho) stavu, ktery
neni totoZny s pocate¢nim energetickym stavem molekuly. Energeticky rozdil mezi
pocatecnim a koncovym stavem vede k posunu frekvence emitovanych fotonii dale
od excitac¢ni frekvence wo. Pokud koncovému vibranimu stavu prislusi vyssi (resp.
nizsi) hodnota energie nez poc¢atecnimu stavu, pak emitovany foton bude posunut
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smérem k nizSim (resp. vy$$im) frekvencim. Spektrum Ramanova rozptylu se tedy
sklada z dvojic car, které jsou symetricky rozlozeny vici care elasticky
rozptyleného zareni o frekvenci wo, viz Obrazek 3.2. Oblast nizsich frekvenci se
nazyva Stokesovou a oblast vySSich frekvenci anti-Stokesovou vétvi Ramanova
spektra. V praxi se zpravidla méri spektrum Stokesovy vétve Ramanova spektra,
jelikoZ ma podstatné vyssi intenzitu [29, 30].

virtualni
stavy
@l | @
a
. = o| [“ Gl | s
2
1
y Y 0
anti-Stokesova elasticky (Rayleighiiv)  Stokesova
vétev rozptyl vétev
] |
> a)o W<

Obrazek 3.2 Energetické prechody charakterizujici Ramantv a
Rayleightiv rozptyl [30].

Vibrace generujici signal v IR a Ramanové spektru

V Ramanové spektru se projevi vibrace, které jsou spojeny se zménou
polarizovatelnosti molekuly. V IR (infracerveném) spektru se projevi vibrace, které
jsou spojeny se zménou dipélového momentu molekuly, viz Obrazek 3.2.

Pravidlo alternativniho zdkazu: vibrace aktivni v Ramanoveé spektru, tj. vibrace,

pri kterych si molekula zachovava stfed symetrie, jsou inaktivni v IR spektru a
naopak. Ramanova spektroskopie a infraCervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci jsou metody navzajem se dopliujici.
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Obrazek 3.3 Vibrace CO2molekuly [30].

Na Obrazku 3.3 je zobrazen princip vibrace molekuly CO; generujici signal v IR
nebo Ramanové spektru:

A) symetricka valenc¢ni vibrace, IR - inaktivni, Raman. - aktivni;
B) anti-symetricka valen¢ni vibrace IR - aktivni, Raman. - inaktivni;
C) deformacni vibrace, IR - aktivni, Raman. - aktivni;

3.2.2 Zakladni instrumentace

Moderni kompaktni Ramantiv systém se obvykle skladd ze ctyt hlavnich
komponent: zdroj zareni (pro excitaci), osvétlovaci systém vzorku a optika sbéru

svétla, selektor vinové délky (mrizka a filtr) a detektor (fotodiodové pole nebo
CCD).

Filtr
Laser > Vzorek Jednoduchy, dvojity, §§ FenE
trojity spektrometr 3
Rozptylené
laserové svétlo = 5 2 12,00 =
PC
4
]e{dnokaflaloyy, ~,| Méfenf nepruzné
A rozptyleného svétla
(PMT/CCD)
Detektor

Obrazek 3.4 Zakladniinstrumentalni sestava Ramanovy
spektrometrie.

Monochromatické (laserové) zareni je smérovano na vzorek. Poté se Ramaniiv
rozptyl obvykle méri kolmo na paprsek dopadajiciho zareni, aby se zabranilo
signalu (nerozptyleného zareni) ze zdrojového zareni. Svétlo rozptylené v pravém
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uhlu k dopadajicimu paprsku je analyzovano optickym spektrometrem. Stru¢ny
popis hlavnich komponent pouZitych v Ramanové spektroskopii je uveden niZe.

Zdroj zareni:

V  modernich Ramanovych pristrojich se zpravidla pouZivaji lasery
pevnolatkové s vinovymi délkami 355nm, 532 nm, 633 nm a 785 nm. Lasery s
krats$i vlnovou délkou maji vy$si Ramanovy rozptylové vlastnosti, takze vysledny
signal je vétsi. Pri kratSich vinovych délkach se zvySuje neZadouci jev fluorescence.
Z tohoto diivodu je mnoho Ramanovych systémi vybaveno 785 nm laserem [31].

Filtry:

ProtoZe Ramaniiv rozptyl (Stokesliv a Anti-Stokeslv signal) je velmi slaby,
hlavni problém Ramanovy spektroskopie je odliSit ho od intenzivniho Rayleighova
rozptylu. Presnéji receno, hlavnim problémem zde neni samotny Rayleighliv
rozptyl, ale skutecnost, Ze intenzita rozptyleného svétla z Rayleighova rozptylu
miiZze vyrazné prekrocCit intenzitu pozorovaného Ramanova signalu v blizkosti
laserové vinové délky. Optické filtry se pouzivaji proto, aby se nezadouci svétlo
nedostalo do spektrometru a zaroven propoustélo relativné slaby Ramantiv signal
[31].

Detektory:

Prevodnik (detektor) prevadi Ramanovo spektrum na proporcionalni
elektricky signal, ktery je zpracovavan pocitacovym datovym systémem. Pro
detekci slabych signalii produkovanych Ramanovym rozptylem je nejdileZitéjsi
pouziti vysoce kvalitnich, opticky dobre sladénych komponent. Védci pouZivaji k
detekci Ramanova rozptyleného svétla vicekandlové detektory, jako jsou
fotodiodova pole (PDA) nebo castéji Charge-Coupled Devices (CCD). V mnoha
pripadech se CCD stava hlavnim detektorem pro Ramanovu spektroskopii [31].

3.3 Pozorovani pomoci mikroskopu SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je multifunkcni zarizeni pro zobrazovani
a analyzu objemovych vzorkil s vyuZitim interakce mezi emitovanymi elektrony a
materiali s velkym zvétSenim a rozliSenim pomoci sekundarnich elektronti a také
zpétné rozptylenych elektronli ze vzorki. K dispozici existuji rtizné konfigurace
SEM. V této Casti jsou popsany zaklady SEM mikroskopie.
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3.3.1 Princip a instrumentace

Na Obrazku 3.5 jsou znazornény zakladni ¢asti mikroskopu, kterym je tubus

skladajici se hlavné zemisniho zdroje elektronti, systému cocek a detektoru.

Emisni zdroj elektronli generuje a zrychluje elektrony. Systém cCocek formuje

elektronovy svazek do podoby potrebné ke skenovani (rastrovani). Detektor

elektronti detekuje SE nebo BSE rozptylené ze vzorku. Tyto hlavni casti

mikroskopu maji nejvétsi vliv na rozliSovaci schopnost SEM.

Emitovany svazek elektront je formovan p

omoci:

Kondenzoru - nastavuji velikost a intenzitu svazku a zaostiuji svazek na vzorek.

Apertur - potlaCuji optické vady.

Objektivu - obsahujici projek¢ni cocku, rastrovaci civky (soustredi svazek do

urcitého bodu, ridi naklon a posuv elektronového svazku), stigmatory (korekce

astigmatické vady objektivu).

Tubus L
e n
i LI,
i U Zdroj elektronu ¥ ' :
1 = 14
e | v UAnoda' \ n [IAnoda \ 1 '
iWolframové | LaBg
vlakno emitor
Kondenzorové (1)Termoemisni (2) Termoemisni
Cocky zdroj Wolframové zdroj LaBg
vldkno
=—— PE (primarni elektrony)
Apertury PE
g skenovacich civek ~ Svazek primarnich
:------------l ---------" elektronﬁ
: Cotly |
; objektivu !
—il LN
i E:] N o
! Detektor : -';,’/ I
1 i 7-:-
! \ ! Magnetické |
1 i gnetické
i Vzorek 9 i gole ij Detektor
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Obrazek 3.5 Zakladni schéma tubusu a princip elektronového

mikroskopu [32].
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3.3.2 Detekce interakci PE se vzorkem

Interakci primarnich elektront (PE) s materidlem vznikaji elektrony rtznych
typl, druhy rentgenového zareni (RTG) a sekundarni fluorescence. Pomoci
specifickych detektor(, které snimaji interakce dopadajicich primarnich elektronii
s materidlem, Ize pozorovat vlastnosti a strukturu materiald. Existuji rtizné druhy
detektorli, které mohou byt konfigurovany (zavedeny) do komory pro riizné
diagnostiky.

Sekunddrni elektrony (SE) vznikaji v diisledku nepruzné srazky PE s elektrony
v elektronovém obalu atomu vzorku pii némz dochazi k tzv. vyraZeni elektronu.
MnoZstvi emitovanych SE zaleZi na thlu dopadu PE a urychlovacim napéti. Zalezi
také na reliéfu vzorku. SE vznikaji ve specifické hloubce materialu, ktera je u
kazdého materidlu odliSna. SE poskytuji o vzorku prevdziné topografickou
informaci.

SE detektor je nejpouzivanéjsi typ detektoru. Ma pomérné velkou rozliSovaci
schopnost béhem pozorovani (5-15 nm) [32].

Zpétné odrazené elektrony (BSE) jsou odrazeny pruznou srazkou se vzorkem
zpét do komory po priichodu vzorkem. U materiall s vyssi hustotou je také vyssi
mnozstvi BSE (75-85% energie z primarnich elektronii PE). Prvky s vy$si hustotou
budou mit vy$si kontrast. BSE poskytuji informaci o topografii (reliéfu) vzorku a o
materialovém sloZeni.

BSE detektor je podobny detektoru SE. MAa menS$i rozliSovaci schopnost
(50 nm), je vSak schopen monochromaticky odlisit rtizné materialy. [32]

Charakteristické neboli ¢darové RTG zdreni vznika, kdyz dopadajici PE vyrazi
nepruznou srazkou elektron z vnitfni vrstvy elektronového obalu atomu
pozorovaného materidlu. Tim vznikd vakance, ktera je ndasledné obsazena
elektronem z vyssi vrstvy elektronového obalu. Pfi jeho prechodu je odevzdana
energie v podobé fotonu charakteristického rentgenového zareni.

Energiové disperzni spektroskopie (EDS) je zalozena na detekci
charakteristického RTG zareni a pouzivad se pro analyzu chemického sloZeni
vzorkll. Metoda dokaze zjistit, jaké prvky a v jakém mnoZstvi se nachdazeji ve
vzorku (ptiklad vysledki analyzy EDS viz Obrazek 3.6) [32].
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Obrazek 3.6 Priklad identifikace mnoZstvi prvkil vzorku a) TiOz, b) PEI-
TiO2 pomoci EDS [33].
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3.4 Méreni hydrofility a hydrofobity materiala

Miru hydrofility nebo hydrofobicity jednotlivych povrchli materidli je moZzZné
hodnotit pomoci kontaktniho dhlu 6, ktery je vymezen rozhranim povrch/kapalina
a rozhranim kapalina/plyn [34].

Povrch je hydrofilni (absorbuje vodu), pokud je zméreny kontaktni uhel
povrchu materidlu mensi nez 90°. Povrch je hydrofobni (odpuzuje vodu), pokud je
zméreny kontaktni uhel povrchu materidlu v rozmezi 90°-150°. Pokud je
kontaktni thel blizky 0°, jedna se o povrch super-hydrofilni a naopak u povrchu s
kontaktnim tthlem nad 150° je super-hydrofobni [35].

//// s /_/ ; VAl e /// /,/// '// -./// / A /_.-/

Tuhy povrh (Sblid‘}

Obrazek 3.7 Vymezeni kontaktniho 6 ahlu [34].

Kontaktni thel mezi pevnym povrchem a kapalinou zavisi na povrchovém
napéti vyskytujicim se na rozhrani fazi a je dan Youngovou rovnici:

cosf = (rse — ¥si) (3.1)

YLG

kde 6 vyjadifuje kontaktni uhel, ysc povrchové napéti rozhrani fazi pevna
latka/plyn, ys. povrchové napéti rozhrani fazi pevna latka/kapalina, yic povrchové
napéti rozhrani fazi kapalina/plyn. Povrchové napéti je vyjadreno jako energie
vztazend na plochu (Jm32), nebo také jako sila na jednotku délky (Nm-1). Z
Youngovy rovnice vyplyva, Ze velikost kontaktniho uhlu je zavisla na velikosti
povrchového napéti na jednotlivych fazovych rozhranich [35].

Nékteré povrchy nejsou dokonale rovné, proto by mél byt pti vyhodnocovani
kontaktniho Uhlu zohlednén i faktor drsnosti povrchu. Wenzelova a Cassieho
teorie jsou Casto pouzivané pristupy pro korelaci drsnosti povrchu pri méreni
kontaktniho thlu na pevném podkladé [34].

Méreni kontaktniho uhlu 6 se pouziva k zachyceni smacecich vlastnosti kapalin
na materidlech. Naptiklad, pfi charakterizaci G¢innosti separace membrany, pfi
kvantifikaci znecisténi membrany, nebo pri kvantifikaci tendence pronikani
kapalin do membrany [36, 37].
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3.5 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) je nejpouzivanéjsi technikou
povrchové analyzy, protoze ji lze pouzit na Sirokou $kalu materialti. Poskytuje také
cenné kvantitativni a chemické informace o stavu povrchu studovaného materialu.
Tato kapitola pojednava o zakladech analyzy XPS, diky které se stanovi energie
fotoelektronti (charakteristické pro kazdy prvek) emitovanych ze vzorku a plochy
zaznamenanych pikid spektra pro stanoveni sloZeni povrchu materialt [38].

energeticky
analyzator

+
Ovladani a 1
zaznamenavani dat
pomoci PC

Vicekanalova
detekéni deska

Elektronova éocka

Variabilni 0
> Neutralizator

Monochromator

clona
naboje

Rentgenova
anoda (Al)

Manipulitor stage

Zdroj elektronu

Vstupni komora pro
piipravu vzorku

Obrazek 3.8 Zakladnischéma principu XPS nastroje [38].

Zakladni mechanismus a princip fungovani XPS je znazornén na obrazku 3.8.
Fotony specifické energie se pouzivaji k excitaci elektronovych stavii atomi pod
povrchem vzorku. Elektrony emitované z povrchu vzorku jsou prevedeny do
hemisférického energetického analyzatoru (HEA) pres soustavu ¢oCek. V HEA jsou
elektrony filtrovany podle energii a poté dopadaji na detektor zaznamenavajici
intenzity definovanych energii. Vysledna zaznamenana energeticka spektra
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vykazuji rezonan¢ni piky charakteristické pro elektronovou strukturu atomi na
povrchu vzorku. Zatimco rentgenové paprsky mohou pronikat hluboko do vzorku,
hloubka uniku emitovanych elektronii je omezend. To znamen3, Ze u energii kolem
1400 eV maji emitované elektrony z hloubek vétSich nez 10 nm nizkou
pravdépodobnost Ze opusti povrch, aniZ by doSlo ke ztraté energie, a proto
prispivaji spiSe k signdlu pozadi neZ k dobre definovanym primarnim
fotoelektrickym Spickam [39].

Spektra XPS jsou z vétsi casti kvantifikovana z hlediska intenzity pikd a
jejich energetickych poloh. Intenzity piki urcuji, kolik materidlu je na povrchu,
zatimco polohy piku oznacuji elementarni a chemické slozeni. Zaznamenané Sirky
a intenzity pikd jsou uzitecnymi ukazateli zmén chemického stavu a fyzikalnich
vlivll. To znamen3, Ze rozsifeni piku miiZze naznacCovat: zménu poctu chemickych
vazeb prispivajicich k tvaru piku, zméné stavu vzorku (napf. poskozeni
rentgenem), anebo nabijeni povrchu (lokalizované rozdily v ndboji povrchu).
Zakladnim predpokladem pii kvantifikaci XPS spekter je, Ze poCet zaznamenanych
elektroni je tmérny poctu atomt v daném stavu. Zakladnim nastrojem pro méteni
poctu elektronli zaznamenanych pro atomovy stav je kvantifika¢ni oblast.
Primarnim cilem kvantifika¢ni oblasti je definovat rozsah energii, pres které lze
signal pripsat zajmové oblasti, a urcit typ aproximace vhodné pro odstranéni
signalu pozadji, ktery nepatii k vrcholu [40, 41].

‘ E I I Valenéni hladina
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Kolize elektront Emise Augerova elektronu . K

Obrazek 3.9 Vznik Augerova elektronu [38].

Ne vSechny piky ve spektru XPS jsou zplisobeny emitovanymi elektrony a
primou interakci s dopadajicim fotonem. Tzv. Augerovy piky, viz Obrazek 3.9, jsou
vytvoreny diky prechodlim elektronl v elektronovém obalu atomu, aby vyplnily
prazdné diry vytvorené rentgenovym fotonem v kombinaci s emisi elektronu s
charakteristickou energii vzniklou rozdilem mezi konkrétnimi energetickymi
hladinami elektronového obalu [38, 40].

42



3.6 Urceni dielektrickych vlastnosti materiali

Pokud je do vnéjsiho elektrického pole o konstantni intenzité E vloZeno
dielektrikum, zvétsi se v disledku polarizacnich jevi elektricka indukce D oproti

indukci ve vakuu D_(; o hodnotu polarizace P, plati vztah:

—

Vpraxi se ovSem pouzivd pro charakterizaci polarizacnich déji permitivita.
Z Maxwellovych rovnic vyplyva nasledujici vztah:

5 = &pér E) (33)

&o — absolutni permitivita (£,=8,854.10-12 F.m-1)
&, - relativni permitivita, znaceno i jako &’

— =
ZvySenim elektrické indukce D pri konstantni intenzité E se projevi zvétSenim
naboje na elektrodach kondenzatoru. Upravou predchozi rovnice se ziska vztah:

Sef_ =1 (dm"‘Bc)Z

g =25 Co=80"% Sep = :B=1 (3.4)

4 )

Cx - kapacita kondenzatoru s vloZenym dielektrikem
Co - kapacita geometricky shodného kondenzatoru s vakuem misto dielektrika

Ve vakuu je hodnota permitivity rovna jedné. Mimo vakuum nabyva hodnot
vétSich nez jedna. Velikost relativni permitivity je wurcena polariza¢nimi
mechanismy. Neni materidlovou konstantou, proto je nutné u ni vidy uvadét, za
jakych podminek byla stanovena.

V dielektriku dochazi také k déjliim vodivostnim, které maji také za nasledek
dielektrické ztraty. Dielektrické ztraty se nejcastéji urcuji pomoci ztratového
Cinitele tg 8, ktery je zavisly na konduktivité izolantu. Jeho hodnota se méni
s teplotou a frekvenci. Kde £” je relativni permitivita a €” je ztratové Cislo.

o
tgs = — 3.5
g = (3.5)
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EXPERIMENTALNI CAST A ZHODNOCENI

V experimentalni Casti se prace zaméruje na proces elektrostatického zvlaknovani
dvou konkrétnich polymernich materiall a jejich kombinace. Dale jsou zhotovené
materidly podrobeny analyze pomoci nasledujicich metod: pozorovani materiald
elektronovou mikroskopii, stanoveni hydrofility a hydrofobity materiald,
rentgenova fotoelektronova spektroskopie, Ramanova spektroskopie, infracervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci a urceni dielektrickych charakteristik.

4. ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI MATERIALU

Pfedmétem této prace byla priprava polymernich prekurzorit PVDF a PA6
(Nylonu 6) pro elektrostatické zvlaknovani. Prekurzory byly pripraveny pomoci
miseni polymeri s rozpoustédly v magnetické michacce, kde byla udrzovana jejich
teplota a konzistence.

Obrazek 4.1 a)kompletni multifunkéni zarizeni pro elektrostatické
zvlaknovani; b), c) design pouzité jehly a kolektoru [42].

Pro elektrostatické zvlaknovani bylo pouzito zarizeni 4SIPN (CONTIRO,
Ceska Republika), viz Obrazek 4.1. Cely proces zvlakilovani lze snadno
parametrizovat pomoci piehledného programovatelného displeje. Predtim bylo
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vSak nutné sestavit konfiguraci jehly a kolektoru, viz Obrazek 4.1 b), c). Nastaveni
parametrli procesu elektrostatického zvlaknovani materidli je zaznamenano
v tabulkach uvedenych niZe (Tabulka 4.1; Tabulka 4.2; Tabuka 4.3).

Prekurzor obsahujici polymer 20% PVDF 275 rozpuStény v solventu
DMSO/AC v poméru 7:3, byl pouzit pro piezoelektricka nanovlakna.

Pro triboelektricka nanovlakna byl pouZit prekurzor obsahujici polymer 15%
PA6 (Nylon-6) rozpustény v solventu FA/AA v poméru 3:2.

Pro ptipravu kombinovanych materidli tzv. mix PVDF/PA6, byly pouZity
stejné koncentrace prekurzorli jak je uvedeno vySe. Pro konfiguraci pristroje
elektrostatického zvlaknovani byl pouZit plny valcovity kovovy kolektor a dvé
statické jehly pro kazdy prekurzor zvlast.

Pro kaZzdy z materiali PVDF, PA6 a mix PVDF/PA6 byl pouZit nosi¢ v podobé
vodivé hlinikové félie pro snadnéjsi manipulaci s materialem.

Tabulka 4.1 Nastavené parametry zvlaknovani PVDF.

Parametr Hodnota Jednotka
Typ emitoru Jehla [-]
Velikost jehly 1,4 (G17) [mm]
Objem strikacky 10 [ml]
Davkovani prekurzoru 15 [ul/min]
Typ kolektoru Plny rotujici valec  [-]
Otacky kolektoru 2000 [1/min]
Vzdalenost (emitor-kolektor) 15 [cm]
Urychlovaci napéti 50 [kV]
Vlhkost pracovniho prostoru 20 [%]
Teplota 25 [°C]
Rychlost proudéni vzduchu (1/min) - [1/min]
Ohftivac - [°C]

Cas procesu 90 [min]
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Tabulka 4.2 Nastavené parametry zvlaknovani PA6.

Parametr Hodnota Jednotka
Typ emitoru Jehla [-]
Velikost jehly 1,4 (G17) [mm]
Objem strikacky 10 [ml]
Davkovani prekurzoru 15 [ul/min]
Typ kolektoru Plny rotujici valec  [-]
Otacky kolektoru 2000 [1/min]
Vzdalenost (emitor-kolektor) 15 [cm]
Urychlovaci napéti 50 [kV]
Vlhkost pracovniho prostoru 24 [%]
Teplota 25 [°C]
Rychlost proudéni vzduchu (1/min) - [1/min]
Ohftivac - [°C]

Cas procesu 90 [min]
Tabulka 4.3 Nastavené parametry zvlaknovani PVDF/PA6.

Parametr Hodnota Jednotka
Typ emitoru 2 x]Jehla [-]
Velikost jehel 1,4 (G17) [mm]
Objem strikacky 10 [ml]
Davkovani prekurzoru 15 [ul/min]
Typ kolektoru Plny rotujici valec  [-]
Otacky kolektoru 2000 [1/min]
Vzdalenost (emitor-kolektor) 15 [cm]
Urychlovaci napéti 50 [kV]
Vlhkost pracovniho prostoru 26 [%]
Teplota 22 [°C]
Rychlost proudéni vzduchu (1/min) - [1/min]
Ohrivac - [°C]

Cas procesu 90 [min]
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5. POZOROVANI MATERIALU POMOCI SEM

Struktura vladken byla pozorovana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie
(SEM) na mikroskopu LYRA3 (TESCAN) a HELIOS (FEI). Vzorky byly pro analyzu
pouhlicené na pristroji Coater EM ACE600 (Leica Microsystems). Jedna se o
vysokovakuovy potahova¢ pro nandsSeni vodivych povlakli na vzorky pro
elektronovou mikroskopii, ktery je vybaven rozprasovaci elektrodou Au a zdrojem
odparovani uhlikovych vlaken.

Na mikroskopech musely byt nastaveny idedlni parametry elektronového
svazku, aby nedochdazelo k destrukci vzorku, protoZe material byl syntetického a
nanovladkenného charakteru. Svazek elektronii s vy$$im urychlovacim napétim pii
delSim case pozorovani by se vypaloval, a tim poskozoval vzorek. Pouhli¢eni
vzorkil eliminovalo nezadouci jev nabijeni vlaken tak, Ze tenkou uhlikovou vrstvou
byl odvadén kumulovany naboj, generovany dopadem elektronového svazku na
material. Kumulaci ndboje ve vzorku se vldakna materidlu navzajem zacinaji nabijet
a odpuzovat, coZ ma za nasledek pohyb vlaken znesnadiujici zaostifeni a snimani
vzorku pri velkém zvétSeni. Elektrony nesouci informace o materialu vzorku byly
detekovany pri pouziti mikroskopu LYRA3 detektorem SE (secondary electrons -
sekundarni elektrony), pti pouZiti mikroskopu HELIOS detektorem TLD (through
the lens detector - cockovy detektor sekundarnich elektronti).

5.1 Priumér nanovlaken

Ze SEM snimkii materiald, viz Obrazek 5.1, byly uceny priameéry polymernich
vldken. Rozméry byly stanoveny pomoci mériciho nastroje softwaru mikroskopt
LYRA3 a HELIOS. Pro kazdy vzorek bylo vybrano nékolik snimk{ a na kazdém z
nich byl zméren primér nahodné vybranych vlaken vzdy tak, aby bylo od kazdého
vzorku zméreno alesponi 10 hodnot.

Tabulka 5.1 Vyhodnoceni soubori mérenych dat primért nanovlaken.

Material Minimum [nm] Maximum [nm] Median [nm] Primér [nm]
PVDF 131,1 815,5 325,2 349,7
PA6 18,5 123,2 65,7 61,6
PVDF/PA6 39,6 485,0 144,6 176,1
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Nastaveni SEM (LYRA3): zvétSeni: 27,7 kx; pracovni vzdalenost: 9,03 mm;
urychlovaci napéti: 5 kV

815,5 nm
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Obrazek 5.1 Priméry nanovldken, PA6 (vlevo), PVDF (vpravo),
PVDF/PA6 (dole).

Hodnota priméru vlaken PVDF, ktera se v dané struktuie materidlu vyskytuje,
je nejcastéji okolo 350 nm s horni hranici odchylky (+465 nm) a dolni hranici
odchylky (-219 nm). Vlakna vétsi, neZ je hodnota horni hranice odchylky, tedy
815 nm, lze jiZ povaZovat za defekty procesu elektrostatického zvlakiovani.

Hodnota priméru vldken PA6 (Nylon-6), kterd se vdané struktuie
materialu vyskytuje, je nejcastéji okolo 62 nm s horni hranici odchylky (+121 nm)
a dolni hranici odchylky (-43 nm). Vldkna tohoto materidlu dosahla lepsich
vysledkli v procesu elektrostatického zvladkiiovani, pokud jde o mensi priméry
vldken. Mikroskopem HELIOS byl pozorovan nejmensi primér materidlu
vlaknitého charakteru s hodnotou 11,54 nm, viz Obrazek 5.2.
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Nastaveni SEM (HELIOS): zvétSeni: 327,5 kx; pracovni vzdalenost: 4,4 mm;
urychlovaci napéti: 5 kV

11,54 nm

400 nm

Obrazek 5.2 Nejmensipozorovany pramér vlakna materialu PA6.

Na daném snimku Ize také pozorovat struktury mensich rozmért kolem 8 nm,
které uZ nejsou vlaknitého charakteru. Jsou spiSe porézniho charakteru a princip
jejich vzniku neni zatim znam.

Hodnota priméru vlaken PVDF/PA6, ktera se vdané struktuie miseného
materialu vyskytuje, je nejcastéji okolo 176 nm s horni hranici odchylky (+309 nm)
a dolni hranici odchylky (-136 nm). Ze SEM snimki je patrné, Ze vldkna vétSich
pramérd patii materialu PVDF, naopak vlakna mensich primeért patri PA6.

5.2 Defekty nanovlaken

Proces elektrostatického zvlaknovani muize ovlivnit mnoho parametrt, které
jsou zminény v kapitole 2.1. Pro kazdy materidl a jeho rizné koncentrace v
prekurzoru existuje specifické nastaveni  parametrid zvlaknovani.
V experimentalnim neboli laboratornim procesu zvlaknovani lze jen obtiZné
omezit veskeré pric¢iny vzniku nezadoucich defekti.

Ve zvlaknéném PVDF materidlu dochazelo predevsim ke tvorbé vlaken s vétSim
mezi kolektorem a emitorem. Ddle lze pozorovat vyssi drsnost povrchu vlaken,
ktera vice vynikla diky pouhliceni. Na Obrazku 5.3 je snimek defektu tzv.
protazeného kapkovitého tvaru, ktery byl zptisoben vlastnostmi prekurzoru.
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Zvlaknény PA6 dosahl celkové lepsi kvality vlaken, ktera byla hladka a méla
maly primér. Nicméné u PA6 lze pozorovat také defekty ve tvaru protazené kapky
viz Obrazek 5.3.

Misena nanovlakna PVDF/PA6 jsou vysledkem kombinace vySe zminénych
vlastnosti vlaken materialu PVDF a PA6. Tento material také obsahuje kapkovité
defekty viz Obrazek 5.3.

Nastaveni SEM (HELIOS): zvétSeni: 46,6 kx; pracovni vzdalenost: 4,2 mm;
urychlovaci napéti: 5 kV (vlevo)

Nastaveni SEM (LYRA3): zvétSeni: 2,77 kx; pracovni vzdalenost: 9,03 mm;
urychlovaci napéti: 5 kV (vpravo)

Nastaveni SEM (LYRA3): zvétSeni: 2,87 kx; pracovni vzdalenost: 8,99 mm;
urychlovaci napéti: 5 kV (dole)

Obrazek 5.3 Defekt kapkovitého tvaru nanovlakna PA6 (vlevo), PVDF
(vpravo), PVDF/PA6 (dole).
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5.3 Hustota a zarovnani nanovlaken

Ze SEM snimkl materidll, viz Obr. 5.4, 1ze pozorovat uspoiradani a hustotu
polymernich vlaken. Vlakna PA6, diky mensim primérim pokryly s vétsi hustotou
urcitou plochu a vladkna PVDF byla vice zarovnana v daném sméru, diky vyssi
rychlosti otacek kolektoru pristroje elektrostatického zvlaknovani. Misena vlakna
PVDF/PA6 svym uspoiadanim a hustotou pokryti urcité plochy se podobaji
morfologii PA6.

Nastaveni SEM (LYRA3):  zvétSeni: 27,7 kx; pracovni vzdalenost: 9,03 mm;
urychlovaci napéti: 5 kV

\ AT 5 ¥

Obrazek 5.4 Snimek zarovnani a hustoty vlaken, PVDF (vlevo), PA6
(vpravo), PVDF/PA6 (dole).
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6. HYDROFILITA A HYDROFOBICITA MATERIALU

Cilem analyzy bylo vzajemné porovnani tfi analyzovanych materialti (PVDF, PA6 a
kombinace PVDF/PA6) s ohledem na jejich (ne)propustnost kapaliny s naslednou
kategorizaci. Je znamo, Ze kontaktni tthel & méreny na absorbujicich materialech se
s postupujici absorpci kapky zmensuje. Vliv tii parametri souvisejicich s absorpci
(rychlost absorpce, velikost kapky a doba zdrzeni) na méreny kontaktni thel je
komplexné zachycen relativnim objemem absorbované kapky, tj. procentem
objemu kapky proniknutym do materidlu. Analyzovana byla propustnost kapky o
objemu 3 pl na materidlech PVDF, PA6 a kombinace PVDF/PA6 s velmi odliSnou
rychlosti absorpce kapaliny.

Testovaci kapalinou byla destilovana voda. U¢inek odpafrovani byl u pouzité
kapaliny zanedbatelny, a nebyl proto zahrnut do zhodnocent.

Obrazek 6.1 NanaSeni destilované vody na povrch materialu (vlevo),
pouZzité zarizeni See System E Advex Instruments (vpravo).

Méreni bylo provedeno pomoci pristroje See System E Advex Instruments
(kamera: 2 Mpix; rozliSeni: 1600 x 1200) s naslednym vyhodnocenim kontaktniho
uhlu ze snimkd pomoci programu See Software 7.0. Na dany testovany material
bylo postupné naneseno pomoci davkovaci mikropipety 10 kapek (objem 3 pl)
surCitymi rozestupy, pricemz kazda kapka byla zvlaSt monitorovana se
zaznamenavaci frekvenci dva snimky za sekundu. Poté u 10 kapek vSech tri
testovanych material@ byl méfen kontaktni thel v ¢ase t = 4 s. Cas byl méien od
kontaktu kapky s povrchem materialu. ProtoZe kapky byly nanaSeny rucné
mikropipetou, méreni bylo ovlivnéno chybou lidského faktoru.
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Obrazek 6.2 Princip méreni kontaktniho thlu ze snimku.

Pro urceni kontaktniho dhlu ze snimki byla pouZita metodika znazornéna na
Obrazku 6.2. Pomoci tif manualné urcenych bodii na snimku s kapkou byla urcena
kruznice, ktera snejvy$Si mozZnou presnosti kopiruje obrys tvaru kapky na
rozhrani kapalina-plyn. Prvni a druhy bod je v mistech, kde obloukovy obrys kapky
konci a dotyka se pevného rozhrani, ¢imZ je vymezena primka rozhrani kontaktu
povrch-kapalina. Umisténim tifettho bodu do nejvyssi ¢asti obrysu kapky jsou
urceny potfebné proménné pro vypocet kontaktniho thlu.

Zmérené kontaktni uhly materidli jsou zaznamenany v Tabulce 6.1. Soubor
jejich hodnot byl pro kategorizaci zprimérovan a ze souboru byl urcen median.
Dale na Obrdazcich ¢. 6.3-6.5 jsou snimky kapek na povrchu danych materiali.
Snimky byly pro nazornost ztmaveny, aby vynikla fazova rozhrani.

Tabulka 6.1 Kontaktni dhly tfi materidli v Case t =4 s.

Kapka Uhel 0 [°]

[t=4s] PVDF PVDF/PA6 PA6
1 122,50 104,12 74,26

2 145,98 98,60 75,53

3 136,08 104,41 81,28

4 135,54 95,30 68,78

5 131,08 82,73 81,45

6 121,40 103,02 73,16

7 147,63 100,25 77,18

8 134,98 103,31 80,18

9 137,19 96,95 70,43

10 129,98 81,63 80,35
Primér: 134,24 97,03 76,26
Median: 135,26 99,43 76,35
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Materidl PVDF podle zaznamenanych dat lze Kkategorizovat do materiali
hydrofobnich. Zmérené kontaktni uhly jednotlivych kapek v Case t = 4 s maji
vyslednou zpriimérovanou hodnotu kontaktniho hlu 6@ = 134,24°, tedy hodnotu
patrici do intervalu hydrofobicity (90°-150°). U kapky ¢. 7 kontaktni uhel
dosahoval hodnoty 8 = 147,63° bliZici se hranici super-hydrofobicity (6 > 150°).
Kapky po kontaktu spovrchem materidlu vcase t > 600 s, téméf neménily
kontaktni thel, coZ znamen4, Ze material neabsorboval kapalinu.

Obrazek 6.3 Materiadl PVDF reagujici hydrofobné.

Materidl PA6 (Nylon-6) dle zaznamenanych dat lze kategorizovat do materiali
hydrofilnich. Zmétené kontaktni uhly jednotlivych kapek v case t = 4 s maji
vyslednou zprimeérovanou hodnotu 6 = 76,26°, tedy hodnotu pattici do intervalu
hydrofility (0°-90°). Kapky po kontaktu s povrchem materialu v case t = 10 s,
absorbovaly do materialu cca 50% svého objemu, poté se pomaleji absorboval
zbytek objemu. V Case t > 30 s vSechny kapky se absorbovaly celym svym objemem
do materialu (kontaktni thel 8 = 0°).

Obrazek 6.4 Material PA6 reagujici hydrofilné.
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Kombinace materialti PVDF/PA6 dle zaznamenanych dat Ize kategorizovat do
materidli hydrofilnich. Zmérené kontaktni dhly jednotlivych kapek v case t =4 s
davaji vyslednou zpriimérovanou hodnotu 6 = 97,03°, tedy hodnotu patrici do
intervalu hydrofobicity (90°-150°). U dvou kapek kontaktni uhel dosahl hodnoty
0 < 90°, a vykazoval tak vlastnosti na hranici hydrofility a hydrofobicity zplisobené
kombinaci hydrofobniho PVDF a hydrofilntho PA6. Pomér procentudlniho
mnozstvi vlaken PVDF nebo PA6 v materialu PVDF/PA6 urcuje, zda vysledny
material bude vice hydrofobni nebo hydrofilni. Kapky po kontaktu s povrchem
materidlu, v ¢ase t = 45 s, absorbovaly do materialu cca 50% svého objemu a poté
se pomaleji absorboval zbytek objemu. Vcase t > 120 s vSechny kapky se
absorbovaly celym svym objemem do materialu (kontaktni tihel 8 = 0°).

Obrazek 6.5 Material PVDF/PA6 reagujici na hranici hydrofility a
hydrofobie.
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7. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

XPS spektra materidli byla porizena rentgenovym fotoelektronovym
spektrometrem AXIS Supra (Kratos Analytical, Manchester, UK). Emisni proud
pouzity k zachyceni vyslednych informaci byl nastaven na 15 mA. Vykon
rentgenového zareni byl nastaven na 225 W. Béhem procesu bylo rozliSeni 20x
pouzito pro meéreni Sirokych spekter a rozliSeni 80x pro spektra prvki. Konecné
vyhodnocovani spekter bylo provedeno pomoci softwaru ESCApe. PocCatecnim
experimentalnim vysledkem XPS bylo wide spectrum (v ¢eStiné zndmy jako Siroky
sken) vazebné energie v rozsahu od 1200 do 0 eV, viz Obrazek 7.1. Diky tomu byly
zaznamenany informace o prvcich pritomnych ve vzorcich. Poté bylo provedeno
uzké skenovani zamérené na konkrétni vrcholy nebo oblast vrcholli, aby byly
identifikovany konkrétni chemické vazby. Pomoci XPS bylo stanoveno atomarni
sloZeni v polymernich nanovlaknech a typy vazeb uhliku.

VesSkeré hodnoty zaznamenanych grafii byly kalibrovany podle referencni
hodnoty vazby C-C (284,8 eV) pro presnéjsi urcovani chemickych vazeb a jejich
specifickych vazebnych energii. V grafech viz Priloha A, byla u jednotlivych vrcholi
provedena identifikace vazeb, tzv. fitting, pomoci softwaru ESCApe.
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40000 -
] Oblast 01s Oblast N1s

20000 -

o ;

1200 1000 800 600 400 200 0
VAZEBNA ENERGIE (eV)

Obrazek 7.1 Siroky XPS sken materialti PVDF a PVDF/PAS6.
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Srovnanim spekter oblasti C1s (Priloha A Graf ¢. 1-3), tedy oblasti uhliku, je
mozné pozorovat vice vrcholl vrozsahu 284-294 eV, charakteristické pro vazby
uhliku, typické pro materidly PVDF a PA6 (viz Tabulka 7.1). U materialu PVDF
(Priloha A Graf ¢. 3) je to vazba CF; (289,2 eV) a u materidlu PA6 (Priloha A
Graf ¢.2) je to dominantni intenzita chemické vazby C-C (284,8 eV), ktera je
vmonomeru PA6 nejvice zastoupend a je zakladem (tzv. pater Ttetézce)
organickych materialli. Dale pro materidl PA6 jsou charakteristické chemické
vazby C-0 (286 eV) a C=0 (~289 eV). Vazbu C-0 lze pfticitat povrchové oxidaci
materialu. Kombinaci materidlu PVDF a PA6 vznikd materidl, jehoZ spektrum
(Priloha A Graf ¢. 1) obsahuje charakteristické vazby obou materiald.

Tabulka 7.1 Referencni hodnoty vazebnych energii [43].

Prvek  Chemickavazba Vazebni energie Cl1s [eV]

C (Uhlik) C-C 284,8
C-0 ~286
C=0 ~289
CF; ~292
CFs ~294

N (Dusik) C-NH2 ~400

O (Kyslik) C-0 531,5-532
C=0 ~533

F (Fluor) Organicky fluor 688-689

Srovnanim spekter oblasti N1s (Piiloha A Graf ¢. 4-5), tedy oblasti dusiku, je
mozné vidét jeden dominantni vrchol pri 400 eV, charakteristicky pro chemickou
vazbu dusiku, typicky pro material PA6 (viz Tabulka 7.1). Material PVDF dusik
neobsahuje, nebyla proto u néj zkoumana oblast N1s. U ¢istého materidlu PA6 byla
rozpoznana chemicka vazba C-N-H pri 400 eV. Stejna vazba byla rozpoznana i
u kombinovaného materidlu PVDF/PA6, ale v menSi koncentraci, o cemZ svédci
srovnani intenzit vrcholli obou materialii. Intenzita vrcholu dusiku u miseného
materidlu PVDF/PAG6 je zavisla na poméru danych materiald.

Srovnanim spekter oblasti O1s (Priloha A Graf ¢. 6-8), tedy oblasti kysliku, je
mozné vidét vice vrcholl vrozsahu 530-534 eV, charakteristické pro vazby
kysliku, typické pro materidl PA6 (viz Tabulka 7.1). Zakladni chemicka struktura
PVDF kyslik neobsahuje. U ¢istého materialu PA6 byla rozpoznana vazba C=0 pri
531 eV. Atypicka je pritomnost vrcholu v oblasti O1s u c¢istého PVDF kolem 530 eV
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a 534 eV. U materialu PVDF je lze prisuzovat povrchové oxidaci a vlhkosti
zplisobené ziejmé kontaminaci béhem manipulace se vzorkem v
podminkach laboratore. U kombinovaného materidlu PVDF/PA6 stdle dominuje
vazba C=0 (531 eV). Dale se u PVDF/PA6 objevuji vazby C-0 (532 eV)
a C-OH (534 eV), cozZ lze prisuzovat jiz zminované povrchové oxidaci a vlhkosti
materialu.

ZT

Obrazek 7.2 Chemicka struktura monomert PVDF (vlevo) a PA6 (vpravo).

Srovnanim spekter oblasti F1s (Priloha A Graf ¢. 9-10), tedy oblasti fluoru, je
mozné vidét dominantni vrchol pti 688 eV, charakteristicky pro vazbu fluoru,
typicky pro materidl PVDF (viz Tabulka 7.1). Spektra F1s materiali charakterizuji
predevsSim kovalentni a iontové vazby, pricemz iontové vazby prevladaji. Material
PA6 fluor neobsahuje, nebyla proto u néj zkoumana oblast F1s. U ¢istého materialu
PVDF byla rozpoznana vazba CF; (C-F) pri 688 eV. Stejna vazba byla rozpoznana i
u kombinovaného materialu PVDF/PA6, ale v mensi koncentraci o ¢emZ svédci
srovnani intenzit vrcholi obou materidld. Intenzita vrcholu fluoru u miseného
materialu PVDF/PA6 je opét zavislda na poméru danych materidld. Fluor ma
tendenci vyvolavat velké chemické posuny u jinych prvkd, ale v rdmci dané
skupiny sloucenin fluoru (organicky fluor) jsou posuny ve vrcholu Fls
zanebatelné. Piitomnost atomi fluoru v polymerech je pri¢inou jeho vysoké
teplotni a chemické odolnosti (chemicka vazba C-F je jedna z nejpevnéjSich vazeb
v makromolekule)[44]. Vazba fluoru a uhliku také vyrazné ovliviiuje hydrofobicitu
a hydrofilnost (viz kapitola ¢. 6), kde Cisty material PVDF (obsahujici vazbu fluoru a
uhliku) vykazoval hydrofobni vlastnosti.
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8. IR SPEKTROSKOPIE S FOURIEROVOU TRANSFORMACI

Pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) byly
ziskany kvalitativni i kvantitativni informace o krystalické strukture
analyzovanych materidld. Na zakladé zmérenych spekter a konkrétnich hodnot
danych pik, lze urcit procento krystalické ( faze (predevSim u materidlu PVDF),
jejiz pritomnost zplisobuje piezoelektricky jev. Piezoelektrické vlastnosti miize
castecné zpusobovat i y faze, ve které castecné krystalizuje predevSim material
PA6 (Nylon-6).

Méreni spektra bylo provedeno na spektrometru Vacuum FTIR Vertex70v
(Bruker) a do grafti spekter byly zaznamenany hodnoty intenzity absorbované
energie v zavislosti na vinové délce infraCerveného zareni. Spektrum absorbance
bylo méreno pri tlaku <1 hPa s rozliSenim vinové délky 0,5 cm-1. Pro kazdou z fazi
a, B a y PVDF existuje charakteristické pasmo vlnovych délek (Tabulka 8.1).
Spektra materiali PA6 a mix PVDF/PA6 byla méfena pro srovnani s materialem
Cistého PVDF. Material PA6 krystalizuje pouze ve fazich a a y, netvori tedy fazi (3.

Pro urcenti jednotlivych fazi materidlu PVDF byly vyuZity znalosti z védeckého
clanku Kritickd analyza a, B, y fazi v PVDF pomoci metody FTIR (A critical analysis of
the a, B and y phases in PVDF using FTIR)[45]. Clanek sumarizuje, zhodnocuje, ale
také vyvraci prezentaci vysledkii anylyzy PVDF pomoci FTIR mnoha védeckych
praci zabyvajicich se urcovanim «,  a y faze v PVDF.

Tabulka 8.1 Charakteristické pasma fazi a, 3, y (PVDF) [45].

Faze: a B Y
410 445 431
489 473 482
532 510 811
614 841 1234
763 1275 1429
795 1432

Vinova délka [cml] 854
975
1149
1209
1383
1423
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Vypocet procentudlniho obsahu fazi @, B, y pro ¢isty material PVDF [45]:

Pro vypocet obsahu jednotlivych fazi byly z FTIR ziskany nasledujici udaje:

* absorbance (3 ay faze pti 841 cm-! (4gy),
e absorbance a faze pti 763 cm (Aq),

* rozdil absorbanci odpovidajicich piku pti 1275 cm1 a propadu 1260 cm-!
pro [ fazi (Hp)

* rozdil absorbanci odpovidajicich piku pti 1234 cm a propadu 1225 cm-!
pro vy fazi (Hy).

Pro relativni podil  a y faze plati:

o Agy 100 = 35,7-1073
KA+ Apy ~ 1,26-81-1075+35,7-1073

foy -100 = 97,22 % (8.1)

kde K je podil absorp¢nich koeficienttli pro vinové délky 840 a 763 cmL.

_ KAg, 7,7-107*

= = = - 8.2
fBY KA, 6,1-10-4 % ( )

Pro relativni podil a faze plati:
fo =100 — fg, =100 — 97,22 = 2,78 % (8.3)

Charakteristické pasy pro faze (3 a y se casto prekryvaji (napt. 840 cm1 pro 3 a
834 cm! pro y). Relativni podil fazi  (fg) a y (fv) je proto nutné dale odvodit, a to
podle nasledujicich rovnic:

= s _ 97, 001283 _ 6029
Te = Tov am, + am, ~ 2 7% 001283 + 000167 22 (8.4)
= M 9722 000167 =112 % 5
Fy = Toy AH, +AHg ~ ~’°7 0,00167 + 0,01283 === (8:5)

Hodnoty pro vypocet jednotlivych fazi byly odecteny z namérenych dat
jednotlivych spekter materialu PVDF a PVDF/PA6. V grafu (viz Ptiloha B - Graf
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FTIR spekter materiali) jsou vyneseny krivky spekter vSech tii analyzovanych
materidli PVDF, PA6 a mix PVDF/PAG6 pro snadnéjsi srovnani obsahu jednotlivych
fazi a, B a y. Dale jsou v grafu vyznaceny jednotlivé detekované faze materialu. Od
jednotlivych vyslednych kiivek materiali byl odeCten Sum pozadi pro presnéjsi
data analyzy.

100%

Fy
mFB

90% -
80% -

N Fa
70% -

60% -

50% -
40% -
30% -

20% -

10% -

0% -

PVDF PVDF/PA6

Obrazek 8.1 Grafsrovnani obsahi krystalickych fazi materialt PVDF a
PVDF/PA6.

Vysledky ziskané analyzou FTIR prehledné shrnuje Obrazek 8.1, ve kterém jsou
znazornény sloupcové grafy vymezujici obsahy jednotlivych fazi a, B a vy
v materidlech cistého PVDF a mixu PVDF/PA6. Material ¢isté PVDF ma podil fazi
a=287%, B=286,02% ay = 11,2%. Miseny material PVDF/PA6 ma podil fazi
a=1,06%, B=68,77% ay=30,17%.

Z dat vyplyva, Ze u miseného materialu PVDF/PA6 podil 3 faze je nizsi
v porovnani s ¢istym PVDF. Je to diisledek toho, Ze miseny materiadl PVDF/PA6 je
sloZen z {3 krystalizujicich nanovlaken PVDF a PA6 (Nylon-6), ktery nekrystalizuje
ve fazi 3, coZ sniZilo u miseného materialu obsah f faze.

Naopak y faze se vyskytuje ve vySSim mnoZstvi u miseného materialu
PVDF/PA6 oproti cistému PVDF, protoZe materidly PVDF i PA6 krystalizuji

Castecné vy fazi. Faze y miize Castecné prispivat k piezoelektrickému jevu.

Obsah faze a 1ze vzhledem k jejimu obsahu ve vzorcich zanedbavat.
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9. RAMANOVA SPEKTROSKOPIE MATERIALU

Pouziti Ramanovy spektroskopie pro studium polymeru, umozZnuje sledovani
mikrostrukturalni formace molekul. Vlastnosti polymernich vlaken byly studovany
pomoci pristroje WITec Alpha 300 R (WITec, Némecko). Analyzou Ramanova
spektra bylo mozné identifikovat krystalické faze pritomné ve vzorku. Ramanova
spektroskopie poskytuje dopliiujici informace k analyzam FTIR a XPS.
Vyhodnocenim Ramanova spektra materialu PVDF (viz Obrazek 9.1) byly
identifikovany jednotlivé krystalické faze o, f a y polymeru (viz Tabulka 9.1).
Excita¢ni vinova délka pristroje byla nastavena na 532 nm (zeleny laser) a vykon
laseru byl 6 mW, zatimco pocet akumulaci byl 30 pri integracnim ¢ase 7 s pomoci
objektivu se zvétSenim 100x. Material obsahuje v nejvétsi mire krystalickou fazi §3,
coZz potvrzuje teorii, Ze proces elektrostatického zvlakiiovani PVDF polymeru
podporuje tvorbu -faze, diky které material ma piezoelektrické vlastnosti.

Tabulka 9.1 Identifikace vazeb krystalickych fazi PVDF.

Formace molekul Rezonanc¢ni hladina [1/cm]

a—faze 807; 884; 1435
B-faze 842; 884; 1078; 1280; 1435
y—faze 842; 884; 1435

Vyhodnocenim Ramanova spektra materidlu PA6 (viz Obrazek 9.1) byly
identifikovany jednotlivé chemické vazby v molekularni struktute polymeru (viz
Tabulka 9.2). Excita¢ni vinova délka ptistroje byla nastavena na 532 nm (zeleny
laser) a vykon laseru byl 6 mW, zatimco pocet akumulaci byl 30 pfi integra¢nim
Case 7 s pomoci objektivu se zvétSenim 100x. Z Ramanova spektra nelze presné
urcit jednotlivé krystalické faze Nylonu-6. V materidlu lze ocekavat obsah y-faze.

Tabulka 9.2 Identifikace chemickych vazeb v materialu PA6.

Rezonanc¢ni hladina Formace a pohyb molekul

[1/cm]
926 C—CO protaZeni
1062 C—C protaZeni
1083 C—C protaZeni
1127 C—C protaZeni
1285 C—N protazeni; N—H ohnuti (Amid III)
1305 CH: rotace
1444 CH: ohnuti
1467 C—N protazeni; N-H ohnuti (Amid II)
1640 C=0 protazeni
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Vyhodnocenim Ramanova spektra materidlu PVDF/PA6 (viz Obrazek 9.1)
byly identifikovany totozné intenzity (vrcholy) chemickych vazeb jako u materialu
PVDF a PA6. Ztoho vyplyva, Ze pri miseni materidldi PVDF a PA6 pomoci
elektrostatického zvlaknovani se chemické vazby znatelné neménily. Excita¢ni
vlnova délka pristroje byla nastavena na 532 nm (zeleny laser) a vykon laseru byl
6 mW, zatimco pocet akumulaci byl 30 pfi integra¢nim ¢ase 7 s pomoci objektivu

se zvétSenim 100x.
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Obrazek 9.1 Ramanova spektra materialti PVDF, PA6 a PVDF/PAS6.
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10. DIELEKTRICKE VLASTNOSTI

Dielektrické méreni bylo provadéno analyzatorem Novocontrol Alpha
(Novocontrol Technologies, Némecko) a elektrodového systému Agilent 16451B
(Agilent Technologies, USA) pomoci stridavého napéti 100 mV v rozsahu frekvence
1 Hz aZ 100 kHz pti pokojové teploté, za ucelem ziskani zakladnich informaci o
dielektrickych vlastnostech a to zejména relativni permitivité materialu .

Obrazek 10.1 PouZité zarizeni Agilent 16451B pro méteni dielektrickych
vlastnosti materiald.

Zmérené dielektrické vlastnosti vzorkli napomahaji objasnit celkové chovani
elektrickych vlastnosti. V pripadé cistého PVDF polymeru a mixu PVDF/PA6 jsou
dielektrické vlastnosti ovlivnény Kkrystalickou fazi materiald, jejich orientaci vlaken
a teplotou. Mérené materidly dosahovaly tloustky cca 40 um. Dielektrické
vlastnosti byly méreny opakované (10x) u kazdého materialu, pokazdé na jiném
misté. Vysledky jednotlivych méreni se lisily zanedbatelnou odchylkou a vysledné
hodnoty opakovanych méreni byly u daného materidlu zprimérovany. Tato
odchylka mohla byt zptisobena nehomogenné zvlaknénou vrstvou materiald.
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Tabulka 10.1 Dielektrické vlastnosti materialu.

Material: f [kHz] C [pF] tg 8 [-] £ 7]
100 12,7 0,00949 2,9266 0,027799
PVDF
1 12,9 0,00281 2,9565 0,008315
PAG 100 1,21 0,01184 1,3929 0,016488
1 1,22 0,00367 1,4032 0,005150
100 7,74 0,01125 1,7814 0,019812
PVDF/PA6
8,01 0,00922 1,8420 0,016750

Tabulka 10.1 ukazuje vysledné hodnoty relativni permitivity €, ztratového
Cisla €7, ztratového Cinitele tgé a kapacity kondenzatoru s vloZzenym dielektrikem
C pti 1 a 100 kHz. Dle ISO tabulky referencnich relativnich permitivit polymeri
[46] ma PVDF relativni permitivitu £ = 6-7,4 [-] a PA6 relativni permitivitu
&" = 4-5 [-]. Porovnanim referen¢nich hodnot s namétfenymi hodnotami vyplyva,
Ze nanovlakenné polymery maji cca 2,5x mensi relativni permitivitu neZ referencni
hodnoty polymerd. Pri¢inu sniZzeni relativni permitivity lze prisuzovat
nanovlakenné strukture, kde prostory mezi vlakny jsou vyplnény atmosférickym
vzduchem, jehoZ referen¢ni relativni permitivita se bliZi hodnotam vakua
£ =1,00054 [-].

Zmérené hodnoty podporuji vysledky predchozi analyzy FTIR v tom, Ze vySSich
hodnot relativni permitivity dosahuje material cistého PVDF oproti mixu
PVDF/PA6 a cistému PA6, coz miiZe byt dlsledek vyssiho obsahu polarnich fazi u
Cistého PVDF. Materidl PA6 jednoznacné dosahuje nejniZsich hodnot relativni
permitivity. Z vysledki relativni permitivity viz Tabulka 10.1 lze konstatovat, Ze
vlastnosti vSech tfi materiall jsou témér nezavislé na frekvenci pouzitého napéti.
Naopak ztratovy cinitel a ztratové ¢islo se s rostouci frekvenci zvysily.

Vsechny tii krystalické faze spolecné ovliviiuji urcitym zplisobem vysledné
namérené hodnoty permitivity. Kromé krystalinity existuji dalSi vlivy na
dielektrickou konstantu, napt. pritomnost defektli ve vzorku, které maji tendenci
zpusobovat vyssi pohyblivost dip6lového momentu a riist relativni permitivity.
Dale relativni permitivitu silné ovliviiuje pritomnost vlhkosti (H20) v materialuy,
s rostouci vlhkosti roste i relativni permitivita.
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11. ZAVER

Cilem diplomové prace bylo porovnani analyzovanych parametrii a vlastnosti
polymernich vlaknitych nanomateriali PVDF, PA6 a jejich kombinace PVDF/PA6.

Elektronovou mikroskopii bylo pozorovano zarovnani morfologie nanovlaken,
jejich nejcastéji se vyskytujici primér a defekty. Bylo zjisténo, Ze rychlost rotace
kolektoru ma nejvétsi vliv na zarovnani vlaken. Elektrostaticky zvldknény PVDF
material vykazoval vys$Si mnoZstvi zarovnanych vlaken v jednom sméru oproti PA6.
Dale ze SEM snimkd byly vyhodnoceny priméry vladken, kdy materidl PA6 dosahl
mensich primért viadech desitek nanometrd, zatimco priméry vlaken PVDF se
pohybovaly viadech okolo stovek nanometrii. Miseny materidl PVDF/PA6 se
z pohledu zarovnani vlaken podobal spiSe morfologii PA6, zatimco priiméry vlaken se
velikostné podobaly Cistym materidlim PA6 a PVDF a daly se rozlisit na snimcich.
Defekty vldken byly pozorovany u vSech materidld ve srovnatelném mnoZstvi.
Nejcastéjsi defekt meél kapkovity charakter.

Vyhodnocenim FTIR, XPS a Ramanovych spekter byly identifikovany
krystalické faze (a, B, Y) a chemické vazby v molekulach materiald. Nejvice krystalické
faze- obsahoval cisty material PVDF B = 86,02 %, naopak miseny material
PVDF/PA6 obsahoval vice faze y = 30,17 %. Faze a se vyskytovala v danych
materidlech v zanedbatelném mnozZstvi, cca 1-2%. Vysledky potvrzuji teorii, Ze proces
elektrostatického zvlaknovani polymert podporuje tvorbu Kkrystalickych fazi, diky
kterym materidl ma piezoelektrické a triboelektrické vlastnosti. U spekter Cistého PA6
materialu bylo obtiZné rozpoznat jednotlivé krystalické faze, proto byly vyhodnoceny
vibracni drovné jednotlivych chemickych vazeb nylonového polymeru. Pro urcovani
chemickych vazeb v materialech byla nejpresnéjsi metoda XPS.

Materialy byly také porovnany z pohledu hydrofobity a hydrofility, kdy ¢isté PVDF
vykazovalo silné hydrofobni aZ superhydrofobni vlastnosti, zatimco PA6 dosahovalo
skvélych hydrofilnich vysledkli. Kombinaci téchto dvou polymeri vznikl material
PVDF/PAG6 s vlastnostmi na hranici hydrofobity a hydrofility.

Z méreni dielektrickych vlastnosti je patrné, Ze nanovlakenna struktura materiald
snizuje relativni permitivitu. Cisté PDVF mélo oproti misenému materialu PVDF/PA6
asi 2x vyssi relativni permitivitu. Ke sniZeni relativni permitivity materialu také
prispivala pritomnost atmosférického vzduchu mezi vlakny materialu.

Material misenim PVDF a PA6 ziskal lepsi smacivost, homogenitu nanasenych
vlaken a diky mnoZzstvi PA6 miize byt vice odolny vici mechanickym a klimatickym
vliviim. Na druhou stranu misenim se snizila relativni permitivita a patrné poklesl
obsah 3 faze. Nicméné materidl si i tak ponechal celkovy vysoky obsah (3, y faze, coz jej
¢ini vhodnym materidlem pro triboelektrické a piezoelektrické aplikace. Material je
potieba dale optimalizovat a studovat pro budouci praktické aplikace. Popsané
vysledky mohou prinést nové moznosti vyuziti miseného PVDF/PA6, jako snadno
modifikovatelny, levny a pristupny material pro textilni aplikace a nanogeneratory.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:

Symboly:

AC
BSE
CA
CCD
CPS
DMSO
EDS
FA
FTIR

HEA
IR
LED
NG
PA6
PDA
PENG
PE
PMMA
PVDF
PVA
RTG
SEF

SEM
SE
TENG
TLD

Er
tan 6
d33

()

Kyselina octova

Acetyl

Zpétné odrazené elektrony

Acetat celulézy

Charge-Couple Device, snimac s vazanymi naboji
Detekce/pocet za sekundu (counts per second)
Dimethylsulfoxid

Energioveé disperzni spektroskopie

Kyselina mravenci

InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
(Fourier Trasform Infrared)

Hemisféricky energeticky analyzator

InfraCervené spektrum

Svétlo emitujici dioda (Light-Emitting Diode)
Nanogenerator

Polyamid-6 (Nylon-6)

Fotodiodové pole

Piezoelektricky nanogenerator

Primarni elektrony

Polymethylmethakrylat

Polyvinylidenfluorid

Polyvinylalkohol

Rentgenové zateni

Flexibilni elektroluminiscen¢ni vlakna (Superstretchable
electroluminescent fibers)

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Sekundarni elektrony

Triboelektricky nanogenerator

Cockovy detektor sekundarnich elektronti (through the lens
detector)

napéti V)
proud (A)
relativni permitivita (dielektricka konstanta) (-)
ztratovy Cinitel (-)
nabojovy piezoelektricky koeficient (C/N)
Kontaktni thel ®)
Kapacita (B
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Priloha A - Grafy XPS spekter materiala

Graf ¢.1 — Indikované vazby orbitalu Cls, materidl PVDF/PA6
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Graf €.2 - Indikované vazby orbitalu Cls, materidl PA6
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Graf ¢.

3 - Indikované vazby orbitalu C1s, material PVDF

Intenzita (CPS)

6000

5000

4000

3000

2000

1000

0

299,80 297,30 294,80 292,30 289,80 287,30 284,80 282,30 279,80

PVDF (C1s)

Vazebna energie (eV)

74



Graf ¢.4 - Indikované vazby orbitalu N1s, materidl PVDF/PA6
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Graf C.5 - Indikované vazby orbitalu N1s, material PA6
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Graf €.6 - Indikované vazby orbitalu Ols, materidl PVDF/PA6
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Graf €.7 - Indikované vazby orbitalu Ols, material PA6

Intenzita (CPS)

6000

PA6 (O1s)

5000

C=0; C-0

4000

3000

2000

NN

1000

0 . |

M

543,80 541,30 538,80

536,30 533,80 531,30 528,80 526,30 523,80
Vazebna energie (eV)

76




Graf €.8 - Indikované vazby orbitalu Ols, materidl PVDF
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Graf €.9 - Indikované vazby orbitalu Fl1s, materidl PVDF/PA6
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Graf €.10 - Indikované vazby orbitalu F1s, material PVDF
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oha B - Graf FTIR spekter materiala
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