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Abstrakt

Elektrostatické zvlaknovani je jedna z rychle se rozvijejicich metod pro ziskani vlaken velmi
malé tloustky. Vyuziti nanovlaken je obrovské a ma velky potencidl pro spoustu oborti —
v mediciné, biologii, chemii, elektronice, v ochrané Zivotniho prostfedi, energy-harvestingu...
Slibnym materidlem pro vyrobu vldken se jevi polyvinyliden fluorid (PVDF) pro své skvélé
mechanické 1 chemické vlastnosti, je to latka chemicky inertni, velmi odolna proti tepelnému
zatizendi.

Cilem této bakalaiské prace je ptiprava PVDF vlaken metodou elektrostatického zvlaknovani
a studie vlivu tfi riznych povrchové aktivnich latek na zvlaknitelnost PVDF, na uspofadani a
tvar vlaken, které vznikaji pii elektrostatickém zvlaknovani. Byl studovan vliv koncentrace
povrchové aktivnich latek (1 hm.%; 0,5 hm.%; 0,25 hm.%) na proces zvlaknovani pfi
elektrickém napéti 25 kV a 50 kV.

Teoreticka ¢ast popisuje vlastnosti a déleni polymert a detailné polyvinyliden fluorid (PVDF)
jako vychozi material. Dale je popsana metoda elektrostatického zvlaknovani, vcetné
procesnich podminek a vné&jsich parametri ovliviiujicich proces ziskani vlaken.

Experimentalni ¢ast popisuje piipravu vzorkl elektrostatickym zvldknovanim a jejich
charakterizaci.

Byla vyhodnocena tloustka vlaken, jejich vzhled, uspofadani a vyskyt defekti pii pouziti
jednotlivych surfaktantti.

Bylo zjisténo, Ze pouzité iontové povrchove aktivni latky ovlivituji tloustku vldken i jejich
morfologii. Byla ziskdna homogenni vlakna s pfevazujicim uspofadanim v jednom sméru, bez
defekti.

Abstract

Electrospinning is one of the rapidly developing methods for obtaining fibers of very small
thickness. There is a wide-scale use of nanofibers, and it has a great potential in many fields,
such as in medicine, biology, chemistry, electronics, environmental protection, energy-
harvesting, and other. Polyvinylidene fluoride (PVDF) appears to be a promising material
for fiber production for its excellent mechanical and chemical properties. It is a chemically
inert substance, very resistant to thermal stress.

The aim of this bachelor thesis is the preparation of PVDF fibers by electrospinning and the
study of the influence of three different surfactants on the spinnability of PVDF,
on the arrangement and the shape of fibers which are formed during electrospinning. The effect
of surfactant concentration (1 wt%; 0.5 wt%; 0.25 wt%) on the spinning process at electrical
voltages of 25 kV and 50 kV was studied.

The theoretical part describes the properties and the division of polymers and looks
at polyvinylidene fluoride (PVDF) as a source material in more detail. Furthermore,
the electrospinning method is described, including process conditions and external parameters
influencing the process of obtaining fibers.



The experimental part describes the preparation of samples by electrospinning and their
characterization.

Fiber thickness, its appearance, arrangement, and the occurrence of defects when using
individual surfactants were evaluated.

It was found that the used ionic surfactants affect the thickness of the fibers and their
morphology. Homogeneous fibers with a predominant arrangement in one direction, without
defects, were obtained.
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Uvod

Cil prace

Piiprava PVDF vldken metodou elektrostatického zvlakfiovani a studium a popis jejich
vlastnosti v zavislosti na typu povrchové aktivni latky v prekurzoru pro zvlaknovani.

Uvod

Jednou z nejcastéji pouzivanych metod Vv poslednich tficeti letech pro ziskani polymernich
vlaken je metoda elektrostatického zvlaknovani. Je to metoda relativné jednoducha a nendroc¢na
a je znama jiz vice nez Sto let, pfestoze jeji pocatky se nejcastéji spojuji se jménem Antona
Formbhalse, ktery v roce 1934 ziskal patent na tuto metodu. [1][2][3]

Elektrostatické zvlakiiovani umoziiuje vytvofit vlaknitou strukturu s tloustkou vldken kolem
mikrometru az nanometru, ktera naléza velmi Siroké uplatnéni v mnoha oborech lidské ¢innosti
— Vmedicin¢, ve farmaceutickém, chemickém ¢i automobilovém primyslu, pfi zpracovani
papiru a celulézy, v elektronice, pii vyrobé polovodict, pii galvanickém pokovovani,
pii ochrané zivotniho prostiedi, v senzorové a napét'ové technice. [4][5][6]

Jednim z materialtt pouzivanych pro elektrostatické zvlaknovani je polyvinyliden fluorid
(PVDF). Je to semikrystalicky termoplast majici vynikajici mechanické, fyzikalni a chemické
vlastnosti.

Kvili uspofdddni molekul floru a vodiku na uhlikovém fetézci se na vldknu vytvari
piezoelektricky potencial, coz vede k hromadéni elektrického naboje. Diky tomu je
V souCasnosti tato latka vyuzivana vSude, kde hraje roli piezoefekt. Piezoefekt l1ze vyuzit
v kondenzatorech, v senzorech vlhkosti, senzorech tlaku, mechanického namahani apod. [7]

Ziskavani elektrické energie, ktera je potfebna pro stale vétsi pocet lidmi vyuZivanych zatizeni,
je jednim z velkych ukold, které lidstvo v soucasnosti fesi. Je tedy snaha nalézt takové zdroje,
které umozni zlepSovat prostfedi, ve kterém Zijeme a soucasn€ mit k dispozici potiebnou
energii.

Nabizi se vyuZiti alternativnich zdrojii — solarni energie, geotermalni energie ¢i energie vétru,
ptipadné energie pfilivu a odlivu — tato zafizeni jsou ale pomérné velka a ziskana energie je
K dispozici ve vétsim mnozstvi v dobé€, kdy ji tolik nepotiebujeme, a naopak se nedostava
v dob&, kdy je velky odbér. Resenim by bylo obnovitelnou energii uchovat a pouZit
pozdéji. [5][6]

Casto se v soucasnosti fesi otazka velikosti zdroje elektrického napéti, jeho mobility a piipadné
bezdratovy piisun energie. Pro néktera uziti bychom potiebovali zdroje, které sice budou
dodavat malé mnozstvi energie, ale budou ji schopny ziskat pomoci okolni teploty, vibraci ¢i
na zakladé proudéni vzduchu. Zde by piezoelektrické materialy mohly sehrat velkou roli svoji
schopnosti pfeménovat deformacni energii na energii elektrickou. [6][7][8]

Moznosti vyuziti polyvinyliden fluoridovych vlaken jsou velmi $iroké a nadéjné. Pokud
porozumime, co vSechno ma vliv na proces vytvareni, uspofadani a vzhled vlaken pfi
elektrostatickém zvlaknovani — at uz se jednd o vstupni materidl, nastaveni procesu
elektrostatického zvldknovani ¢i okolni podminky, miZzeme dale rozsifit Sirokou Skalu
uplatnéni pii sou¢asném zleviiovani a zpiesfiovani vlastnosti potiebnych materiala.
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Teoreticka ¢ast

1 Teoreticka éast

V teoretické ¢asti jsou shrnuty obecné zakladni informace o pouzitych materialech a 0 metodé
a zafizeni pro ziskani potiebnych vzorki. Jsou obecné popsany i procesni podminky a vnéjsi
parametry majici vliv na prib¢éh procesu, a na zavér jsou zminéna zafizeni pro obrazové
zpracovani vystupti a také soucasny stav vyzkumu elektrospinovani PVDF v pfitomnosti
povrchové aktivnich latek.

1.1 Polymery

Polymery jsou makromolekularni latky, které jsou slozeny z dlouhych fetézcu, jejichz
zakladnim ¢lankem jsou monomery. Polymery jsou tvofeny pii chemické reakci spojovanim a
mnohonasobnym opakovanim monomera. Poly — jakozto ptipona ve sloveé polymer znaci velké
mnozstvi danych zdkladnich jednotek; zreagovany monomer, jakozto ¢ast polymeru, se nazyva
mer. Atomy jsou vazany do dlouhych fetézct vzdy kovalentnimi vazbami, které jsou velmi
silné. Makromolekuly polymeri mohou byt navzajem poutany relativné slabymi sekundarnimi
vazbami zpuisobenymi obcasnou malou vzdalenosti mezi kladnym a zapornym nabojem
v sousednich molekulach.[3][9][10][11]

Vlastnosti polymert zaleZi na jejich chemickém sloZeni a prostorovém uspoiadani, a to jak
jednotlivych molekul, tak celého fetézce. U polymeri je hlavnim prvkem uhlik, na ktery se vazi
dalsi prvky jako kyslik, fluor, chlor, dusik a vytvaii tak molekuly, jez se dale spojuji do fetézce.
Chemické slozeni fetézce nam urcuje jeho mechanické, chemické i vodivostni vlastnosti a
odolnost. Dalsim parametrem, ktery ovliviiuje vlastnosti, je tvar makromolekul. Rozlisujeme
linearni, rozvétvené a sitované makromolekuly.[9][11]

U linearnich makromolekul se vytvaii dlouhé fetézce, k tvorbé€ linearnich fetézch dochazi,
pokud mame na jednotkich monomeru pouze dvé funkéni skupiny. Rozvétvené
makromolekuly jsou tvofeny dlouhym fetézcem s kratkymi postrannimi jednotkami meru
piipojenych k hlavnimu fetézci. Tyto postranni jednotky zhorSuji pohyblivost rozvétvené
makromolekuly a diky tomu i mechanické vlastnosti daného polymeru. U zesitovanych
makromolekul dochazi ke spojeni sousednich fetézcti pomoci chemickych vazeb a diky tomu i
omezeni pohyblivosti daného polymeru v celém objemu. Tyto polymery maji zvysenou teplotni
i chemickou odolnost za cenu snizeni mechanickych vlastnosti. [9]

Vétsina polymert je levna a je sloZzena z komponent, jez se daji snadno syntetizovat dohromady.
Nizk4 hustota, chemické odolnost a soudrznost ndm umoznuje vytvaret riizné komplexni tvary,
diky kterym jsou polymery Siroce vyuzitelné v mnoha odvétvich primyslu — at’ uz se jedna
0 stavebnictvi, potravinatsky prumysl, Iékafstvi, automobilovy ¢i letecky prumysl. [9][10][11]

1.1.1 Rozdéleni polymert

Polymery je mozno rozdélovat dle vice kritérii.

Zékladni rozd€leni polymerti je na plasty a elastomery. Plasty jsou tvrdé a zpravidla i kiehké
materidly, u nichZ naméhéani zptsobuje trvalé deformace. Elastomery jsou pruzné materialy,
které pti mensim zatizeni nejsou deformovany trvale.[12]
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Teoreticka ¢ast

Plasty dale délime na termoplasty a reaktoplasty. Tyto dvé skupiny se odliSuji hlavné reakci na
ohfev a naslednou zménou vazeb v materialu. Pokud se na dostateCnou teplotu zahieje
termoplast, tak zméekne a da se tvatet. Po ochlazeni opét piejde do pevného stavu. Tento proces
je opakovatelny a umoznuje opakované zpracovavani termoplastu. Pokud zahfejeme
reaktoplast nad teplotu tani, lze material tvatret po dobu, kdy je teplota vyssi, nez je teplota tani.
Po ochladnuti ptejde reaktoplast zpét do tuhého stavu. Problém je vtom, Ze nemiZeme
reaktoplast jiz znovu zahfat a zpracovat kvuli povaze chemickych vazeb, jez vznikaji pfi
chladnuti a diky nimZz se situji makromolekuly reaktoplastu. Proces ochlazeni a sitovani
u reaktoplastu nazyvame vytvrzovani a jedna se o proces, jeZ je po prvotnim provedeni nevratny
a material ziskava svij tvar a chemickou i teplotni odolnost. [12]

1.1.2 Popis a charakteristika polyvinyliden fluoridu (PVDF)

PVDF (polyvinyliden fluorid) (viz Obr. 1) je termoplasticky polymer, ktery je vysoce
inertni. Ziskava se polymeraci vinylidendifluoridu, jeho mérn4 hustota je 1770 kg/m3. Jedna se
tedy o velmi lehky material.[13][14]

F\ / F\ ¥ F\ / F\ ] F\ /
/\/\/\/\/\
/\ /\ /\ /\

Obrazek 1 — Chemicka struktura retézce PVDF [13]

Polymery PVDF jsou nabizeny ve formé granuli a jako jemny prasek.[14]

Predméty vyrabéné z PVDF se pouZzivaji pro skladovani agresivnich chemickych latek, nebot’
PVDF je chemicky odolny material vici halogeniim i silnym kyselinam, a to i pfi vysokych
teplotach. Komponenty z PVDF lze pouZit pro teploty od —40 °C do +140 °C. Material je
pfirozené samozhasivy, je odolny vici UV zafeni. [14][15]

Jedna se o piezoelektricky fruoropolymer, nebot’ obsahuje atomy fluoru ve svém fetézci. Je to
semikrystalicky polymer s vysokou molarni hmotnosti, jeho zdkladni jednotka je tvofena
ze skupiny CH»-CF; (viz Obr. 2). [3]

F
|
C
|

F
- In

Tr—0O—1T

Obrazek 2 — Zakladni ¢ast retézce PVDF [3]
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Teoreticka ¢ast

Piezoelektricky jev v PVDF vznika diky nesymetricky zarovnanému elektronegativnimu atomu
fluoru v kazdém monomeru. V tekuté fazi méni jeho molekuly stale svou orientaci kolem
molekul uhliku. [16]

PVDF se vyskytuje minimaln¢ ve ¢tyfech krystalickych fazich, které se od sebe 1i$i konformaci
a fetézenim. Jednim z divodl vzniku riiznych krystalickych stavl je uspotadani skupin CHz a
CF2.[16][17]

Alfa faze PVDF se vyskytuje nejcastéji, protoze ma minimalni energii systému. Fluoridové
dipoly v fetézci PVDF se vzajemné nataceji vaci sobé tak, ze dochéazi k minimalizaci G¢inki
elektrického dipolu (viz Obr. 3). Krystalizaci roztoku polymeru muize vznikat nepolarni alfa
faze.[16]

@ Fluorine @ Carbon Hydrogen

Obrazek 3 — Chemické usporadani alfa faze PVDF [17]

Beta faze je velmi zajimava pro vyuziti v technice ¢i medicing a je velmi ¢asto studovéana pro
vyuziti v souvislosti s piezoelektrickym jevem. Dipdly fluoridu v beta fazi jsou natoCeny co
nejblize k sob& v ramci fetézce (viz Obr. 4) a diky tomu ma dany fetézec maximalni energii
systému. Toto usporadani byva také oznacovano jako TTTT konformace. [16][17]

Beta (B)
phase

Obrazek 4 — Chemické usporadani beta faze PVDF [17]
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1.2 Povrchové aktivni latky (surfaktanty, tenzidy)

Oznaceni surfaktant pochazi z angli¢tiny (surface-active agent) a oznacuje povrchové aktivni
latky, z némciny k ndm proniklo oznaceni tenzid. Saponat je starSi (a nepfesny) ndzev pro
synteticky pripravené tenzidy. [18][19]

Surfaktanty snizuji povrchovou ¢i mezifazovou energii ve fazovém rozhrani diky bipolarni
chemické stavbé molekul — obsahuji objemnou nepolarni ¢ast a ionizovanou ¢ast. Na fadzovém
rozhrani se polarni ¢ast molekuly nato¢i k polarni fazi a nepolarni ¢ast do nepolarni
faze.[18][19][20]

Podle schopnosti disociace ve vodném prostiedi se tenzidy déli na dvé skupiny — iontové
(ionogenni) a neiontové (neionogenni). Ionogenni se dale déli na anionaktivni (ve vodném
prostfedi naji zaporny naboj), kationaktivni (ve vodném prostiedi maji kladny naboj) a
amfoterni (maji v polarni ¢asti molekuly kladnou i zdpornou cast). Neionogenni ve vodném
prostfedi neionizuji, nemaji v molekule elektricky naboj. [19][20][21]

1.2.1 Anionaktivni surfaktanty

Jsou nejrozsifenéjSi povrchové aktivni latky, casto jsou to sodné a draselné soli
alkylbenzensulfonovych kyselin (sapondty), alkoholsulfat a alkoholethoxysulfati. Hydrofilni
¢asti anionaktivnich tenzidl je nejCastéji siranova skupina se zapornym nébojem. Jednim
z nejstarsich tenzida je mydlo. Piikladem anionaktivniho tenzidu je napt. dodecylsulfat sodny
(SDS) (viz Obr. 5). Ve vodném prostiedi je schopen tvofit micely, tudiz ho mizeme povazovat
za detergent, pouziva se jako soucast velkého mnozstvi béznych mycich prostiedki a
detergentli pro domacnost a primysl. DalSim piikladem je fluorovany surfaktant

Capstone FS-66. [19][20][22]

ﬁ "
0
H.C -
3 o
10 O 0

Obrazek 5 — Chemicka struktura SDS (dodecylsiran sodny) [23]

1.2.2 Kationaktivni surfaktanty

Tyto tenzidy maji mikrobicidni a avivdzni ucinek. V kosmetice se ptidavaji do vlasovych
kondicionérti, kde plsobi antistaticky. Kationaktivni tenzidy se s anionaktivnimi tenzidy
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nemichaji, aby se nerusily jejich G¢inky. Pfikladem je hexadecyltrimethylamonium bromid
(CTAB) (viz Obr. 6). [19]

H.C
3 \N+
H.C '\
CH,

CHg,-
14

Obréazek 6 — Hexadecyltrimethylamonium bromid (CTAB) [24]

1.3 Elektrostatické zvlaknovani

Elektrostatické zvlaknovani, zndmé také jako electrospinning, je proces, kterym se pfipravuji
nanovladkna — tedy vldkna s tloustkou od jednotek nanometri do jednotek mikrometrti. Jedna
se o velmi perspektivni a efektivni metodu, protoze ziskat velmi tenka vlakna, a po dlouhou
dobu, je obtizn¢ zajistiteIné jinymi zpusoby. Je mozno pfipravovat polymerni i keramicka
vlakna. [25]

Dalsi podobné metody ptipravy nanovlaken jsou electroblowing (vyuziti proudiciho horkého
vzduchu kolem elektrody) a electrospraying (dochazi ke vzniku drobnych kapicek diky
rozpraSovani kapaliny, nevznikaji dlouha vlakna). [25]

Podstatou metody elektrospinningu je vyuziti t¢inku elektrostatického pole na roztok polymeru
¢i na taveninu.[3][25]

Pii electrospinningu se z konce jehly vytlacuje material, ktery chceme pouzit k ptiprave
nanovlaken. K jehle je pfipojen zdroj vysokého napéti, ktery aplikuje vysoké napéti na material.
Naboj z jehly se pfenese do daného materialu a pii dosazeni kritické hodnoty naboje, tedy
momentu, kdy povrchové napéti daného materidlu bude mensi nezli odpudivé sily vytvorené
nabojem v materialu, dojde ke vzniku Taylorova kuzele a k vytvofeni nanovlakna smérem
ke kolektoru, ktery je uzemnény a sbira vlakna. [3][5][25]

Taylortv kuzel (viz Obr. 7), jeho vznik a vyvoj v Case, byl poprvé podrobné popsan jiz
vroce 1964, nicméné metoda elektrostatického zvlaknovani byla rozvijena od pielomu
19. a 20. stoleti. [4][5][26]
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Taylorav kuzel

<

Jehla

Kapka materiélu Vlakno

Kolektor

Obrazek 7 — Vznik Taylorova kuzele pfi elektrostatickém zviakriovani

Rychlost procesu a vlastnosti nanovlaken jsou zavislé na vlastnostech pouzitého materidlu, na
parametrech nastavenych na pfistroji a na vlastnostech blizkého okoli v némz dany proces
probiha. [3][25]

Unikatni vlastnosti nanovlaken jsou uplatiovany ve stale vétSim mnoZzstvi zatizeni. Nanovlakna
maji velky obsah povrchu, mohou byt velmi pevnd, lehka a pfitom husta, do jisté miry lze urcit
1 jejich vysledné uspotadani. Pokud se vldkna srovnaji pfevdzné v jednom sméru, budou
vlastnosti vysledného materialu zavislé na sméru ptisobeni — bude ziskan anizotropni material;
pokud budou vlakna ulozené ve vSech smérech a budou se kiiZit, ma material stejné vlastnosti
ve vSech smérech — vznikne izotropni material.

1.3.1 Viskozita

Viskozita je jeden z dilezitych faktord pro electrospinning a u polymert je pfimo zavisla na
jejich molekulové hmotnosti. Pokud je polymer s vysokou molekulovou hmotnosti rozpustény
Vv rozpoustédle, bude viskozita vysledného roztoku vyssi, neZ pokud bychom rozpustili polymer

A4

stejného typu, ale s niz§i molekulovou hmotnosti.[3]

Pro elektrospinning je dilezité, aby rozpusStény polymer mél dostate¢nou molekulovou
hmotnost a dostatecnou viskozitu roztoku po rozpusténi polymeru. Molekulova hmotnost
polymeru zavisi na délce jeho fetézce — ¢im mame delsi fetézec, tim je vyssi molekulova
hmotnost polymeru. Vétsi délka fetézce nam také zvySuje viskozitu, jelikoz jsou fetézce vice
propleteny, coz je podstatné pro kontinudlni pritbéh spinovani dan¢ho materidlu. Pravé
propletenost fetézcti nam umoznuje kontinualni pribéh vzniku vlaken. Obecné miizeme fict, ze
je nutno mit alespofi minimalni hodnotu viskozity, ktera je pro kazdy polymer jina, aby
nedochazelo ke vzniku kapek pfi electrospinningu. Pokud ov§em bude viskozita pfili§ vysoka,
muze byt t€zké protlacit roztok skrze jehlu ¢i mize dojit k ptilis rychlému zasychani na Spicce
jehly a proces nebude probihat spravné.[3][25]
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zpusobi, ze vlakno bude mit v&tsi tloust’ku a pii sbéru na kolektoru bude mensi rozptyl oblasti,
na které budou vlakna koncentrovana (viz Obr. 8). [3][25][27]

Wyl wyzkorits NiHivyikorits

l )

Iehla

Obrazek 8 — Vztah mezi viskozitou roztoku a velikosti plochy kolektoru, kde se viakna
rozmistila

1.3.2 Povrchové napéti

Povrchovym napétim rozumime povrchové napéti kapalin, kterému odpovida urcita hodnota
energie.

Proces electrospinningu jako takovy znamend, Ze na zaCatku procesu pomoci vysokého
elektrického napéti prekoname povrchové napéti daného materialu, coz nam umozni tvorbu
vlakna. Povrchové napéti se snazi neustale minimalizovat povrch daného objektu a snaZi se
tedy vytvaret objekt tvaru koule. Koule ma totiZ nejmensi povrch pii nejvétsim mozném objemu
—a tomu pak odpovida i nejniz§i mozna energie pro udrzeni tvaru. [3]

Pokud mame vysoké povrchové napéti v materialu, mize dojit ke tvorbé kapek (viz Obr. 9).
Proto ptiddvame do roztoku surfaktant, jelikoz jeho pfitomnost nam umoznuje snizit hodnotu
povrchového napéti v roztoku. [3][25][27]
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rovneé vlakno

-—0—0—0—0—0—0—0-

vlakno s kapickami

Obrazek 9 - Schematické porovnani rovného viakna vznikajiciho pri nizkém povrchovém
napéti a znazornéni kapek na viakné pfi vysokém povrchovém napéti roztoku

1.3.3 Vodivost roztoku

Vodivost roztoku je pro electrospinning dulezita z hlediska velikosti elektrického naboje. Aby
mohlo zvlakinovani probihat, je nutné presunout dostate¢né mnozstvi naboje z jehly do daného
materialu, aby bylo piekonano povrchové napéti, k tomu pouzivame zdroj vysokého napéti.[3]

Pokud méame vyssi vodivost roztoku, je snazsi pfenést potfebné mnoZstvi ndboje do materialu
— muzeme tedy pouzit mensi hodnoty elektrického napéti a vytvaret vldkna s mensi tloustkou,
ktera jsou rozprostfena na vét$i plochu na kolektoru a maji tedy mensi Sanci na vznik
defektt.[27]

Zvyseni vodivosti roztoku je mozné piidanim iontt, kupfikladu malého mnozstvi soli. Velikost
ionth také ovliviiuyje tlouStku vldken, men$i ionty umoZnuji vytvafet vldkna s menSim
pramérem. [3][25][27][28][29]

1.4 Procesni podminky

Vedle vlastnosti roztoku jsou procesni podminky dals$i diileZité parametry, které ovliviuji vznik
a vlastnosti vlakna.

Procesni podminky se obvykle nastavuji na pfistroji, na kterém jsou vlakna vytvarena. Mezi

vvvvvv

vzdalenost kolektoru a okolni teplota. [3][25][27]

1.4.1 Napéti

Pii procesu elektrostatického zvldkiovani je nutno pouzit vysoky zdroj napéti k dodéani
pottebného elektrického ndboje a prekonani povrchového napéti. PouZzivaji se zdroje stiidavého
i stejnosmérného napéti — rozdil mezi nimi je v tom, jak bude vlakno nabité. [30]
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Pokud pouzijeme stiidavy elektricky zdroj, vlakna budou nabita kladné¢ i zaporné. To
v dasledku ovliviiuje — kvuli velikosti elektrického napéti a odpudivé sile mezi vlakny — jak
velkou vrstvu vldken mizeme vytvorit. Pokud by byla vladkna nabita kladné i zdpornég, tak
muzeme vytvorit vétsi vrstvu, nez kdyby byla nabita pouze jednim typem naboje.[30]

Piekonani povrchového napéti znamena, ze existuje urcita kriticka hodnota elektrického napéti.
Pokud pouzijeme elektrické napéti mensi, nez je tato kritickd hodnota, nebude proces
electrospinningu probihat. Pokud pouzijeme elektrické napéti vyssi, zpusobi to rychlejsi tok
vlakna a v&tsi spotiebu materialu, coz bude znamenat vétsi pramér viaken a mohou se objevovat
i kapicky. Pokud bude spotfeba materialu ptili§ velka a davkovani nedostacujici, potom dojde
k pieruSovani toku vlaken. Napéti je tedy nutno nastavit s ohledem na pozadovanou tloust’ku
vlakna a kvalitu pro dany material. [3][25][27]

Elektrické napéti ovliviiuje i1 krystalinitu vlakna. Elektrostatické pole muize zpusobit vétsi
usporddani molekul a tim ovlivni 1 krystalinitu dané¢ho polymeru. Uspotaddani molekul
polymeru potiebuje urcity cas, tudiz, pokud chceme zamezit ¢i snizit krystalinitu vysledného
produktu, je nutno zvysit rychlost priletu a ulozeni vlaken na kolektoru. [3][25][27]

1.4.2 Davkovani

Davkovani uréuje mnozstvi materialu, jez je dodavan za ur€ity ¢asovy interval. Standardné se
rychlost davkovani udava v pl/min.

Pro stabilni proces electrospinningu je nutno dodévat dostate¢né mnozstvi materialu k udrzeni
Taylorova kuzele. Pokud nebudeme dodavat potfebné mnozstvi, tvorba vlakna bude
pteruSovand, pokud budeme dodavat vice nez je potfeba, bude dochéazet k stékani materialu
po jehle. S vyssi rychlosti davkovani roste i pramér tvofenych vlaken a mize dochazet k tvorbé
kapek. Pokud nebudou mit vlakna dostate¢ny ¢as na vyschnuti v pribéhu letu ke kolektoru,
mize dojit k jejich spojeni pavucinou, jelikoz rozpoustédlo nemélo dost ¢asu vyschnout v letu.
[31[25][27]

1.4.3 Teplota

Teplota roztoku ma vliv na viskozitu daného roztoku a rychlost vyschnuti rozpoustédla v letu.
Se zvySujici se teplotou se snizuje viskozita a je snadnéj$i narovnat vlakna v roztoku, coz
umozni ziskat vlakna s mensim primérem. [3][25][27]

1.4.4 Kolektor

Kolektor pouzivame k zachytdvani vlaken a jejich ukladani. VétSinou se kolektor vyrabi
z elektricky vodivého materialu [27], jelikoZ mezi kolektorem a jehlou musi byt elektrické pole.
Na jehlu je pfivedeno vysoké napéti a kolektor je uzemnény pro vytvoreni potfebného rozdilu
potencialt mezi jehlou a kolektorem. Velky rozdil elektrickych potenciali umoznuje 1épe
zachytavat vlakna a ukladat je blizko sebe. U nevodivych kolektori se vladkna od sebe odpuzuji
a tim padem i hife zachytavaji a ukladaji.[25]

Kolektory délime na statické ¢i pohyblivé (viz Obr. 10). U pohyblivych kolektort je vyhoda
delSiho ¢asu na odpateni rozpoustédla a moznost lep§iho uspotadani vldken v porovnani se
statickym kolektorem. [3][25][27][31]

21



Teoreticka ¢ast

Pokud jsou otacky pohyblivého kolektoru v rozmezi 1000-4000 rpm, vznikaji vldkna vice
piima a jsou pfevazné usporadana v jednom pievazujicim sméru. Pii nizsich otackach se vlakna
usporadavaji nahodné. [32]

b) pohyblivy

a) staticky

Obrazek 10 — Vzhled kolektoru [31]

1.4.5 Primeér jehly

Vnitini pramér jehly (viz Obr. 11) ovliviiuje pravdépodobnost ucpani jehly a tvorbu kapek.
S mensim primérem se sniZuje Sance na ucpani jehly. Toto je vysvétlovano mensim piistupem
materialu k okolni atmosféte v pribéhu procesu. Zmenseni praméru jehly také zpasobuje
zmenSeni priméru vznikajicich vlaken, nebot se na Spicce jehly vytvoii mensi kapicka s vétSim
povrchovym napétim. Coz znamena, ze pii stejném napéti je tieba vétsi Coulombova sila pro
pohyb vlédkna a pohyb vldkna je pomalejsi, coZ dovoli delsi ¢as na odpateni rozpoustédla.
[31[25][27][30]
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Obrazek 11 — Vzhled jehly na spinovacim zafizeni [31]

1.4.6 Vzdalenost mezi kolektorem a jehlou

Vzdalenost mezi kolektorem a jehlou ma vliv na dobu, kterou ma vlakno v letu k odpateni
rozpoustédla. Ovlivituje také velikost elektrického pole mezi kolektorem a jehlou, tim padem
rychlost vlaken a jejich tloustku, nebot’ se zvétsujici se rychlosti roste i tloustka vldken. Cim
mensi vzdalenost, tim silngjsi je elektrické pole a tim padem i vétsi rychlost vliaken v letu. Tento
parametr je dulezity pro vysychani vldken, nebot vldkna potiebuji dostatecnou dobu
na vysuSeni. Pokud nebude doba dostate¢na, dojde ke spojovani vlaken ¢&i tvorbé kapek.

[3][25][27]

1.5 Vnéjsi parametry

Na prubéh pokusu nema vliv jen pouzity material ¢i nastaveni zatizeni, ale zalezi i na okolnich
vnéjSich podminkéch jako je vlhkost vzduchu ¢i tlak.

1.5.1 Vihkost

Vysoka vlhkost okoli v priubehu elektrostatického zvlakinovani mize zpusobit kondenzaci vody
na povrchu vlaken. U nékterych polymert miize dojit na povrchu vlaken ke vzniku pora
pii vysoké vlhkosti.[3]

Vlhkost okoli také ovliviiuje rychlost vyparovani rozpoustédla v roztoku. Pii nizké vlhkosti
dochazi k rychlejSimu odpatovani nez pii vysoké vlhkosti. Pokud bude odpatovani ptilis rychlg,
muze dojit k ucpani konce jehly a zasychani materialu na konci jehly. [3][25][27]
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1.5.2 Tlak

Snizeni tlaku v komoie, kde dochazi k electrospinningu, pod atmosféricky tlak, nenese zlepSeni
procesu jako takového, ale bude dochazet k rychlej$imu pohybu materialu skrze jehlu a bude
se vytvafet nestabilni proud vladken. Pfi velmi nizkém tlaku bude dochazet k elektrickym
vybojim a proces zvlaknovani nebude mozné provadeét. [3][25][27]

1.6 Obrazové zpracovani (mikroskopie)

Objekty s rozméry, jez lidské oko nedokaze rozlisit, umoznuji pozorovat a studovat mikroskopy
(viz Obr. 12). Velikost objektu, které mikroskop dokaze zobrazit, zalezi hlavné na druhu
paprsku, ktery je pouzivan pro zjistovani informaci. Mikroskopy jsou schopné zobrazit pouze
objekty, jejichz rozméry odpovidaji fadove vinové délce paprsku, ktery pouzivaji. [33][34]

V dnes$ni dobé méme nékolik typii mikroskopi, které rozdélujeme dle druhu paprsku, jez
pouzivaji — jedna se o svételnou mikroskopii (SM), elektronovou mikroskopii (EM) a
mikroskopii skenovaci sondou (SPM). [33][34]

& 3 '("’{“b @ »®
W, X ° & , >
N %Q\* Qba@ﬂ.! .@1"0@*‘ N nanomaterialy a@b &
<Q & e i & #
1cm 1 mm 100 pm 10 pm 1pm 100 nm 10 nm 1 nm 0,1 nm
| transmisni elektronovy mikroskop

fadkovaci elektronovy mikroskop |

Obrazek 12 - Grafické znazornéni velikosti pfedméti a jim odpovidajici druhy mikroskopd,
které umoznuji objekty pozorovat s vhodnym rozliSenim (upraveno dle [33])

1.6.1 Svételna mikroskopie

U optickych mikroskopt (viz Obr. 13) je pouzivano elektromagnetické zafeni, které ma
vinovou délku ve vakuu v intervalu mezi 400-700 nm. RozliSovaci schopnost svételnych
mikroskopt je asi 0,25 um, ktera nam umoznuje piiblizné¢ 1000x zvétSeni pii idedlnich
podminkach. U svételné mikroskopie mame dvé moznosti ziskani obrazu — a to bud’to pomoci
odrazeného svétla anebo ve svétle prochazejicim. [33][34]
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Obrazek 13 - Opticky mikroskop Kern Obe 112 binokularni [35]

1.6.2 Elektronova mikroskopie

Elektronovéa mikroskopie vyuziva dva zakladni typy mikroskopt. Prvnim typem je prozaiovaci
elektronovy mikroskop, znamy také jako transmisni, zkracené ozna¢ovany TEM. Druhy typ je
rastrovaci elektronovy mikroskop, nékdy oznacovan jako fadkovaci, se zkratkou SEM (viz

Obr. 14). [33][34]

Obrazek 14 - Rastrovaci elektronovy mikroskop Verios 460L, FEI [36]
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Hlavnim rozdilem mezi svételnou a elektronovou mikroskopii (viz Obr. 15) je druh pouzitého
paprsku. Zatimco svételna mikroskopie pouziva viditelné svétlo, elektronova pouziva paprsek
urychlenych elektrond. Tyto elektrony jsou ziskavany z rozzhaveného wolframového vldkna a
urychleny pomoci elektromagnetického pole a nasledné jsou pomoci néj i smérovany tzv.
elektromagnetickymi c¢ockami. Aby zlstal svazek elektronli zaostieny, musi elektronové
mikroskopy pracovat se zkoumanymi vzorky ve vakuu. Vystupni svazek elektroni nemuze byt
pozorovan piimo okem, a proto pouzivame vhodné snimace a vysledny obraz je vykreslovan
pomoci pocitatové techniky. [33][34]

Elektronova mikroskopie umoznuje zvétSeni az 1000 000X, pro studovani vzorkil je ale
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Transmisni elektronové mikroskopy umoznuji zobrazeni vnitini struktury vzorku pomoci
proslych elektronti. Jejich nevyhodou je nutnost velmi vysokého napéti pro urychleni elektronti
(100400 kV) s tim, ze tloustka daného vzorku je maximalné desitky nanometrii.[34]

Rastrovaci elektronové mikroskopy (SEM) jsou slozeny ze zdroje elektronti a sady civek, které
usmérnuji, zaostiuji a vychyluji elektronovy paprsek a tim umoziuji skenovani povrchu vzorku.
Déle nasleduje drzdk vzorku a jeden a vice detektorti pro zpracovani vysledného signalu.
Detektory jsou standardné umistény nad vzorkem, aby zachytily odrazené ¢astice (viz Obr. 15).
Pro urychleni elektrond sta¢i napéti 0,1 kV az 30 kV, coz je fadoveé mensi neZ u TEM. Protoze
vyuzivame pro zobrazovani elektronovy paprsek, musi byt cely systém umistén ve vakuu.

[33][34][37]

Svételny mikroskop TEM SEM

A __— zdroj svétla
kondenzorova
cocCka

vzorek Cocka

objektiv objektivova

clona skanovaci civky
objektiv

intermedialni
Cocky

Rozliseni 200nm 0. I1nm 0. 5nm

ZvétSeni ~X2000 X 50~ X1,500,000 X 10~ X1,000,000

Obrazek 15 - Porovnani jednotlivych typt mikroskopd, jejich ¢asti a parametr [34]
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1.6.3 SEM analyza

SEM analyza je v soucasnosti jednou z nejcastéji pouzivanych metod pro zkoumani povrchu
pevnych latek. Lze vyuzit pro analyzu defektl, analyzu tenkych filmt i identifikaci ¢astic napf.
u polovodicu. [3][38]

SEM analyza vyuziva svazek fokusovanych vysokoenergetickych elektront, které dopadaji na
vzorek, bod po bodu skenuji jeho povrch a interaguji s nim.[3] Hloubka priniku elektronového
svazku do vzorku zalezi na velikosti energie dopadajicich elektrond i na atomovém Cisle
materialu. Cim vétsi atomové &islo, tim hiife elektronovy svazek pronika do vzorku. SEM
analyza poskytuje informace o textufe povrchu, o chemickém slozeni ¢i o rozloZeni atomu
vzorku. [39][40]

Interakci elektronového svazku s povrchem vzorku dochdzi k interakci elektronti s atomy
zkoumaného vzorku a disledkem je vznik sekundéarnich a odrazenych elektrond, které SEM
analyza vyuziva k vytvoteni snimku. (viz Obr. 16).[3] Vysledny ¢ernobily obraz povrchovych
oblasti vzorku je ziskan vyhodnocenim poétu odrazenych elektronti, velikosti jejich kinetické
energie a sméru emise.[38]

Primarni elektronovy svazek

Augerovy elektrony

Zpétné odraZené elektrony do5nm \ A Sekundarni elektrony

10-300nm 5-10 nm

Vzorek

Obrazek 16 - Interakce elektronového svazku s povrchem vzorku (upraveno dle [38])

Pro popis textury povrchu se vyuzivaji sekundarni elektrony, které se vytvaii té€sné
pod povrchem vzorku do hloubky 10 nm. Jsou to elektrony vyraZené z atomového obalu a
jejich energie se nachazi v rozmezi 0-50 eV. Detekce sekundarnich elektroni neni obtizna a
mizeme dosahnout rozliseni az 1 nm. [39][40][41]
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Velikost studovaného vzorku je omezena pouze rozméry komory mikroskopu, vzorek musi byt
elektricky vodivy a umistény ve vakuu. Nevodivé a biologické vzorky maji na sob€ nanesenou
vrstvu vodivého materialu tloustky (10-20) nm, nejcastéji zlata. [40][42][43]

Zpétn¢ odrazené elektrony vznikaji pruznym odrazem od povrchu vzorku a pohybuji se
s energii 70-90 % energie dopadajiciho svazku. Zpétn¢ odrazené elektrony poskytuji informaci
o slozeni vzorku a pronikaji hloubé&ji nez sekundarni elektrony. Detekce zpétné odrazenych

vvvvvv

1.7 Dosavadni poznatky o spinovani PVDF za pfitomnosti
surfaktantt

Zvlaknovani PVDF je ¢astym tématem védeckych praci, které se snazi najit optimalni procesni
i vnéjsi podminky, zkoumaji vliv riznych rozpoustédel nebo studuji moznosti kombinovani
s jinymi latkami. O vlivu surfaktantti na spinovani PVDF toho zatim moc napsano nebylo, jejich
vliv je zkoumén az v poslednich patnacti letech.

Zeng et. al. [44] ukazali v roce 2003 pii elektrospinovani poly(L-lactic acidu) (PLLA), ze
piidani 5 hm.% iontového surfaktantu triethylbenzyl amonium chloridu (TEBAC) zptsobilo
zvySeni vodivosti prekurzoru a disledkem bylo ziskdni tencich vldken. Dle zminky se
morfologie vldken zlepsila i v ptipadé, ze byla v roztoku dispergovana i nerozpustna povrchoveé
aktivni latka dodecylsulfat sodny (SDS) ve formé jemného prasku v koncentraci 5 hm.%.
Autofi také uvadéli, ze ptidani iontovych surfaktant zptisobovalo vznik hladkych vlaken.

V roce 2005 zminoval Ramakrishna v praci [3] obecné pozitivni vliv pfidanych iontovych
surfaktantti (povrchové aktivnich latek) na vznik hladkych vlaken s podobnou tloustkou a
mens$im pramérem.

Yee et. al. [45] publikovali v 2006, Ze pfidani 3 hm.% iontového surfaktantu tetrabutylamonium
chloridu (TBAC) vyrazné zvysilo vodivost zvlakinovaného roztoku, coz vedlo k uplnému
vymizeni ztlu§ténin a zmenseni praméru vlaken oproti prekurzoru bez surfaktantu. Prekurzor
byl vytvoten z roztoku PVDF s rozpoustédly 4:1 DMF/aceton s koncentraci 15 hm.% a byl
zvlaknovan pii napéti 15 kV.

V roce 2007 Nasir et. al. v [46] studovali primér, morfologii a krystalickou strukturu
zvlakinovaného PVDF-141 a gzjistili, ze pfidani iontovych fluorosurfaktanti (aniontovy
fluorosurfaktant Surflon S-113 a kationtovy fluorosurfaktant Surflon S-121) velmi efektivné
ovliviiovalo primér vlaken pii elektrosprayingu. Pti koncentracich od 0 do 0,5 hm.%
surfaktantu se s rostouci koncentraci zmensoval pramér vlaken, pii koncentracich vyssich nez
0,5 hm.% surfaktantu se tloustka vlaken zvySovala. Z publikovanych vysledkti méfeni
vyplyvalo, Ze vyrazngjsi vliv na tloustku vlaken mél aniontovy surfaktant a Ze sniZzeni/zvySeni
tloustky vlaken korelovalo se sniZzenim/zvySenim viskozity zvlakiiovaného roztoku. Soucasné
vznikala vlakna homogenni, bez kapek. Bylo také zjisténo, ze alfa faze PVDF se zcela
pfeménila na beta fazi, coz ma velky vyznam pro vyuziti v senzorech, filtrech,
piezoelektrickych zatizenich apod.

V roce 2013 Lhoste v [32] publikoval, Ze pfidani soli a iontové aktivnich latek k prekurzoru
pro spinovani snizovalo mnozstvi kapicek na vlaknech diky zvySeni mnozstvi elektrického
naboje ve zvlaknovaném roztoku. Cilem prace bylo mimo jiné zvldkiovani PVDF za riznymi
ucely — dopovani jinymi latkami, studium piezoelektrickych vlastnosti, ndhrada bunécénych
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struktur. Pro dané tucely pouzil koncentraci 18 hm.% PVDF, které bylo rozpusténo
v DMF/aceton v poméru 3:2 a pro snizeni povrchového napéti byl pfidan fluorosurfaktant
Zonyl@UR (Dupont) v koncentraci 3 hm.%.

V roce 2014 ukazal Tamberg ve své bakalatské praci [47] srovnani morfologie a praméru
vlaken PVDF ziskanych pomoci elektrospinningu s pfidanim 3 hm.% fluorosurfaktantu
Capstone FS-66 a bez n¢;j. Prekurzor byl vytvoren z PVDF-530 s rozpoustédly 2:3 DMF/aceton
s koncentraci 16 hm.%. Byla pouzita vzdalenost 10 cm a 20 cm pii napéti 10 kV, 15kV a
20 kV. Bylo zjisténo, Ze pii pouziti surfaktantu i bez néj byla vlakna distribuovana nahodné a
vlakna se kfizila ve velkém poctu. Pfitomnost surfaktantu nezménila morfologii vlaken, vlakna
byla stale cylindricka, nehomogenni, obsahovala kapky. Nicméné pfitomnost Capstone FS-66
snizila pocet kapek. Dale bylo zjisténo, ze velikost napéti ovliviiovala jen malo priméry vlaken,
ale pfitomnost Capstone FS-66 jedenaptlkrat zmensSila priméry vldken oproti prekurzoru
bez surfaktantu.

V roce 2014 Zheng et. al. v [48] zkoumali primér a morfologii vlaken PVDF ziskanych
elektrospinovanim s pfidanim malého mnozstvi aniontového surfaktantu dodecylsulfatu
sodného (SDS), kationtového surfaktantu hexadecyltrimethyl amonium bromidu (HTAB) a
neiontového surfaktantu Triton X-100. Prekurzor byl vytvoien z PVDF-141 s rozpoustédly 2:3
DMF/aceton s koncentraci 12 hm.%. Bylo zjisténo, ze se zvEtSujici se koncentraci iontovych
surfaktantd dochazelo ke zvyseni hustoty elektrického naboje v roztoku a disledkem bylo
zmen$ovani praméru vlaken, absence ztlusténin a vznik homogennéjsich vlidken. Ztlusténiny se
nejméné tvofily pii vyssi koncentraci HTAB, nejslabsi vlakna vznikla ptidanim SDS.

V roce 2015 Tarasova et. al. ukazali v [49] ziskani PVDF vlakna spinovanim S vyuzitim
ultrazvuku za pfitomnosti aniontovych fluorosurfaktanti a bez jejich pfitomnosti.
Byl zvlaknovan roztok PVDF-530 (16 hm.% a 20 hm.%) s rozpoustédly DMF/aceton v ruznych
koncentracich; zvlaknitelné byly pouze koncentrace 1:1 a 2:3. Pro srovnani ptidan byl
aniontovy fluorosurfaktant Capstone FS-66 v koncentraci 3 hm%. VVzorky byly vytvareny pii
napéti 5-20 kV pii vzdalenosti elektrod 5-20 cm. Bylo zjiSténo, Ze bez pfitomnosti surfaktantu
I S jeho pfitomnosti se tvorily na vlaknech kulicky. Nicméné pocet i velikost kuliek se pii
pouziti povrchové aktivni latky vyrazné¢ zmenSil. Pfitomnost surfaktantu také proces
zvlaknovani zrychlila a vznikala vldkna mnohem tenci. Pokud bylo vyuzito ultrazvuku
pti ptipravé prekurzoru, mnozstvi kuli¢ek se ddle vyrazné sniZilo a vznikala jeste tenci, hladka
a rovna vlakna, bez defektu.

V diplomové praci Schifferové [25] roku 2019, bylo zjisténo, Ze ptidani povrchové aktivnich
latek ovliviiovalo morfologii a tloustku vlaken. Pro spinovani PVDF byly pouzity tfi neiontové
surfaktanty — polyoxyethylensorbitan monooleat (TWEEN 80), Sorbitan trioleat (SPAN 85),
oktylfenoxypolyethoxy etanol (TRITON X-100) a jeden iontovy surfaktant
hexadecyltrimethylamonium bromid (CTAB). Prekurzor byl tvofen roztokem PVDF-275
s rozpoustédly 7:3 DMF/aceton, pfipadné 7:3 DMSO/aceton ve tfech studovanych
koncentracich 15, 20 a 25 hm.%, do ptipraveného roztoku se pridaval surfaktant v koncentraci
1 hm.%. Ve vsech piipadech doslo pfi pouziti surfaktantu ke snizeni priméru vlakna oproti
prekurzoru bez povrchové aktivnich latek. U povrchové aktivni latky TWEEN byl medidn i

cvwr

vyskytovalo nejméné defektl a vlakna byla homogenni.

V roce 2020 byl zvefejnén vyzkum Ekbote et. al. [50], kdy bylo zjisténo, Ze pridani
kationaktivniho surfaktantu tetra-n-butyl amonium chloridu (TBAC) k prekurzoru PVDF
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zvysilo povrchovou energii na fizovém rozhrani a tim vyrazné zlepsilo elektroaktivni chovani
PVDF, coz je podstatné pro zafizeni vyuzivajici piezoelektricky jev. Soucasné s rostouci
koncentraci TBAC se snizovala primérna tloustka vlaken az do koncentrace 3 %, kdy byl také
nejveEtsi obsah beta faze PVDF ve vlaknech. Zvlaknovany roztok byl v koncentraci 13,5 hm.%
PVDF-575 v DMF, pridavan byl surfaktant v koncentracich 1, 2, 3 a 5 hm.%.

Vroce 2020 uvadéli Castkova a kol.,, ve své praci [51], ze byla piipravena pomoci
elektrostatického zvlakinovani PVDF vldkna o priméru 276-1392 nm pii napéti 25-50 kV
pridanim 1 hm.% surfaktantu hexadecyltrimethylamonium bromidu (CTAB). Zvlaknovan byl
roztok PVDF-275 s rozpoustédly 7:3 DMSO/aceton v koncentraci 20 hm.%. Za pfitomnosti
CTAB se zmensila tloustka vlaken a zvétsil se obsah elektroaktivni faze latky, ale celkové se
zmensSily piezoelektrické vlastnosti latky.

Obecné tedy z dostupnych materialt vyplyva, ze pro kazdou latku existuje urcitd limitni
koncentrace pfidanych povrchové aktivnich latek, do niz surfaktanty zmensuji tloust’ku vldken
a snizuji pocet kapicek, vyssi koncentrace zpusobuji opétovné zvySovani tloustky vlaken.
(Mozny tvar grafické zavislosti je na Obr. 17). Vliv surfaktanti na homogenitu a morfologii
vlaken je mensi.

tloustka
vlakna

N

0 limitni koncentrace surfaktantu
koncentrace v prekurzoru

Obrazek 17 - Graf zavislosti tloustky viaken na koncentraci surfaktantu v prekurzoru
Ptic¢inou vyse uvedeného chovani miize byt hustota elektrického naboje na povrchu prekurzoru,
ktera ovliviiuje chovani Taylorova kuzele. [46]

ZmenSovani priméru vldken je zplsobeno existenci elektrostatickych odporovych sil, které
pusobi proti povrchovému napéti, ale soucasné narGstaji viskoelastické sily, které nedovoli
prekroc¢it minimalni hodnotu pruméru vlakna.[3]
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2 Experimentalni é¢ast

V experimentalni casti je popsan postup ziskdni PVDF vlaken metodou elektrostatického
zvléknovani bez pridani surfaktantu a za pfitomnosti tfi riiznych iontovych surfaktanta.

Jsou zde uvedeny konkrétné pouzité materialy, piesné sloZzeni namichanych roztokd a nastaveni
spinovaciho zatizeni béhem pokusii. Je popsdno podrobné¢ ziskani vzorkl k naslednému sejmuti
obrazového materidlu elektronovym mikroskopem a statistické¢ vyhodnoceni vzorkd.

2.1 Pouzité materialy

V nize uvedené Tabulce 1 jsou zatazeny vSechny pouzité latky. Je uveden nazev chemické
latky, obchodni nazev ¢i pouzivana zkratka, vyrobce a k ¢emu byla latka pouzita.

Tabulka 1 - Seznam pouzitych materialti

[ [ sz , Zkratka/
Typ latek Nazev chemické latky Vyrobce obchodni nazev
Polymer Polyvinyliden fluorid (Mw=275 000) | Sigma-ALDRICH PVDF275
Dodecylsiran sodny Sigma-ALDRICH SDS
Povrchové aktivni latky [ Hexadecyltrimethylamonium bromid | Sigma-ALDRICH CTAB

smés latek Sigma-ALDRICH | Capstone FS-66
. Dimethylketon (Aceton>99%) Sigma-ALDRICH Ac
Rozpoustédla
Dimethylsulfoxid Lach-ner DMSO

2.2 Priprava prekurzort pro zvlakiovani

Slozeni prekurzorti pro elektrostatické spinovani je uvedené v Tabulce 2.

V prvnim kroku byla pfipravena rozpoustédla. Nejprve bylo smichano DMSO s acetonem
v objemovém poméru 7 ku 3. Poté byl tento roztok smichan s PVDF275 koncentraci 20 hm.%.
Pokud byly pouzity povrchové aktivni latky, byly nejprve rozpustény v dané koncentraci vici
vyslednému roztoku v Cistém rozpoustédle a poté byl pfidan PVDF275.

Po smichani jednotlivych slozek bylo tfeba nechat vysledny roztok dukladné promichat
minimaln¢ 12 h.

Po pripraveni danych roztokd bylo nutné zajistit homogenitu roztoki pfipravenych
pro zvldkinovani, a to intenzivnim michanim a temperovanim na 20-60 °C na magnetické
michacce.
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Tabulka 2 - SloZeni chemickych smési

Oznaceni vzorku | Polymer | Povrchové aktivni latka IRt G L L 5
[hm.%]

Vzorek 1+2 PVDF275 - -
Vzorek 3 PVDF275 CTAB 1,00
Vzorek 8+9 PVDF275 CTAB 0,50
Vzorek 10+11 PVDF275 CTAB 0,25
Vzorek 4+5 PVDF275 SDS 1,00
Vzorek 6+7 PVDF275 SDS 0,50
Vzorek 12+13 PVDF275 SDS 0,25
Vzorek 14+15 PVDF275 Capstone FS-66 1,00
Vzorek 16+17 PVDF275 Capstone FS-66 0,50
Vzorek 18+19 PVDF275 Capstone FS-66 0,25

2.3 Spinovani

Ptipraveny prekurzor byl dan do injekéni strikacky, jez byla napojena na pfistroj ke spinovani

(viz Obr. 18).

Po ujiSténi se, ze v hadi¢ce vedouci z injekeni stiikacky do jehly, z niz mél byt v pfistroji
odebiran potiebny roztok, je ptitomen pouze zvoleny roztok a je schopen volné proudit dle
potieby do jehly k odebrani, byl pfistroj nastaven na parametry uvedené v Tabulce 3.

Nasledné byl piistroj uveden do provozu a poté, co sbéraci valec dosahl potiebnych otacek, byl
do obvodu mezi otacejicim se valcem a jehlou urenou k pfisunu roztoku pustén proud a
davkovani roztoku z jehly.
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Obrazek 18 - Laboratorni spinovaci zarizeni (Contipro 4SPIN C4S Lab) [31]

Béhem provozu zatizeni byl pribéh zvlakinovani monitorovan, zdali nedochazi k né¢jakym
neocekavanym situacim, které by vyzadovaly bud’ zastaveni stroje a manualni pomoc obsluhy
¢i Gpravu nastaveni pristroje.

Tabulka 3 — MozZné procesni parametry zarfizeni pro spinovani viaken. Nastaveni bylo pro
vSechny vzorky stejné, lisilo se zménou napéti (25 kV nebo 50 kV) a podle typu vzorku se lisilo
davkovani [52]

Procesni parametry MozZnosti nastaveni Pouzita hodnota
Rozmeéry jehly [G] 17

Typ kolektoru Pohyblivy plny valec

Emitor 1jehla

Vzdalenost elektrod [cm] 5-25 20

Cas [min] 0-1400 30
Déavkovani [pl/min] 0-9999 12-18
Objem stfikacky [ml] 3-30 10
Elektrické napéti [kV] 0-60 25a50
Otacky kolektoru [rpm] 10-5000 2000
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Po ukonceni procesu byla ze sbéraciho valce pokrytého hlinikovou folii folie sundana tak, aby
nedoslo k poskozeni plochy, kde bude odebiran vzorek. Poté bylo vybrano vhodné misto
na folii, které bylo pokryté rovnomérnou vrstvou vlaken, vlakna byla dostate¢né viditelna a
vhodna k analyze. Nasledné byla vybrana plocha Setrné vysttizena a vystiizek byl ptfipevnén
na drzék urceny pro vzorky pomoci oboustranné vodivé lepici pasky obsahujici uhlik. Strana,
na které byla vlakna ur¢ena k analyze, nesméla byt poruSena a musel k nim byt p¥imy pfistup.
Oznaceny drzak byl nésledné ulozen do krabice na vzorky a pozdéji zn¢j byl sejmut
SEM snimek elektronovym mikroskopem.

2.4 Analyza morfologie vlaken

Morfologie vldken byla studovdna pomoci SEM analyzy na rastrovacim elektronovém
mikroskopu Verios 460L, FEI Czech Republic s. r. 0, Brno (viz Obr. 14). Pro ziskani snimkd,
na kterych byla zobrazena vlakna vzork, byly vyuzity pouze sekundarni elektrony, které nesou
dostacujici informace pro studium.

Po obdrzeni SEM zéabéru z rastrovaciho elektronového mikroskopu bylo nutné vybrat vldkna
s vhodnou hloubkou ostrosti a se zaostfenymi hranami. Ptednost byla dana linearnim vlaknim.
Na kazdé fotografii bylo studovéano nejtenci vlakno, nejtlustsi vlakno a poté dobie viditelna
vldkna.

Pro méfeni rozméra byla pouzita aplikace GIMP 2.10, ktera umoziovala méfeni vzdalenosti
s pozadovanou piesnosti na jednotky pixeld. Za pomoci funkci GIMPu byla nejprve zjiSténa
tloust’ka vlaken v pixelech s ptesnosti na desetinu pixelu a poté byla tato vzdalenost pfevedena
na redlnou velikost v mikrometrech vyuzitim métitka ve spodnim rohu fotografie.

Primeér tlouStky vldken byl ve vSech ptipadech spocitan jako soucet tloustek vSech zmétrenych
vlaken a podé€len jejich poctem. Pro kazdy vzorek bylo podle vhodnosti vlaken vyhodnocovano
23 az 32 vlaken.

Pro grafické zpracovani vysledka byl zvolen program Excel z balicku Microsoft Office.

Pii vyhodnocovani ziskanych hodnot bylo nutné uvazovat odchylky méfeni. Prvni odchylka
byla ur¢ena rozlisenim dostupné fotografie a v praxi zptsobuje velmi maly rozdil mezi realnou
a méfenou hodnotou. Vétsi odchylka byla zptisobovana rozostienim okraje vlakna zpisobena
elektronovym mikroskopem. Na vétSin€ dostupnych fotografii by se tato odchylka nachazela
mezi 2-10 pixely z kazdé strany vlakna, pokud bylo vybrano spravné misto pro méfeni.
Uvazovat bylo nutno i rozliSeni pouzitého mikroskopu.

Subjektivni odchylka méfeni je nejcastéji mezi 2-10 pixely a byva zpisobena nevhodnym
vybérem studovanych vlaken. Jednou z moznosti pro zmenseni této chyby by bylo pouziti
pokroc¢ilych matematickych modelt v kombinaci s programem na obrazovou analyzu, jez by
dokazal rozpoznat okraje vlaken.

Posledni odchylka souvisi s bodem zaostieni pouzitého mikroskopu, se vzdalenosti a pozici
vldkna vzhledem k bodu zaostfeni. Tato odchylka je velmi obtizné urcitelnd a jeden ze zpisobu
zmenSeni této odchylky by bylo pouZziti mikroskopu schopného snimat zkoumané misto z vice
pozic a umistit méfené misto presné v ohnisku zaostieni mikroskopu.
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3 Vysledky a diskuse

Pti analyze vysledkii byly vSechny vzorky rozdéleny do ¢tyt zékladnich skupin podle pouzité
povrchové aktivni latky, bez ohledu na koncentraci latky — Vv prvni skupiné¢ byla méteni
s vychozi zakladni latkou 20PVDF275 (DMSO+AC), tedy bez povrchové aktivnich latek,
ve druhé skupiné byla méteni s CTAB (kationaktivni surfaktant), ve tfeti skupiné byla méfeni
s SDS (anionaktivni surfaktant) a V posledni skupin¢ byla meétfeni s Capstone FS-66
(anionaktivni surfaktant).

V ramci skupin s pouzitym surfaktantem byla pro kazdé napéti vldkna zkoumana v poradi dle
klesajici koncentrace povrchové aktivni latky.

Pro kazdou skupinu byla nejdiiv studovana tloustka vlaken vzhledem Kk pouzité koncentraci
surfaktantu — byly posuzovany velikosti minimalni a maximalni tloustky, poloha medianu vaci
praméru a rozdil mezi minimalni a maximalni tloustkou pfi elektrickém napéti 25 kV a poté
totéz pro 50 kV. Nakonec bylo vyhodnoceno vyuziti ziskanych tlousték vlaken pro praktické
ucely.

Druha v poradi byla studovana morfologie vladken. Pro posuzovani byly stanoveny Ctyfi
zakladni vlastnosti vzorku vlaken — prvni hodnoceny udaj zkoumal do jaké miry je konstantni
tloustka vldkna po jeho délce (tedy hodnoceni existence kapek ¢i ztlusténin), dale byla
sledovana velikost vzajemné mezery mezi dvéma vlakny (hodnoticim kritériem bylo posouzeni
mezery vuci prumérné tloust'ce vldkna), tieti charakteristikou byla ptimost vldken (vlakno bylo
povazovano za piimé, pokud dvéma rliznymi i vzdalenymi body $la prolozit pfimka) a ¢tvrta,
posledni posuzovana vlastnost, byla uspofadanost vlaken viéi uré¢itému sméru (tedy, zda jsou
vlakna navzajem rovnobézna ¢i do jaké miry se vzajemné kiizi).

Zvolené ctyti parametry byly studovdny pro kazdou koncentraci povrchové aktivni latky
pii napéti 25 kV a poté totéz pii 50 kV.

vvvvvv

pro pouzity surfaktant.

3.1 zvlakiiovani PVDF bez pFitomnosti surfaktantt

Pro porovnani vlivu jednotlivych druhti povrchové aktivnich latek ve srovnani s prekurzorem
bez ptidanych surfaktanti byla zafazena srovnavaci skupina s vychozi zékladni latkou — tedy
20PVDF275 (DMSO+AC).

35



Vysledky a diskuse

3.1.1 Tloustka vlaken

Tabulka 4 — Minimalni a maximalni tlouStka viaken véetné medianu, prumér tloustky viaken a
rozdil mezi maximalni a minimalni tloustkou vilaken pro zviakriovani vychozi latky
20PVDF275 (DMSO+AC) bez pfitomnosti povrchové aktivni latky pro zviakriovaci napéti
25 kV a 50 kV.

Napéti Min Max |Maedian | Primér RCdeIIm?),(a
Jméno Chemické slozeni min tloustky
[kv] [um] | [um] [ [wm] | [um] [um]
Vzorek 2 25 20PVDF275 (DMSO+AC) | 0,436 3,172 1,585 1,670 2,736
Vzorek 1 50 20PVDF275 (DMSO+AC)| 0,893 1,850 1,327 1,381 0,957
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Obréazek 19 — Zavislost maximalni a minimalni tloustky vidken vcetné vyznaéeného medianu
pro vychozi latku 20PVDF275 (DMSO+AC) bez povrchové aktivnich latek na zvlakriovacim
napéti 25 kV a 50 kV.

Piinapéti 25 kV byl pro vychozi latku 20PVDF275 (DMSO+AC) patrny velky rozptyl tloustky
ziskanych vlaken (viz Tabulka 4; viz Obr. 19). Rozdil mezi nejtlust§im a nejtencim vldknem
byl 2,736 um; median (1,585 um) a pramérna hodnota (1,670 um) byly velmi podobné, bylo
vSak ziskano vice ten¢ich vlaken.
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Pii 50 kV byl rozptyl intervalu mnohem mensi (viz Tabulka 4; viz Obr. 19). Rozdil mezi
nejtlustSim a nejtenc¢im vldknem byl 0,957 pm, minimalni tloustka vldken se zvysila oproti
niz§imu napéti a maximalni tloustka vlaken se snizila oproti nizSimu napéti. Pozice medidnu
(1,327 um) a praméru (1,381 um) zistavala v podstaté stejna.

Pro ziskani homogennich vldken (podobné tloustky) by bylo vhodné pouzit napéti 50 kV,
pokud bychom ovsem chtéli ziskat vlakna o urcité tloust'ce (napiiklad 2,500 um), bylo by tieba
pouzit napéti 25 kV. To ale soucasn¢ zélezi na tlouSt’ce potiebnych vldken.

3.1.2 Morfologie viaken

Bylo zjisténo, Ze tloustka vlaken se neménila po pozorované délce, nebyly tedy patrné zadné
ztlusténiny ¢i kapky. Vzdalenost mezi vlakny byla pomérné mala, pfi pohledu na plochu se
jevila velmi husté uspotadana (viz Obr. 20). Z niZe uvedenych snimku Ize usoudit na velky vliv
napéti na piimost vlaken, pokud neni pouzity zadny surfaktant. Pfi napéti 25 kV byla vétsina
vlaken ptimych, kdezto pti napéti 50 kV bylo ptimych jen velmi malé procento vlaken. Pii
napéti 25 kV bylo velké procento vldken uspoiadano paralelné, kdezto pii napéti 50 kV se
vlakna velmi Casto kiizila.

Obrazek 20 — Mikrostruktura viaken PVDF (20PVDF275 (DMSO+AC)) bez pritomnosti
surfaktanti

3.1.3 Shrnuti vysledka zvlakinovani 20PVDF275 (DMSO+AC)
bez pritomnosti surfaktantu

Vznikala vlakna konstantni tloustky s pramérem 1,670 um pii napéti 25 kV a 1,381 pum pfi
napéti 50 kKV. Vzorky meély pomérné vysokou hustotu, procento kiizeni a paralelnost
usporadani zavisela na velikosti pouzitého napéti.
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3.2 Zvlaknovani PVDF s CTAB

CTAB patii do skupiny kationaktivnich surfaktantt.

3.2.1 Tloustka vlaken

Tabulka 5 - Minimalni a maximalni tlouStka viaken, median, prumér a rozdil mezi maximalni a
minimalni tloustkou vidken PVDF (20PVDF275 (DMSO+AC)) s povrchové aktivni latkou CTAB
pfi zvlakriovacim napéti 25 kV.

i Napéti L Min Max | Median | Primér Ro.zdllmva)'(a
Jméno Chemické slozeni min tloustky
[kv] [um] | [pm] | [wm] [ [um] [um]
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 11 25 +0,25 hm.% CTAB 0,275 | 1,016 | 0,579 | 0,594 0,741
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 9 25 +0,50 hm.% CTAB 0,566 | 1,138 | 0,777 | 0,788 0,572
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Obréazek 21 — Zavislost maximalni a minimalni tloustky vidken vcetné vyznaéeného medianu
na koncentraci povrchové aktivni latky CTAB. Zakladni latkou je 20PVDF275 (DMSO+AC),
zvlakriovaci napéti 25 kV. Koncentrace 1,00 hm.% CTAB je diskutovana v textu nize.
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Pii napéti 25 kV s klesajici koncentraci se minimalni i maximalni tloustka snizovala (vznikala
tenc¢i vlakna), rozptyl se mirné zvétsil, median odpovidal pozici praméru, avsak byl vzdy nizsi
nez prumér (viz Tabulka 5; viz Obr. 21).

Rozdil mezi minimalni a maximalni tloustkou pfi koncentraci 0,50 hm.% byl 0,572 um, pfi
koncentraci 0,25 hm.% byl 0,741 um; median pro 0,50 hm.% byl 0,777 um a jeho pramér byl
0,788 um; median pro 0,25 hm.% byl 0,579 um a jeho prumér 0,594 um. Pro koncentraci
0,50 hm.% byla ziskana nejten¢i vlakna o tloustce 0,566 pm a maximalni tloustka byla
1,138 pm.

CTAB pii 25 kV by bylo nejvhodnéjsi vyuzit pii niz8i koncentraci pro ziskani tenéich vlaken.

Pii pouziti hmotnostni koncentrace 1,00 hm.% CTAB nebylo mozné vytvofit vzorek
s dostate¢nou kvalitou, jelikoz proces zvlakiiovani nebylo mozno udrzet po dostatecné dlouhou
dobu pro vytvoteni vzorku, proto tato koncentrace nebyla vyhodnocovana.

Tabulka 6 - Minimalni a maximalni tlouStka viaken, median, prumér a rozdil mezi maximalni a
minimalni tloustkou viaken pro zvlakriovani vychozi latky 20PVDF275 (DMSO+AC) povrchové
aktivni latkou CTAB pri zvlakriovacim napéti 50 kV.

Rozdil max
Napéti Min Max Median | Primér amin
Jméno Chemické slozeni tloustky

[kv] [um] [um] [um] [um] [um]
20PVDF275 (DMSO+AC)

Vzorek 10 50 +0,25 hm.% CTAB 0,347 0,966 0,615 0,588 0,619
20PVDF275 (DMSO+AC)

Vzorek 8 50 40,50 hm.% CTAB 0,559 1,163 0,891 0,895 0,604
20PVDF275 (DMSO+AC)

Vzorek 3 50 +1,00 hm.% CTAB 0,611 2,300 0,967 1,030 1,689

Pii napéti 50 kV sklesajici koncentraci se maximalni tloustka velmi vyrazn¢ snizovala,
minimalni tloustka se snizovala velmi malo (viz Tabulka 6; viz Obr. 22). Rozptyl pro
koncentraci 0,50 hm.% a 0,25 hm.% byl témé&f stejny — pro 0,50 hm.% byl 0,604 um a pro
0,25 hm.% byl 0,619 pm. Nicméné rozptyl pro koncentraci 1,00 hm.% byl 1,689 pm. Hodnota
medianu Se pro vSechny tfi koncentrace pfili§ nelisila (pro 1,00 hm.% byla 0,967 um, pro
0,50 hm.% byla 0,891 um a pro 0,25 hm.% byla 0,615 pm). Median a pramér mél velmi
podobné hodnoty.

Pfi koncentraci 0,50 hm.% a 0,25 hm.% byly ziskavany piiblizné stejné tloustky vlaken, ale pfi
koncentraci 1,00 hm.% se ve vzorku vyskytovala vlakna s velkou tloustkou. Maximalni
tloustka vlaken byla 2,300 um pii koncentraci 1,00 hm.% kdezto u koncentrace 0,50 hm.%
byla 1,163 um, u koncentrace 0,25 hm.% byla 0,966 pm.

Pro vyrobu tenkych vldken by tedy bylo vyhodné pouzit koncentrace nizsi (0,50 hm.% a
0,25 hm.%) vzhledem k vyskytu tlustych vlaken u koncentrace 1,00 hm.%.
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Obréazek 22 — Zavislost maximalni a minimalni tloustky viaken vcetné vyznaéeného medianu
na koncentraci povrchové aktivni latky CTAB. Zakladni latkou je 20PVDF275 (DMSO+AC),
zvlakriovaci napéti 50 kV.

3.2.2 Morfologie viaken

Koncentrace 1,00 hm.% CTAB byla studovana pouze pro napéti 50 kV a mikrostruktura je
patrna z Obr. 23.

Vznikala vlakna konstantni tloustky po celé pozorované délce, vzajemna vzdalenost vlaken
byla mala, vzorek se plosné jevil jako velmi husty. Prevazna vétSina vlaken pifipominala
ptimku, ale pfi bliz§im pohledu nebyla ptimka dokonale ptima. VétSina vlaken byla uspofadana
paralelné Vv jednom sméru, kiizilo se malé procento vlaken, vysledny material bude mit
anizotropni vlastnosti.
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CEITEC Nano

Obrazek 23 — Mikrostruktura viaken PVDF s 1,00 hm.% CTAB

Pti pouziti koncentrace 0,50 hm.% CTAB vznikala vlakna konstantni tloustky, mezery mezi
vlakny byly do jisté miry zavislé na napéti — v piipadé 25 kV se jevila vzdalenost spise mensi,
vlakna byla tedy hustsi; pro napéti 50 kV byla vzdalenost vlaken v priméru vétsi a hustota
vlaken mensi. Pro obé napéti byla vétsina vlaken ptimych, bez defekti; pro obé zvlaknovaci
napéti dochazelo k ¢astému kiizeni vlaken (viz Obr. 24).

a) vzorek ¢

Obrazek 24 — Mikrostruktura viaken PVDF s 0,50 hm.% CTAB

U koncentrace 0,25 hm.% CTAB vznikala vlakna konstantniho praméru po celé viditelné délce
vlakna, bez defektt. Vzdalenosti mezi vlakny byly stiedni a tomu odpovidala stiedni hustota
vlaken. Pro ob¢€ napéti byla pozorovana p¥ima vlakna s velkym poétem kiiZeni (viz Obr. 25).
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Obrazek 25 — Mikrostruktura viaken PVDF s 0,25 hm.% CTAB

3.2.3 Shrnuti vysledka zvlakinovani pfi vyuziti surfaktantu CTAB

Bez ohledu na pouzitou koncentraci CTAB vznikala homogenni vlakna konstantni primérné
tloustky (0,588-1,030) um, pievazné piima, svelkym poctem kiiZzeni. Se snizujici se
koncentraci surfaktantu se snizovala primérna tloustka vlakna, vznikala tedy tenc¢i vlakna.
Hustoty vlaken byly stfedné velké az vysoké.
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3.3 Zvlaknovani PVDF s SDS

SDS patii do skupiny anionaktivnich surfaktantu.

3.3.1 Tloustka vlaken

Tabulka 7 - Minimalni a maximalni tlouStka viaken, median, prumér a rozdil mezi maximalni a
minimalni tloustkou viaken pro zvlakrniovani vychozi latky 20PVDF275 (DMSO+AC) povrchové
aktivni latkou SDS pfi zvlakriovacim napéti 25 kV.

Napéti Min Max | Median | Primér RCdeII mfn'(a
min tloustky
Jméno Chemické slozeni
[kv] [um] | [um] | [um] | [pm] [km]
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 13| 25 +0.25 hm.% SDS 0,483 | 1,705 | 0,681 | 0,770 1,222
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 7 25 +0,50 hm.% SDS 0,434 | 1,717 0,920 0,936 1,283
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 5 25 +1,00 hm.% SDS 0,724 | 2,646 1,240 1,309 1,922
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Obrazek 26 — Zavislost maximalni a minimalni tloustky viaken véetné vyznac¢eného medianu
na koncentraci povrchové aktivni latky SDS. Zakladni latkou je 20PVDF275 (DMSO+AC),
zvilakrniovaci napéti 25 kV.
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Minimalni hodnota tloustky pii koncentraci 1,00 hm.% byla vyssi (0,724 um) nez
u koncentrace 0,50 hm.% (0,434 um) a 0,25 hm.% (0,483 pum). Rozdil mezi maximalni a
minimalni tloustkou byl v podobny (0d 1,222 um do 1,922 um), median byl ve vSech ptipadech
velmi podobny praméru, ale byl mirné nizsi. Rozptyl mezi maximalni a minimalni tloustkou
byl srovnatelny ve vSech pripadech koncentrace, avsak s klesajici koncentraci se objevoval
posuv intervalu tlousték k niz§im hodnotam (viz Tabulka 7; viz Obr. 26).

Surfaktant SDS si pfi napéti 25 kV pro praktické uziti zachovaval své zékladni vlastnosti
(snizoval povrchové napéti) a jeho koncentrace pfili§ neovliviiovala tloustku ziskavanych
vlaken.

Tabulka 8 - Minimalni a maximalni tlouStka viaken, median, prumér a rozdil mezi maximalni a
minimalni tloustkou vidken pro zvlakriovani vychozi latky 20PVDF275 (DMSO+AC) povrchové
aktivni latkou SDS pri zvlakriovacim napéti 50 kV.

. .| Rozdil max
i Napéti . Min Max | Median [ Pramér CTZd axa
Jméno Chemické slozeni min tloustky

[kv] [um] [um] [um] | [pum] [um]
20PVDF275 (DMSO+AC)

Vzorek 12 50 40,25 hm.% SDS 0,356 0,647 0,435 0,449 0,291
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 6 50 +0,50 hm.% SDS 0,445 2,344 0,871 0,933 1,899
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 4 50 +1,00 hm.% SDS 0,729 3,453 1,278 1,467 2,724
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Obréazek 27 — Zavislost maximalni a minimalni tloustky vidken vcetné vyznaéeného medianu
na koncentraci povrchové aktivni latky SDS. Zakladni latkou je 20PVDF275 (DMSO+AC),
zvlakriovaci napéti 50 kV.
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V ptipadé povrchové aktivni latky SDS pii napéti 50 kV jeji koncentrace vyrazné ovliviiovala
jak hodnotu maximalni tloustky, tak rozptyl intervalu (viz Tabulka 8; viz Obr. 27). Pro
koncentraci 0,25 hm.% vznikala velmi tenka vladkna S malym rozptylem tloustky vlaken
(0,291 um), pti koncentraci 1,00 hm.% byl rozptyl tlousték 2,724 um. Podle hodnoty medianu
bylo zjisténo, ze vétSina vladken pfi tomto napéti byla velmi tenkd, jen s malym mnozstvim
siln¢jSich vldken.

Se snizujici se koncentraci se snizovala maximalni tloustka vldken, zatimco minimalni tloustka
vlaken zlistavala podobna.

Surfaktant SDS pfi napéti 50 kV by mél praktické pouziti pro ziskani tenkych vlaken s malym
rozptylem tloustky.

3.3.2 Morfologie vliaken

V piipad¢é koncentrace 1,00 hm.% SDS byl rozdil mezi napétim 50 kV a 25 kV velmi malo
pozorovatelny (viz Obr. 28). Vznikala vlakna konstantni tloustky v celé pozorovatelné délce,
velikost vzajemnych mezer mezi vlakny byla mala. Velkd vétSina vldken byla piima
S paralelnim uspofadanim a velmi malym poctem kiiZeni, vysledny materidl bude mit
anizotropni vlastnosti.

100 pm
CEITEC Nano

Obrazek 28 — Mikrostruktura viaken PVDF s 1,00 hm.% SDS.

Pfi pouziti koncentrace 0,50 hm.% SDS byly pozorovatelné vyrazné zmény v zavislosti
na pouzitém napéti (viz Obr. 29). Vznikala vlakna konstantniho priméru po celé viditelné délce
vlakna, velikost mezery mezi vlakny byla hodné¢ mala — hustota vlaken byla velmi vysoka.
Pfi napéti 25 kV byla velka vétsina vlaken ptimych s malym poctem kiiZeni, material bude mit
anizotropni vlastnosti.

Pti napéti 50 kV byla v jedné oblasti vlakna vice zapletena nez pii pouziti 25 KV a pocet kiizeni
byl hodn¢ vysoky. V obou snimcich bylo mimo jiné mozné pozorovat relativné velké necistoty.
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Obrazek 29 — Mikrostruktura viaken PVDF s 0,50 hm.% SDS.

Pfi koncentraci 0,25 hm.% SDS vznikala vlakna konstantni tloustky po celé viditelné délce,
oba vzorky se jevily plo$né velmi husté kvili malé vzajemné mezefe mezi vlakny. Pti 50 kV
byla vétsina vlaken pfimych, rovnobéznych, s malym pocétem kiizeni, ale pii 25 kV bylo
pfimych jen mizivé malé mnozstvi a kiizeni byl vysoky pocet (viz Obr. 30).

b) vzorek ¢. 12; 5

Obrazek 30 — Mikrostruktura viaken PVDF s 0,25 hm.% SDS

3.3.3 Shrnuti vysledkl zvlaknovani pfi vyuziti surfaktantu SDS

Bez ohledu na koncentraci SDS vznikala homogenni vlakna konstantni pramérné tloustky
v rozmezi (0,449 — 1,467) um. S klesajici koncentraci pii daném napéti, klesala primérna
tloustka vlaken. Vyjimkou byla koncentrace 0,25 hm.% SDS, kdy p#i napéti 25 kV sice vice
vznikala tenéi vlakna (viz niz§i median oproti koncentraci 0,50 hm.%), ale rozptyl tloustky
vlaken byl srovnatelny s koncentraci 0,50 hm.%. V ptipad¢é koncentrace 1,00 hm.% SDS pii
napéti 25 kV i 50 kV a u koncentrace 0,50 hm.% pti napéti 25 kV bude mit vysledny material
anizotropni vlastnosti diky uspofadani vlaken.

U koncentrace 0,50 hm.% SDS pti napéti 50 kV vznikl defekt, ziejmé diky vypuzeni velkého
objemu prekurzoru pti velkém napéti, ktery nestacil pred dosazenim kolektoru zvlaknit.
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3.4 Zvlaknovani PVDF s Capstone FS-66

Capstone FS-66 patii do skupiny aniontovych surfaktantt.

3.4.1 Tloustka viaken

Tabulka 9 - Minimalni a maximalni tlouStka viaken, median, prumér a rozdil mezi maximalni a
minimalni tloustkou viaken pro zvlakrniovani vychozi latky 20PVDF275 (DMSO+AC) povrchové
aktivni latkou Capstone FS-66 pfi zvlakriovacim napéti 25 kV.

Napéti Min | Max |Median |Primér RO.ZdII mva)'(a
Jméno Chemické slozeni min tloustky
[kv] [um] | [um] | [um] | [um] [um]
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 19 25 |+0,25 hm.% Capstone 0,902 | 1,931 | 1,204 | 1,275 1,029
FS-66
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 17 25 |+0,50 hm.% Capstone 1,180 | 3,097 | 2,162 | 2,185 1,917
FS-66
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 15 25 |+1,00 hm.% Capstone 0,278 | 0,520 | 0,407 | 0,401 0,242
FS-66
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Obréazek 31 — Zavislost maximalni a minimalni tloustky viaken vcetné vyznaéeného medianu
na koncentraci povrchové aktivni latky Capstone FS-66. Zakladni latkou je
20PVDF275 (DMSO+AC), zvldkriovaci napéti 25 kV.
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Pii koncentraci 1,00 hm.% Capstone FS-66 pii napéti 25 kV vznikal velmi maly rozptyl
tloustky vlaken (0,242 um); minimum i maximum tloustky bylo velmi nizké (od 0,278 pm do
0,520 pum), proto byl vhodny pro tvorbu tenkych vlaken pfi téchto podminkach (viz Tabulka 9;
viz Obr. 31).

Pii koncentraci 0,50 hm.% byl rozptyl hodné vysoky (1,917 pum), navic vznikala mnohem
silnéjsi vlakna (od 1,180 um do 3,097 pm).

Pii koncentraci 0,25 hm.% se zmensil rozptyl oproti koncentraci 0,50 hm.% (rozptyl
1,029 pum).

Tabulka 10 - Minimalni a maximalni tloustka viaken, median, prumér a rozdil mezi maximalni
a minimalni tloustkou viaken pro zviladkriovani vychozi latky 20PVDF275 (DMSO+AC)
povrchové aktivni latkou Capstone FS-66 pri zvliakriovacim napéti 50 kV.

Rozdil max
i Napéti L. Min Max | Median | Primér amin
Jméno Chemické slozeni tloustky
[kV] [um] | [pm] [um] [pm] [um]
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 18 50 +0,25 hm.% Capstone 0,623 | 2,586 1,684 1,673 1,963
FS-66
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 16 50 +0,50 hm.% Capstone 0,930 | 2,355 1,558 1,536 1,425
FS-66
20PVDF275 (DMSO+AC)
Vzorek 4 50 +1,00 hm.% Capstone 0,613 | 2,204 0,932 1,004 1,591
FS-66
3
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Obrazek 32 — Zavislost maximalni a minimalni tloustky viaken véetné vyznac¢eného medianu
na koncentraci povrchové aktivni latky Capstone FS-66. Zakladni latkou je
20PVDF275 (DMSO+AC), zviakriovaci napéti 50 kV.
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Pfi koncentraci 1,00 hm.% Capstone FS-66 pii napéti 50 kV vznikala prevazné tenka vlakna
V porovnani s koncentraci 0,50 hm.% a 0,25 hm.% Capstone FS-66. Median pro koncentraci
1,00 hm.% byl 0,932 um, pro koncentraci 0,50 hm.% byl 1,558 um a pro koncentraci
0,25 hm.% byl 1,684 um (viz Tabulka 10; viz Obr. 32).

Rozptyl intervali byl pro vSechny koncentrace velmi podobny (v rozmezi 1,425 um az
1,963 um), stejné jako hodnoty minimalni tloustky (v rozmezi 0,613 pm - 0,930 um) a
maximalni tloustky (rozmezi 2,204 pym — 2,586 pm).

Pouziti Capstone FS-66 pii napéti 50 kV nebylo pfilis zavislé na koncentraci surfaktantu.

3.4.2 Morfologie viaken

Pii pouziti koncentrace 1,00 hm.% Capstone FS-66 v roztoku 20PVDF275 (DMSO+AC)
vznikala vlakna konstantniho praiméru po celé viditelné délce, S malou vzajemnou vzdalenosti
vlaken. Pfi napéti 25 kV byla sttedni objemova hustota vlaken, pti 50 kV byla vysoka hustota
(viz Obr. 33). Pii 25 kV vznikala v naprosté vétsing pfima vlakna, pti 50 kV byla vétsina vlaken
alespon Casteéné podélné zatoCenych. V obou piipadech se vladkna casto kiizila, vliv
zvlaknovaciho napéti byl vyrazny.

Obrazek 33 — Mikrostruktura viaken PVDF s 1,00 hm.% Capstone FS-66.

Pfi  pouzité koncentraci surfaktantu 0,50 hm.% Capstone FS-66 v roztoku
20PVDF275 (DMSO+AC) byl vidét zietelny rozdil v uspotfadanosti vlaken pii napéti 25 kV a
50 kV (viz Obr. 34). Naprosta vétsina vlaken méla konstantni tloustku po celé pozorované
délce; velikost mezery mezi vlakny byla pomérné velika — zv1ast’ pii napéti 50 kV. Pti niz§im
napéti 25KV bylo jen malé procento vlaken pi¥imé, bylo mozné pozorovat zapleteni velkého
poctu vlaken, vlakna se Casto ktizila. Pfi vy$$im napéti 50 kV byla vétSina vlaken ptimych,
hustota vlaken byla mala. Jen obCas se nasla vlakna, ktera nebyla ptima, ale rizné délkove
prohnuta a néktera vlakna se ktizila.
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Obréazek 34 — Mikrostruktura viaken PVDF s 0,50 hm.% Capstone FS-66.

U koncentrace 0,25 hm.% Capstone FS-66 bylo mozno pozorovat velké mnozstvi
rovnobéznych vlaken, ale vlakna nebyla zcela oddélena (viz Obr. 35). Tloustka vlaken byla po
viditelné délce v podstaté konstantni. VE&tsina vlaken nebyla zcela piima, velké procento vlaken
mélo aspon minimalni vychyleni od sméru rovnobéznych vlaken a tvofilo velmi hustou
strukturu ztlustélych vlaken. Délkové zakiiveni nékterych vlaken bylo pomérmé velké. Zména
nap¢ti morfologii vldken pfili§ neovlivnila.

Obréazek 35 — Mikrostruktura viaken PVDF s 0,25 hm.% Capstone FS-66.

3.4.3 Shrnuti vysledka zvlaknovani pfi vyuziti surfaktantu Capstone
FS-66

Koncentrace surfaktantu Capstone FS-66 i velikost napéti velmi vyrazné ovliviiovala tloustku
vlaken. Byla ziskana vlakna s primérnou tloustkou mezi (0,401 — 2,185) um.

Pii koncentraci 1,00 hm.% a pti 0,25 hm.% Capstone FS-66 byla ziskana velmi vysoka hustota
vlaken, pfi koncentraci 0,50 hm.% vznikala mala hustota vlaken.
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Zaver

Teoreticka ¢ast uvadi obecné poznatky o pouzitych materialech (polymery a surfaktanty) a je
zde detailné popsana metoda elektrostatického zvlaknovani. Popis zahrnuje jak samotné
spinovaci zafizeni, tak procesni podminky véetné vlivu vnéjSiho prostiedi, které mohou
ovlivitovat vyrobni proces. Jsou zde zminény i moznosti obrazového vyhodnoceni pomoci

mikroskopt a stru¢né byly také shrnuty dosavadni publikované vysledky v oblasti spinovani
PVDF a vlivu surfaktantd na proces zvlaknovani.

Experimentalni ¢ast popisuje experimenty zvldkiovani PVDF bez a v pfitomnosti surfaktantt
SDS, CTAB a Capstone FS-66 a vysledné charakteristiky vlaken.

Elektrostatickym zvlaknovanim byla pfipravena vldkna o primémé tloust’ce Vv rozsahu
0,401 pm - 2,185 um pfi napéti 25 kV a 0,449 um - 1,673 pm pii napéti 50 kV. Bylo zjisténo,
ze nejtenci vlakna s malym rozptylem (0,242 um) vznikla u surfaktantu Capstone FS-66 pfi
koncentraci 1,00 hm.% pfi napéti 25 kV. Téméi shodné vysledky byly ziskany i v pfipadé
surfaktantu SDS pfi koncentraci 0,25 hm.% pii napéti 50 kV. Nejsilngjsi vlakna vznikla pfi
pouziti surfaktantu Capstone FS-66 pii koncentraci 0,50 hm.% pii napéti 25 kV. Nejveétsi
rozdily mezi tloustkami vlaken (2,736 um) byly v piipadé prekurzoru bez surfaktantl pii napéti
25 kV a pii pouziti SDS pii koncentraci 1,00 hm.% pii napéti 50 kV.

Ve shodé s publikovanymi daty v ptipad€ pouziti surfaktantt CTAB a SDS byl potvrzen vliv
povrchovée aktivnich latek na snizovani tloustky vldkna. Se snizujici se koncentraci surfaktantu
tloustka klesala. Tento trend nebyl potvrzen u Capstone FS-66. Ve vsech piipadech vznikala
dlouhé vlékna s konstantnim pramérem po viditelné délce, ve vétSiné pripadi bez defekta.
Ptesto, Ze chemickou podstatou je fluorovany surfaktant blizsi PVDF, vétsi efekt na vytahovani
vlaken (snizovéani jejich primért) méla iontovd rozpoustédla, kterd také pravdépodobné
zvySovala vodivost prekurzoru a zlepSovala tak jeho spinovatelnost.

Diky vyuziti rota¢niho kolektoru s otd€kami 2000 rpm byla pfipravena vladkna orientovana
Vjednom sméru. Pro ziskdni homogennich tenkych rovnobéZnych vldken bez defekt
z prekurzoru 20PVDF275 (DMSO+AC) se jevi jako nejvhodnéjsi surfaktant SDS pfi
koncentraci 1,00 hm.%; nejméné vhodny se jevi Capstone FS-66.
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DIMSO ..ttt et re e dimethylsulfoxid
BV elektronova mikroskopie
0] PSSR PSPRORRO hmotnostni koncentrace
HTAB ..o hexadecyltrimethylamonium bromid
0011 TSSO TSP TP URTUPTPTPPRPN minimum
ITIAX .tttk h bR R Rt E bR R r e n e n e maximum
YT RSP molarni hmotnost
P L L A e et raeaeares poly(L-lactic acid)
PV D ... polyvinyliden fluorid
S DS e dodecylsiran sodny
SEM i rastrovaci elektronovy mikroskop (téz fadkovaci)
S L s svételnd mikroskopie
SPM s mikroskopie skenovaci sondou
TEBAC ...t triethylbenzylamonium chlorid
TBAC s tetrabutylamonium chlorid
TEM o prozafovaci elektronovy mikroskop (t€Z transmisni)
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