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Anotace

Diplomova prace se zabyva hledanim vhodnych parametrti pro tvorbu vlaken z ligninu
elektrostatickym zvlakiovanim, zejména pak elektroreologickymi vlastnostmi,
molekulovou hmotnosti a teplotami fazovych piechodd ligninu. Teoretickd ¢ast se
zaméfuje na parametry procesu vyroby ligninovych vldken elektrostatickym
zvlakinovanim, pfeménu na vlakna uhlikova a jejich aplikaci. Roztoky pro elektrostatické
zvlakiovani byly piipravovany ze tii druhd ligninu z riznych zdroji o rtznych
vlastnostech. Viskozimetr na Katedfe netkanych textilii byl upraven za ucelem méfeni
viskozity roztoku ligninu Vv silném elektrickém poli. Pfedpokladalo se, ze na zakladé
ziskanych hodnot Ize ptedpovidat kvalitu produkované nanovlakenné vrstvy ¢i vubec jeji
vznik. V experimentalni ¢asti ukazujeme na zménu Strukturnich vlastnosti ligninu
frakcionaci pomoci organickych rozpoustédel, a to méfenim jeho molekulové hmotnosti

a tepelnych vlastnosti.

Klicova slova:
Lignin, bezjehlové elektrostatické zvlaknovani, elektroreologie, molekulova hmotnost,

uhlikova vlakna

Annotation

This thesis is focused on finding suitable parameters for electrospinning of lignin.
In particular on electrorheological properties, molecular weight and phase transition
temperatures of lignin. Theoretical part deals with process parameters of electrospinning
of lignin, its conversion to carbon fibers and their application. Solutions were prepared
from three types of lignin from different sources with different properties. Rheometer on
department of Nonwoven textile of Technical university of Liberec has been modified for
a purpose of measuring viscosity in electrical field. Based on this characterization method
we can predict the quality of produced fibers. Experimental part describes changes in
structure due to fractionation by organic solvents by measuring molecular weight and

thermal properties.
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Seznam zkratek a symboli

AC sttidavy proud

C uhlik

Chin minimalni koncentrace

Crnax maximalni koncentrace

D smykova rychlost [s]

DC stejnosmérny proud

DMF dimethylformamid

DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie
E intenzita elektrického pole

ER elektroreologie

H vodik

K index imérnosti

KNT katedra netkanych textilii a nanovlakennych materialti
M kroutici moment sily

@) kyslik

PA 6 polyamid 6

PAN polyakrylonitril

PANI polyanilin

PEO polyethylenoxid

PP polypropylen

PVP polyvinylpyrrolidon

PVA Polyvinylalkohol

R interak¢éni polomér

SEM skenovaci elektronovy mikroskop
TGA termogravimetrickd analyza

THF tetrahydrofuran

Ty teplota skelného pfechodu

U elektrické napéti [V]

oD slozka disperznich sil
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slozka vodikovych sil

slozka polarnich sil

rychlost [m/s]

uhel stérbiny [rad]

smykova deformace [s]
dynamicka viskozita [Pa]
hustota [kg-m~]

smykové napéti [Pa]
kinematicka viskozita [m?-s™]
index nenewtonovského chovani

tthlova rychlost [rad-s™]
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Uvod

V diplomové praci se zabyvam stanovenim vhodnych procesnich parametrti dostupnych
lignini za ucelem tvorby vldken pomoci elektrického zvldknovani. Téma je aktualni
mimo jiné Z divodu nahrazeni syntetického materialu ptirodnim. Lignin je odpadni
produkt v papirenském pramyslu. Diky jeho aromatické struktuie se z n¢j daji vytvofrit
uhlikova vldkna. Ligninova vldkna po tepelné upravé nachazeji diky jejich dobrym
elektrickym vlastnostem uplatnéni jako nad€jny elektrodovy material. V navaznosti
na svoji bakalatfskou praci, kde se UspéSné podafilo zvldknit lignin a nasledné vladkna
prevést pomoci stabilizace a karbonizace na vlakna uhlikova, se snazim zjistit divod
problémi s dal§im zvlakiiovanim.

Elektrostatické zvlaknovani je metoda pro vyrobu nanovldken za pomoci
elektrického pole. Problémem piirodnich polymert véetné ligninu je Siroka distribuce
molarnich hmotnosti, coz je kriticky parametr pro elektrostatické zvlaknovani. Odkazuji
se na zékladni parametry ovliviiyjici kvalitu findlnich vlaken, kterymi je mimo jiné
viskozita, molekulova hmotnost a tepelné vlastnosti ligninu. Niz§i, nebo naopak vyssi
viskozita roztoku, ktera je potieba ke tvorb& vldken vede k tvorbé kapkovitych utvard,
¢ik zadné tvorbé vlaken. V praci se zabyvam méfenim viskozity v pfitomnosti
elektrického pole na upraveném viskozimetru. Hledam podobnosti S dobie
zvlaknitelnymi polymery (Peer et al., 2014), snazim se na zaklad¢ vysledkd vytvofit
zavislosti parametri a zZ nich vyvozovat zavéry o zvlaknitelnosti.

Analyzovéany jsou tfi druhy ligninu o rtznych rozpoustédlovych systémech
a molekulovych hmotnostech. V praci se okrajové zabyvam piidanim syntetické latky
do roztoku. Pfidani dalsiho ¢lenu zpusobi, ze preména na vlakna uhlikova
je nékolikanasobné delsi, avSak pro nékteré ligniny je miseni s dal§im polymerem

vV malém mnozstvi nezbytné pro tvorbu vlaken.
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1. Teoreticka ¢ast

1.2. Lignin

Lignin je souc¢asti bunéénych stén rostlin. Je to vysokomolekularni biopolymer a amorfni
polyfenolicka latka. Jeho obsah se zvySuje v rostlinach pii jejich starnuti a slouzi zde jako
stavebni material. Je nejvétSim piirodnim zdrojem aromatické slozky a po celuloze
je lignin druhy nejvice zastoupeny biopolymer v ptirod¢. Pro vhodné vyuZiti je potieba
jednoznacné stanovit parametry komeréné dostupnych lignini. Kazdy rok je ho
k dispozici miliony tun vznikajicich v papirenském primyslu jako vedlejsi produkt.
Lignin je vniman jako odpadni produkt a v 98-1i% je spalovan. Jedna se o obnovitelny
»zeleny* netoxicky polymer, ktery v urcitych oblastech muize nahradit syntetické
polymery. Lignin je komplexni latka se slozitou molekularni strukturou. Fyzikalni
I chemické vlastnosti materialu souvisi praveé s vnitini strukturou a obsahem jednotlivych
monomeru (Akpan & Adeosun, 2019). Nemluvime tak o jednom druhu ligninu, ale spiSe

o0 ,,ligninech®.

Hemiceluléza

Mikrovlakno ?ﬁ:

Celuloza

Hemiceluléza
Celuldza

Lignin

Obrazek 1: Struktura bunécné stény v rostlinach (Lee et al., 2004)
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1.2.1. Chemicka struktura ligninu

Svédsky botanik A.P. Candolle poprvé pouzil termin lignin z latinského slova lignum
neboli ,,dfevo®. Vypliiuje mezery v bunéénych sténach a hraje klicovou roli pfi vedeni
vody a vodnych zivin ve stoncich rostlin. Lignin je kovalentné vazan na hemicelulozu,
zesit'uje tedy rostlinné polysacharidy, pomahé udrzet integritu a pomaha tak rostlindim
proti chorobam. Obsahuje tfi zékladni strukturni jednotky, které jsou navzajem spojeny
etherovymi vazbami a vazbami mezi uhliky. Tyto jednotky se nazyvaji ,,monolignoly*
ajsou to p-kumarylalkohol, koniferylalkohol a sinapylalkohol (viz Obrdazek 2).
Makromolekula ligninu obsahuje velké mnozstvi polarnich hydroxylovych skupin, proto
molekuly ligninu snadno a silné intereaguji mezi sebou (Bajpai, 2017).

Nerovnomérné uspoiadana distribuce molekulové hmotnosti tohoto biopolymeru
je dasledkem nahodné pospojovanych fetézcu. Stejné jako u jinych amorfnich polymera
jsou makromolekuly ligninu nahodné rozprostieny. Oproti syntetickym linearnim

polymertim postrada pravidelné se opakujici stavebni jednotky.

p-kumarylalkohol  koniferylalkohol  sinapylalkohol

, ~OH ~
“/ )
. 2 > Monolignoly
5 3
OH
J
¥ N
'H/ L Aromaticka cast
polymeru
OH

Obrdazek 2: Stavebni jednotky ligninu (C Ivo-Flores & Dobado, 2010)

Lignin mizeme délit do dvou zakladnich skupin podle typu dieva, ze které¢ho
je izolovan na Softwood (izolovany z jehli¢natych stromti) a Hardwood (izolovany
z listnatych stromt) lignin (Bajpai, 2017). Lignin ma jako pftirodni polymer $iroké

rozloZzeni molekulové hmotnosti. Chemicka struktura ligninu je slozitd a z velké
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Casti zavisi na technologii, kterou je izolovan. Mimo jiné jeho vlastnosti zavisi
na procentualnim zastoupeni monomerd, a tedy na jeho molekulové hmotnosti.

Pro izolaci ligninu se vyuzivaji rizné metody. Lignin se izoluje z odpadnich
produkti po vyrobé buniCiny. Ta se nejcastéji vyrabi procesem piemény dieva
do buni¢iny zvanym Kraft proces, neboli sulfatové rozvolhiovani. Dievéné tiisky
se oSetfuji horkou vodou, hydroxidem sodnym (NaOH) a sulfidem sodnym (NayS).
Alternativné je vyuzivany sulfitovy proces, kde se vyuziva reakce dieva s oxidem
sifi¢itym a smési dalSich latek za zvySené teploty. Dalsi zminéné mohou byt Soda proces,
Organosoly proces, nebo rozpousténim biomasy v riznych kyselinach. Ruzné druhy
metod produkuji ligniny o riznych molekulovych hmotnostech, koncentracich
jednotlivych funkénich skupin a ligniny o rozdilné ¢istoté (Chung & Washburn, 2016a).
Bé&hem procest izolace ligninu z biomasy zanikaji vazby mezi ligniny a sacharidy kvuli
chemickym a tepelnym upravam, nebo kvuli vysokého tlaku. Rtzné podminky vyroby

vedou K rozdilnym vlastnostem ligninu.

Tabulka 1: Zastoupeni ligninu, hemiceluldzy a celulézy v riznych materialech (Chung
& Washburn, 2016b)

Zdroj Lignin (%) Hemicelulézy Celuléza
Jehli¢naté dievo | 25-31 25-29 40-44
Listnaté dievo 16-24 25-35 43-47
Juta 13 14 71
Konopi 6 22 70

Len 3 12 63
Bavlna 1 2 95

Nejpouzivanéjs$i komplexni vzorec ligninu byl prvné popsan Adlerem, ktery
detailné popisuje jeho slozitou strukturu (Adler, 1957). Sumarni vzorec tohoto modelu
je C170H196064. Molarni hmotnost takto vykresleného vzorce je 3263,3 g/mol
S procentualnim zastoupenim prvki 62,57 % C, 6,05 % H, 31,38 % O.

Na Obrazku 3 vidime, ze pro Hardwood a Softwood lignin se modelové vzorce

vvvvvv
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Z hlediska obsahu monomert (Morck et al., 1988). Hardwood ligniny se skladaji ze dvou
monomert, a to koniferylalkoholu a sinapylalkoholu, naopak Softwood ligniny pouze
z konyferylalkoholu. Tteti monomer, p-kumarylalkohol, se ve struktufe vyskytuje

ve velmi malém zastoupeni.

< .".2
* ~o T
KonlfeWIaIkohoIOﬁ %
#f‘ ' YE«
O\/~ ]

Smapylalkohol

O
o}

Obrazek 3: (a) Typicka struktura (vlevo) a kalotovy model (vpravo) ligninu

Hardwood, (b) Softwood s vyznacenymi monomery a etherovymi vazbami (Liu et al.,
b.r)

1.2.2. Vhodna rozpoustédla

Pro odhad, bude-li dany polymer rozpustny ve vybraném rozpoustédle, lze pouzit

srovnani parametri rozpustnosti. Vzhledem k omezené rozpustnosti ligninu jsem
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pfivybéru rozpoustédla vychdzel ze znalosti tzv. Hansenovych parametri
rozpustnosti (Hansen, 2007a).

Hansen navrhl rozdéleni Hilderbrandovych parametri rozpustnosti na tfi Casti.
K urceni rozpoustédla jsem vyuzil programu HSPIP (Hansen, 2007a), ktery umoznil
zjistit, jaké rozpoustédlo bude vhodné pouzit. Kazdy polymerni materiél i rozpoustédlo
je urcen tiemi parametry rozpustnosti (6D, 6P, 6H). Polymerni material je dale urCen
interak¢énim polomérem R. Interak¢ni polomér udava hranici rozpustnosti polymeru, tzv.
sféru rozpustnosti. Z té€chto Ctyt parametrii (0D, 6P, 6H, R) je mozné sestavit 3D grafy
rozpustnosti. V zavislosti na umisténi rozpoustédla vzhledem k této hranici je mozné

rozliSovat tfi druhy rozpoustédel:

1. rozpoustédla v blizkosti stfedu sféry jsou oznacovadna jako tzv. dobra
rozpoustédla,
2. rozpoustédla blize k hranici rozpustnosti jsou tzv. Spatna rozpoustédla,

3. rozpoustédla za hranici rozpustnosti jsou tzv. nerozpoustédla.

v

o

Obrazek 4: Hansenovy parametry rozpustnosti v kartézkych souradnicich.
K7#izkem vne polomeéru R jsou oznacena nerozpoustédla a kolecky uvniti sféry jsou
oznacena rozpoustédla (Lukas et al., 2009)
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1.2.3. DMF

Pro rozpousténi ligninu byl vzhledem Kk Hansenovym parametrum vybran
N, N- dimethylformamid. DMF je bezbarva organickd slou¢enina misitelna s vodou
a dalSimi organickymi rozpoustédly. Pouziva se bézné jako rozpoustédlo pro riizné
chemické reakce.

Je to hoflava kapalina III. tfidy s teplotou vzniceni pii 410°C. Hustota pii 20°C
je 0,95 g/cm?®. Dynamicka viskozita je 0,802 mPa:s. Je skodlivy p¥i vdechovani a pfi styku
s kiizi. Vstiebava se snadno pokozkou a mtze zesilit toxicitu jinych chemikalii. Drazdi
o¢i. Jedna se o teratogenni latku. Pti praci s nim je nutné dodrzovat bezpe¢nost prace, tzn.

zajistit dobré vétrani na pracovisti a pouziti ochrannych pomicek.

O

P

H N

Obrazek 5: Strukturni vzorec dimethylformamidu (Dimethylformamide, b.r.)

1.3. Elektrostatické zvlaknovani

Elektrostatické zvlaknovani neboli electrospinning je zpisob vyroby nanovldken
za pusobeni elektrického pole o vysoké intenzité. Nanovlakna se daji definovat jako
vlédkna o submikronovych rozmérech. Vladkna se vyznacuji unikatnimi vlastnostmi jako
je vysoky mérny povrch, maly primér vlaken a vysoka porozita.

Elektrické zvldknovani vyuziva samoorganizace hmoty, kdy se do nelinearniho
systému privadi energie a systém se zacne organizovat do urcité struktury. Za pomoci
kapilarnich a elektrostatickych sil vlakna mohou byt vyrdbéna bud’ z roztoku polymert,

nebo z taveniny (Pokorny et al., 2009).
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Obrazek 6. Srovnani elektrospinningu (vlevo) a elektrosprayingu (vpravo)
(Bioinicia, b.r.)

Zdroj vysokého napéti vytvari elektrostatické pole. Na roztok pusobi sily
povrchového napéti, kapilarni a vlivem rozdilu potencialti mezi elektrodami také sila
elektrostaticka (Lukas et al., 2009). Zvlakinovani probihda mezi dvéma elektrodami, kde
jedna je pfipojena na zdroj vysokého napéti a druha protielektroda je uzemnéna a slouzi
jako kolektor.

Na povrchu kapaliny je indukovan elektricky naboj a pokud je elektrické pole
dostatecné vysoké, dojde k ptekonani povrchového napéti kapaliny. ZvySovanim
elektrického pole je dosazeno kritické hodnoty, pti které odpudiva elektrostaticka sila
pfekona povrchové napéti. Na volné hladiné dochazi k tvorbé tzv. Taylorovych kuzeld,
ze kterych je roztok strhavan smérem ke kolektoru, dochézi k odpafovani rozpoustédla
a vznikaji vlakna.

Zpocatku je vlakno stabilni a pokracuje rovnym smérem, déle se zacina pohybovat
chaoticky. Ve stabilni ¢asti ma proud ptimocarou trajektorii. V této oblasti je soudrznost
kapalinového proudu ovlivhéna Rayleighovou nestabilitou, ktera zpusobuje trhani
kapalinového proudu a tvorbu kapkovitych defektd. V nestabilni casti dochazi
k ovlivnéni trajektorie vlakna osové nesymetrickou nestabilitou tzv. bicovani. Vlakna

ey ee

vlakna. V této oblasti mize dochazet k indukci naboje stejného znaménka, které
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je na kolektoru. Zvlaknovani muze probihat z volného povrchu naptiklad z tycky, ze

struny nebo valecku.

U

( Kolektor

" Intenzita
Tycker elektrického
pole

Zdroj vysokého napéti

Obrazek 7. Schéma elektrostatického zvlaknovani (Filip & Pavlinek, b.r.)

Vldkenné vrstvy maji vysoky specificky povrch a nachéazi Siroké uplatnéni
vruznych  odvétvich  jako  naptiklad  filtrace,  kompozitni  materidly,
nebo v biomedicinskych odvétvich (tkanové inzenyrstvi, uvolfiovani latek v téle). Kazdy
material v§ak neni vhodny pro vyrobu elektrostatickym zvlaknovanim. U ptirodnich
materiald jako je lignin je problémem Siroka distribuce molekulovych hmotnosti, coz

je kriticky parametr pro tento typ zvlakinovani (Ramakrishna et al., 2005).

1.4. Parametry elektrostatického zvlakinovani

Rada faktorti pfimo ovliviiuje proces elektrostatického zvlakiiovani a vlastnosti vysledné
vlakenné struktury. Parametry elektrického zvldknovani, které ovliviiuji vyslednou

kvalitu vlaken muZeme rozd¢lit na parametry polymeru, parametry rozpoustédla,
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parametry roztoku polymeru a procesni parametry. Parametry, které ovliviiuji vysledna

vlakna si rozdélime do Tabulky 2.

Tabulka 2: Parametry oviiviwjici vyslednou kvalitu vidken (Karakas et al., b.r.)

Parametr

Molekulova hmotnost
Vlastnosti polymeru Rozpustnost

Teplota skelného piechodu
Koncentrace

Viskozita

Vodivost

Povrchové napéti
Aditiva

pH

Vzdalenost

Aplikované napéti
Procesni parametry Rychlost davkovani

Typ kolektoru, elektrody
Teplota, vihkost vzduchu

Parametry roztoku

Vlhkost okolniho vzduchu a jeho teplota ma vyznamny vliv na rychlost
odpatovani rozpoustédla ze systému. Ptili§ mala vzdalenost elektrod miiZze byt pfic¢inou
pro deformovana vlakna. Pfi zvySujici se vzdalenosti elektrod maji vldkna vice Casu

na dlouzeni a odpateni rozpoustédla, ale je zapotiebi vyssiho napéti.

1.4.1. Parametry roztoku pro elektrostatické zvlaknovani

Mezi dulezitymi vlastnosti roztoku je volba systému polymer-rozpoustédlo, viskozita,
povrchové napéti a elektricka vodivost. Koncentrace polymeru v roztoku hraje pfi tvorbé
vlaken elektrospinningem velmi dulezitou roli. S koncentraci uzce souvisi viskozita
roztoku. Vime, Ze obecné pii nizkych koncentracich polymeru v roztoku
pii elektrospinningu dochazi kvili povrchovému napéti ke vzniku mikrocastic. V této
chvili dochdzi misto elektrospinningu k elektrickému rozprasovani. Se zvySujici

se koncentraci se kulovité Utvary pfeméni na vlakenné Gtvary a miizeme pozorovat smés
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kapkovitych a vlakennych tutvart. Kdyz dojdeme ke vhodné koncentraci, pozorujeme
hladka vlakna (Eda & Shivkumar, 2007; Gupta et al., 2005; Nie et al., 2009).

Tabulka 3: Dopad zmény parametrii na morfologii viaken (Sill & von Recum, 2008)

Parametr Morfologie vlaken

1Viskozita (koncentrace) 1 Primér vlaken

1 Vodivost roztoku | Primér vlaken (Siroka distribuce)

1 Vzdalenost kolektoru | Pramér vlaken (kapky-kratka vzdalenost)
1 Aplikované napéti | Primér vlaken

1 Priitok 1 Primér vldken (kapky-velky prutok)

Miuzeme pozorovat dvé kritické koncentrace Cmin @ Cmax, mezi kterymi se roztok
polymeru pohybuje. Pod koncentraci Cmin pozorujeme pouze kapkovité defekty, kvuli
nedostateénému zapleteni fetézci (Tao & Shivkumar, 2007). Nad touto minimalni
koncentraci pozorujeme kombinaci vldken a defektl, az do koncentrace Cmax. Pii této

koncentraci jsou produkovéana vlakna bez defektt.

8 hm.%

Obrazek 8: Ukdzka rozdilii ve struktuie pri zvySovani koncentrace polymeru pri
zvldknovani PVP (Higashi et al., 2020)

Velikost molekulové hmotnosti polymeru je dal$i parametr, ktery ma
pii elektrospinningu efekt na morfologii vldken. V principu, molekulova hmotnost odrazi
stupent zapleteni makromolekul polymeru v roztoku. Pokud bychom pii konstantni
koncentraci roztoku snizovali molekulovou hmotnost, opét by se z hladkych vlaken
zaCaly vytvaret kulovité utvary (Jacobs et al., 2010; Lee et al., 2004). Stejny jev byl

pozorovan V experimentalni ¢asti této diplomové prace.
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9000 g/mol 13000 g/mol 31000 g/mol

Obrazek 9: Ukazka struktury polymernich vidken pro riizné molekulové hmotnosti PVA
v roztoku (Koski et al., 2004)

Pro tvorbu vlaken elektrospinningem je potieba nalézt vhodnou viskozitu roztoku.
Viskozita mize byt upravena zvySovanim koncentrace polymeru v roztoku. Rozsah
viskozit, pfi kterych je polymerni roztok zvlaknitelny, se 1isi pro kazdy polymer. Vyssi
viskozita se mimo jiné odrazi na primeéru vlaken, ten se s rostouci viskozitou zvySuje.
Kdyz viskozita dosdhne urcité hranice, znemozni se formace trysek. Zvyseni viskozity
muzeme dosahnout mimo jiné pfidanim dal$iho polymeru do roztoku o vyssi molekulové
hmotnosti (Yuanetal., 2012; Zhang et al., 2008). Jednotka 1 centipoise, zminéna v popisu
obrazku odpovida 1 mPa-s. Pro uvedeni pfikladu viskozita pfi teplot¢ 20°C u mléka
je 2 mPa-s, u olivového oleje 100 mPa-s, u Samponu 3000 mPa-s a u medu pfiblizné
10 000 mPa-s (Biirkle GmbH, Viscosity of liquids 2011).

13 centipoise 160 centipoise 527 centipoise

Obrazek 10: Ukdzka rozdilii ve strukture viaken pro rizné hodnoty viskozity. Jednotka 1
centipoise, zminénd v popisu obrdazku, odpovida 1 mPa-s (Fong et al., 1999)

Povrchové napéti je pfi tvorbé vldken dal§im dllezitym parametrem. Povrchové

napéti ma ptvod V silach plsobicich mezi molekulami kapaliny. Kapalina se snazi
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zaujmout co nejmensi povrch, a proto i kapky diky minimalnimu povrchu pfi konstantnim
objemu maji tvar koule. Pti zvlakiovani miZzeme pozorovat tvorbu kapkovitych defektu,
kvuli pfitomnosti vice molekul rozpoustédla a malo polymernich zapletenin. Pokud je ale
koncentrace polymernich klubek dostatecna, tvorba vldken se zlepsi. Povrchové napéti
roztoku polymeru miizeme také ménit volbou jiného rozpoustédla, nebo jejich kombinaci

(Li & Wang, 2013).

1.5. Reologie

Reologie je védni disciplina, kterd popisuje tok hmoty a jeji pocatky sahaji do roku 1928,
kdy byla zkoumana americkym fyzikem E.C. Binghamem.

Pti pisobeni vné&jSich mechanickych sil mizeme pozorovat dva krajni typy
chovani materialu. Prvnim je elastické chovani, kde je mozné po odstranéni vnéj$ich sil
pozorovat navrat do puvodniho stavu. Opacnym typem je chovani viskozni, kde
pti aplikovani vnéjsich mechanickych sil dojde k teceni a nedochazi k navratu télesa
do ptivodniho stavu. Odezva polymernich materialt ma ¢asteéné elasticky a ¢astecné
viskézni charakter, proto se jejich chovani nazyva viskoelastické (Bartovska & Siskova,
2005).

K popisu se vyuzivd modelu dvou planarnich desek. Tok si mizeme piedstavit
jako nevratnou deformaci, ktera je zplisobena smykovym napétim o a plati,
ze za konstantniho napéti se deformace zvétSuje. Pii smykové deformaci y dochazi

K paralelnimu posunu desek.

dx 1
yo €y
y

Kapalina se nepohybuje stale stejnou rychlosti v, ale méni se ve vzdalenosti
od spodni vrstvy dy. Hodnota zmény rychlosti paralelnich vrstev podél osy y je dana
rychlostnim gradientem D (smykova rychlost), ktery miZeme vyjadfit jako zménu

smykové deformace y v ¢ase t, jehoZ jednotkou je s.
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D_dv_dy_ d (dx) (2)
“dy dt dt\dy

Newtonovské kapaliny

Viskozita mize byt vyjadfovana jako odpor vuci teCeni a je projevem vnitiniho tfeni
kapaliny. Dynamicka viskozita je latkovou charakteristikou a je zavisla na teploté a tlaku.
Kapaliny, kter¢ se fidi Newtonovym zadkonem, se nazyvaji newtonovske. Tyto latky jsou
vétSinou Cisté kapaliny jako je voda, nebo ziedéné roztoky polymeru nizkomolekularniho

charakteru.

Pro idealni visk6zni materidl plati Newtonav zékon pro smykové napéti o:

dv 3)
g:n-azn-D

Dynamickéd viskozita je definovana jako podil smykového napéti ¢ a smykoveé

rychlosti D:

_g (4)
T=D
kde n je dynamicka viskozita [Pa - s diive Poise], o je smykové napéti [Pa] a D je smykova

rychlost [s].

Kinematicka viskozita v je definovana jako podil dynamické viskozity a hustoty mérné
kapaliny:
p=21 ()

kde v je kinematické viskozita [m? - sY], 1) je dynamick4 viskozita [Pa - s] a p je hustota

kapaliny [kg - m?]. Kinematick4 viskozita se pouZzivéa pii popisu déji, kdy je kapalina

ovlivnéna vlastni hmotnosti.
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Nenewtonovské kapaliny

U téchto soustav neni zavislost smykového napéti a smykové rychlosti linearni. Mohou
to byt napiiklad roztoky polymerti o vysokych molekulovych hmotnostech. Neplati zde
Newtonuv viskozni zédkon v celém rozsahu smykovych rychlosti D. U téchto kapalin
je n zdanliva viskozita a neni latkovou konstantou. K charakterizaci toku téchto kapalin
je potieba znat pribéh viskozity n v §ir§im rozsahu smykové rychlosti D.

Viskozitni kiivku nenewtonowské kapaliny mutzeme popsat rozdélenim
do nékolika Casti (viz Obrdzek 11). V &asti L. pfi nizkych smykovych rychlostech miizeme
pozorovat newtonovské chovani kapaliny a mtizeme ji popsat vySe zminénym zdkonem.
Makromolekuly maji tvar klubek a pohybuji se jako celek. Cast Il. miizeme nejlépe popsat
pomoci tzv. mocninového zékona, téz Ostwald-de Waleho, kde zavislost napéti

na rychlosti smykové deformace neni linearni:

o=K-D" (6)

kde o je smykové napéti [Pa], D je smykova rychlost [s], n je index nenewtonovského
chovani, ktery vyjadfuje stupenn odklonu od tokové kiivky newtonského charakteru

a K je index umérnosti (konzistence). Oba indexy jsou konstanty zavislé na teploté.

= Newtonovska kapalina
© —
=
allr
Strukturné viskézni
kapalina
Q (
@ @,
(7~ l"
h [ oo
? -1
10° 10° D[s™]

Obrazek 11: Viskozitni kiivka pseudoplastické kapaliny (Divinovd, b.r.)
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Pokud je index n < 1 viskozita n klesd se zvysujici se smykovou rychlosti
D a jedna se o pseudoplastické tekutiny. Tyto fidnouci tekutiny mohou téct uz pii nizkych
hodnotach smykového napéti, coz je vitanou vlastnosti v pramyslu. S rostouci smykovou
rychlosti se castice ¢i molekuly za¢nou orientovat ve sméru pohybu tekutiny. Jedna
se zejména o roztoky polymeri a taveniny. Pokud zména struktury nastane az po né¢jaké
dobé¢, jedna se o tixotropni tekutiny.

Pokud je index n > 1 viskozita 1 stoupa se zvySujici se smykovou rychlosti
D ajednd se o dilatantni tekutiny. V téchto houstnoucich tekutinach se pii vysSich
smykovych rychlostech zacinaji Castice uspotadavat do vrstev a suspenze se mirné
roztdhne nebo také dilatuje. Mezi dilatantni jevy patii napiiklad tuhnuti betonu, nebo
suspenze Skrobu ve vod¢. Pokud dilatace suspenze pozorujeme se zpozdénim, mluvime
o reopexnich tekutinach.

Dalsi skupinou jsou Binghamské kapaliny, u kterych dochazi k toku
az po prekroceni urcitého smykového napéti, nebo také meze toku. Za klidového stavu
se chovaji jako pevné téleso. Mez toku uddva minimalni silu, ktera je potteba k pieruseni
interakci mezi molekulami a casticemi v tekutin€ a tim za¢ne kapalina téct. Jako ptiklad

Birminghamské tekutiny mliZeme uvést zubni pastu.

Obrazek 12: Casova zavislost viskozity. Newtonskd kapalina (plnd cara), tixotropni
kapalina (teckovana) a reopexni kapalina (¢arkovana), (Holubova, 2014)

Jak bylo zminéno, reologické vlastnosti latek mohou byt komplikovany zavislosti

na Case. Pokud s dobou plsobeni smykového napéti klesd viskozita, jedna se o latky
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tixotropni. Toto souvisi s rozrusovanim nadmolekularni struktury a jakmile pfestaneme
pusobit napétim, viskozita opét stoupa. Reopexni soustavy naopak ukazuji, Zze smykové
napéti pomaha vytvorit vyssi stupen uspotradanosti fetézcl, které je doprovazeno
zvySenim viskozity.

Na rotacnich viskozimetrech mizeme mit uspofadani napiiklad kuzel-deska,
kterého bylo pouzivano v této praci (viz Obrdzek 13). Vzorek je umistén mezi spodni
statickou desku a horni rotujici kuzel, kde jedna se otd¢i o dané¢ uhlové rychlosti
W a zjistujeme kroutici moment M. Kroutici moment je umérny smykovému napéti
a je pfenaseny pres vzorek na statickou plochu. Druhd plocha je staticka a na ni
se umistuje vzorek. Smykova rychlost je méfitelna veli¢ina pfimo imérna rychlosti
otaceni. K méfeni jsem pouzil rezim CR (Controlled Rate), kdy jsem pfedem nastavil
smykovou rychlost D a méfil jsem smykové napéti a viskozitu. Rota¢nim viskozimetrem
snadno ziskame hodnoty napéti ¢ = M pro riizné hodnoty rychlostniho gradientu D, jehoz

hodnota je dana rychlosti ota¢eni a polomérem valcti.

R

Obrazek 13: Schéma rotacniho viskozimetru (Holubova, 2014)

Dalsi typy viskozimetrti rozliSujeme podle metody méteni. Pro métfeni viskozity
se bézné pouzivaji prutokove, téliskové (padoveé) a rotacni viskozimetry. Rotaéni
viskozimetry mizeme jesté rozdé€lit podle riizného provedeni, rozsahti a uspotradani, které

se vzdy provadi podle pozadavk, které vyplyvaji ze struktury métené kapaliny.
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Vztah mezi smykovym napétim ¢ a momentem sily M viskozimetru uspotradaného

kuzel-deska je vyjadieno rovnici:

__3M (")
27+ R3

A pro smykovou rychlost dale plati:

W ®)
a

kde w je uhlova rychlost [rad - s] a tihel o je uhel §térbiny v radianech. Tokovou rovnici
nenewtonovskych kapalin mizeme timto viskozimetrem urcovat piimo z namétfenych

zavislosti momentu sily a tthlové rychlosti a plati nasledujici vztah:

o 3-M-« 9)
T=p~ 27 R -w

kde M je kroutici moment a R je polomér kuzele.

1.6. Elektroreologie

Elektroreologie vysvétluje, jak se propoji makromolekuly v roztoku pii aplikovani
elektrického pole. Willis Winslow byl prvni, kdo v roce 1949 pozoroval tyto jevy.

Po vystaveni polarizovanych ¢astic vné&jsimu elektrickému poli se vytvofi fetizkova
struktura ve sméru intenzity elektrického pole. Tento jev pozorujeme naptiklad na
rozptylenych casticich v suspenzi, kde se vlivem elektrického pole Castice polarizuji,
a Vytvaii se tak orientovand struktura ve sméru intenzity. Retizkové struktury zptisobi, Ze
struktura je vyrazné¢ pevn&jS$i a viskozita a smykové napéti kapalin vyrazné roste

(Rizigka, 2000).
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Obrazek 14: Schéma zavislosti mezi viskozitou a intenzitou elektrického pole
v ER kapalindch (Hao, 2002)

Béhem procesu elektrického zvlaknovani je reologické chovani polymerniho roztoku
vyznamn¢ ovlivnéno pfitomnosti vnéjsiho elektrického pole a jeden z méfitelnych
parametrQ v elektrickém poli je viskozita.

Elektroreologické kapaliny jsou specidlni viskézni kapaliny, které jsou
charakterizovany tim, ze maji schopnost vyrazné¢ zménit své mechanické vlastnosti
za pritomnosti elektrického pole. Téchto vlastnosti mize byt vyuzito v technickych
aplikacich jako naptiklad v hydraulickych ventilech, tlumic¢ich, nebo brzdach. Tento efekt

je slabsi pro polymerni a organické roztoky, neZ pro anorganické materialy (Hao, 2002).

Elektrické pole OFF Elektrické pole ON

H Elektroda @ Polarizovatelné &astice | || lzolovana kapalina

Obrazek 15: Schéma elektroreologického chovani ¢astic (Kwon et al., 2015)
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V pracich Peer mtiizeme pozorovat zmény pii nizkych otackach viskozimetru pro
10% hmot. roztok polyanilinovych castic v oleji (Peer et al., 2014). V souladu
s prizkumem Peer bylo provedeno méfeni roztoku PA 6, ktery vykazoval zvySeni
viskozity po vystaveni elektrickému poli v rozpéti 19-25% (Tomas Kalous, 2019).

Muze byt vysloven ptedpoklad, ze interakci dvou makromolekul je mozné
zprostfedkovat skrze molekuly rozpoustédla, které svou vysokou mobilitou umoziuji
pieklenuti prostoru mezi fetézci makromolekul a usnadnuji interakci dipolt (Tomas

Kalous, 2019)
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Obrdazek 16: Ukdzka nariistu smykového napéti v oblasti nizkych otacek (Peer et al.,
2014)

Ne kazdy material je vhodny pro elektrostatické zvlaknovani. Vysledky ukazuji
na vhodnost uziti elektroreologické charakterizace polymernich materialti jeste
ptred vlastnim zvlaknovanim, naptiklad viskozity v pfitomnosti a absenci elektrického
pole. Na zaklad¢ této charakterizace lze predvidat kvalitu produkované nanovldkenné
vrstvy €1 viibec jeji vznik. Miizeme také na zakladé vysledkl posoudit moznost piidani
komponenty podporujici zvldknovani. Vysledky po porovnéni s dobfe zvlaknitelnymi
polymery pomohou stanovit meze, ve kterych se roztok neznamého polymeru muze
pohybovat, aby byl dobfe zvlaknitelny pomoci elektrospinningu (,,Specialni sekce
fyzika", b.r.).
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1.7. Elektrostatické zvlaknovani ligninu

Lignin m& pomérné¢ Spatnou schopnost tvorby vldken pomoci -elektrospiningu
V porovnani s linearnimi vysokomolekularnimi polymery. Roztok musi byt modifikovan
smiSenim s druhym polymerem, nebo pouzitim vysokomolekularni frakce ligninu
(Poursorkhabi et al., 2016). Molekulova hmotnost ligninu je obecné relativné nizka, neni
sjednocend a zavisi na rostlinném zdroji a metod¢ extrakce. Pro elektrické zvlaknovani
je jednou z podminek to, aby mél roztok polymeru pozadovanou viskozitu. PoZadovana
viskozita se 1isi s druhem ligninu a tzce zavisi s molekulovou hmotnosti a koncentraci

ligninu v roztoku.

4
["EJ-Y

N\
N\
\{

L J

Obrazek 17: Schéma elektrostatického zvlaknovani roztoku ligninu (Oroumei et al.,
2015)

Piiprava ligninovych vlaken elektrostatickym zvlaknovanim bez ptidaného
polymeru je v literatufe stale velmi malo zminovana. Makromolekuly ligninu v roztoku

nedokazou vytvorit dostatecné zapleteni fetézci a dochdzi tak spi§ ke sprayingu.
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Bez ptidaného polymeru se prvni podafilo zvlaknit Organosolov lignin s nizkou
molekulovou hmotnosti (Lallave et al., 2007) a dalSim skupinam (Aslanzadeh et al.,
2016). Nekolik skupin se zabyvalo zvlakinovanim ligninu pomoci elektrospinningu
(Schlee etal., 2019; Wei et al., 2020), ve vétsing ptipadu se ale tvorili kapky misto vlaken
(Oroumei et al., 2015).

V navaznosti na mou bakalaiskou praci, kde se podafilo zvlaknit lignin a nasledné
karbonizovat na uhlikova vlakna odstfedivym zvlakinovanim se snazime stanovit vhodné
procesni parametry pro eclektrostatické zvlaknovani (Jan Lepsik, 2018). Vlakna byla
ptipravena bez pfidaného polymeru z ligninu v DMF nékolika technikami pfipravy

polymernich nanovlaken s nejvétsi vytéznosti u elektro-odstiedivého zvlakinovani.

1.7.1. Miseni ligninu

Roztok samotného ligninu v rozpoustédle Casto nedosahuje potiebné viskoelasticity
pro elektrospinning a je tedy stale otevienym ukolem. Proto se lignin ¢asto misi s dal$im
polymerem. Vétsina védeckych publikaci se zabyva zvlaknovanim ligninu s ptidanym
nosnym polymerem. Kazdy typ polymeru rizné ovliviiuje morfologii a fyzikalni
vlastnosti vyslednych vlaken. Na obrazku 18 b) muzeme vidét sjakymi polymery
se lignin bézn¢ misi. Vlakna takto vytvofena se ve vétsing piipadd vyrabi pro pieménu
na vlakna uhlikova a vyuziti shledavaji jako elektrodovy material v superkapacitorech.
Miseni sice zlep$i vlastnosti materialu, ale zvysi naklady na finalni produkt, proto
se preferuje co nejmensi koncentrace dal$iho polymeru. V praci (Adam et al., 2020)
je shrnuta cela Skala smési polymert s ligninem, parametrti zvlakniovani, podminek

pii pfemén¢ na uhlikova vlakna a jejich elektrickych vlastnosti.
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() (b)

Pocet clanki
Pocet ¢lanki

o
Bez miseni
S misenim

Lignin

PVA
PMMA
PAN

PET
PVP
PEO

PANI
Dalsi

Obrazek 18: (a) Pocet védeckych clankii o elektrospinningu ligninu bez dalsiho smiseni
s polymerem a se smisenim, (b) Druhy polymerii, se kterymi se lignin da smisit za
ucelem tvorby viaken (Adam et al., 2020)

Ptidanim PEO usnadni formovani vlaken i jinych biopolymeri z roztoku pomoci
elektrospinningu, jako je Kkeratin, nebo chitosan. Piedchozi vyzkum ukazal,
7e s pridavkem 1-2 hm.% PEO se zlepsi vlastnosti vlaken (Imel et al., 2016). Piidavek
PEO je Gisp&sné pozorovan ve vice studiich (Aslanzadeh et al., 2016; Poursorkhabi et al.,
2015). PEO je misitelny s ligninem a rozpustny ve vodé a dodava roztoku elasticitu.
Tento polymer se ale vyskytuje v siroké Skale molekulovych hmotnosti S riznymi

oblastmi pouZiti a jinymi fyzikalnimi vlastnostmi, které se pfi miseni s ligninem projevi.

O ™\_0OH
\_/Q(\' O\,/‘

Obrdzek 19: Ucinek polyetylenoxidu na usporddani Softwood ligninu v roztoku (Imel et
al., 2016)
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Dal$im z pristupti, jak umoznit ligninu Iépe zvlaknovat, je rozpusténi
ve vhodném rozpoustédle spolu s PVA, PAN, nebo PP (Kadla et al., 2002; Kubo &
Kadla, 2005; Lai et al., 2014). Srostoucim podilem syntetické slozky je problém
Vv tepelnych procesech nutnych K pieméné na uhlikova vldkna. Vldkna nevydrzi
pohromad¢ a roztavi se (J. I. Dallmeyer, b.r.). Lignin ve smési s vodérozpustnymi
polymery jako je PEO a PVA se zvlaknit podaiilo. (Poursorkhabi et al., 2015).
V navaznosti na vodnd rozpoustédla, lignin a PAN v DMF byla zvldknéna pomoci
elektrostatického zvlaknovani, za ucelem nahrazeni ¢asti PAN za lignin. Tato studie
ukdzala, ze se zvySujicim obsahem ligninu od 50% do 80% se snizuje viskozita
a elektricka vodivost, coz vede Kk tvorbé kapkovitych defekta a tlustéjsich vlaken (Seo et
al., b.r.). Dale stoji za zminku elektrospinning z roztoku s pfimési dalsich biopolymera
jako je celuloza (Ahn et al., 2014), nebo chitosan (Schreiber et al., 2014).
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Obrazek 20: Zvysovani koncentrace syntetické slozky (PEQO) ve zvlaknovacim roztoku
(Aslanzadeh et al., 2016)

1.7.2. Uprava ligninu

Jednou z klicovych charakteristik pro lignin je sjednoceni jeho molekulové hmotnosti.
Protoze lignin z vyroby vychazi s vysokym obsahem neéistot, je proto nutné pied
zvlakiovanim tyto necistoty redukovat. Pokud provedeme frakcionaci ligninu
pomoci organickych rozpoustédel, muzeme dostat jednotlivé frakce o danych
molekulovych hmotnostech (I. Dallmeyer et al., 2014). Za ucelem ziskani vice informaci
o jeho slozité struktuie a fyzikalnich vlastnostech je lignin rozdélen do frakci o rtiznych

molekulovych hmotnostech (Yoshida et al., 1987). Po této tpravé jsme schopni izolovat
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z materialu pouze nami pozadovanou frakci. Fragmenty ligninu s nizs§i molekulovou
hmotnosti jsou rozpustné 1épe ave vice rozpoustédlech, nez fragmenty s vyssi
molekulovou hmotnosti (Horvath, 2006).

Frakcionace komeréné dostupnych lignini pomoci organickych rozpoustédel
je znama (Teng et al., 2013). Necistoty ligninu jsou odstranény promyvanim okyselenou
vodou. Prvni az tfeti frakce jsou ziskany opakovanym promyvanim v methanolu.
Nerozpustény  vysokomolekularni  lignin  je  dale rozpustén ve  smési

methanol/dimethylchlorid 70/30 (objemovych procent) za ucelem zvySeni Cistoty.
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Obrazek 21: Analyza frakci ligninu pomoci chromatografie po frakcionaci organickymi

evvr

hmotnosti (Hdamdldinen et al., 2018).

Prave kvili své heterogenni struktute lignin selhava jako prekurzor pro uhlikova
vlakna. Frakcionace za ui¢elem sjednotit strukturu je vhodny zptisob, jak ziskat specifické
vlastnosti. Frakcionace mize probihat pomoci organickych rozpoustédel, enzymatické
upravy, nebo pomoci membranovych technologii. Membranové technologie vyuZzivaji
fyzikalni filtrace na zakladé¢ odlisnych polymernich velikosti pro rizné molekulové

hmotnosti (viz Obrdzek 22). (Jaaskeldinen et al., 2017; Sadeghifar & Ragauskas, 2020)
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Obrdzek 22: Frakcionace pomoci membranové technologie (Sadeghifar & Ragauskas,
2020)

Kazdy krok upravy vldken na uhlikova vladkna zahrnuje tepelnou tpravu, proto
chceme znat, jak se lignin chova za vyssich teplot. Také pii tepelném zpracovani biomasy
se teploty dostavaji nad jeho teploty skelného ptrechodu.

Teplota skelného ptechodu je definovana jako inflexni interval tepelného priabéhu
a indikuje teplotu, ve které material pfechazi ze sklovitého stavu do kauc¢ukovitého stavu.
Toto chovani je zptisobeno zvySenym pohybem segmentii makromolekul. Pro amorfni
polymery se viskozita pfi zvySovani teploty kontinualné snizuje. Zahiivanim se segmenty
molekuly zaénou pohybovat, dokud se material zcela neroztavi. Cim vice je struktura

ligninu zesitovana, tim vyssi je teplota skelného ptechodu (Norberg, 2012)

Teplota

Obrazek 23: Pohyb atomii v molekule ligninu po prekroceni teploty skelného prechodu
(Radziuk & Mohwald, 2016)
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Rozdilna teplota skelného piechodu po frakcionaci mize odkazovat na oddéleni
nizkomolekularnich slozek, které byly odstranény. Obecné vyssi molekulova hmotnost
ligninu vede k vyssim teplotam skelného piechodu. Teplota skelného pifechodu ligninu
ur¢end pomoci DSC se lisi pro rtizné typy lignint. Napiiklad pro lignin z jehli¢natych
stromt se teplota pohybuje v rozmezi 138-160°C, pro lignin izolovany z listnatych
stromd pomoci Kraft procesu 110-130°C a pro lignin izolovany z listnatych stromu

pomoci Organosolého procesu je teplota uréena na 95°C (Kun & Pukanszky, 2017).

1.8. Uhlikova vlakna na bazi ligninu

Uhlikova vlakna jsou pro svou nizkou hustotu vyrabéna po celém svété. Tato vlakna jsou
dnes hojné vyuzivana spiSe ve specidlnich oblastech jako jsou automotive, aerospace,
sportovni zbozi, nebo v elektronice. Uhlikova vldkna jsou ve vice nez 90-ti% vyrabéna
z polyakrylonitrilového (PAN) prekursoru, ktery je produktem pii zpracovani ropy.
Komer¢ni aplikace uhlikovych vlaken je podstatné omezena jejich cenou, kde 50% ceny
uhlikovych vlaken pfipada nakladim na prekurzor PAN (Mainka, b.r.). Vyroba
uhlikovych vldken je tedy pomérné ndkladnd, a proto je jejich aplikace limitovana na

vysokovykonné materialy.
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Obrazek 24: Globalni poptavka po uhlikovych vidken v kilotundach v casové ose 0d roku
2010 do roku 2022 (Composites Market Report 2016, b.r.)
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Lignin je masové produkovan v papirenském primyslu a bio rafinériich.
Papirensky prumysl ro¢né produkuje kolem 50-60 milionti tun a z 98-ti% je lignin
spalovan jako zdroj energie (Chen, b.r.). Tento pfirodni polymer se nabizi jako nahrada
za polymer synteticky. Hleda vyuziti a je schopen redukovat naklady na vyrobu o vice
nez 80%, proto je zvazovan jako alternativa za PAN (F. Baker, b.r.). Je atraktivnim
zdrojem uhlikovych vlaken z ekonomického i ekologického hlediska.

ZlepSeni mechanickych vlastnosti ligninovych vlaken dosdhneme jejich
karbonizaci (Mijung Cho et al.,, 2017). Abychom dosahli dobrych mechanickych
vlastnosti, musi byt lignin nejen velmi Cisty, ale také mit rovhomérné usporadani
molekulové hmotnosti (D. A. Baker & Rials, 2013). Uhlikova vlakna na bazi ligninu jsou
typicky produkovana konvenénimi metodami jako je melt spinning, dry spinning, nebo
wet spinning (Chatterjee et al., 2016; Sudo & Shimizu, 1992). Priméry takto
pripravenych vldken se pohybuji v desitkaich mikrometri, zatimco elektrospinning
vytvaii vldkna v jednotkach mikro az stovkach nanometra.

Lignin obsahuje kolem 65-ti% uhliku a je jiz ¢aste¢né oxidovan. Celuloza ma
V porovnani s ligninem 1épe orientovanou strukturu, ale chybi ji pravé dostate¢ny obsah
uhliku. Obecné maji celulézova vlakna obsah uhliku ptiblizné 45% a po karbonizaci
pouze kolem 15-30-ti% (Bengtsson et al., 2019). V n¢kolika studiich se pfipravuji vhodné

smési ligninu a celul6zy (Byrne et al., 2018).

Grafenova struktura

Obrazek 25: Prekurzory pro grafenovou strukturu: lignin se zakrouzkovanou strukturni
Jjednotkou, celuloza a PAN (Ogale et al., 2016)

43



Prvni pfiprava uhlikovych vladken na bazi ligninu probéhla v 60. letech pomoci
dry- a wet-spinningu a dale byla vyuzivana spi§ metoda melt-spinningu. V této metodé
je roztaveny lignin vytlaten skrz spinneretu a tvoii vlakna, ktera jsou zachycena
na kolektoru (Akpan & Adeosun, 2019). Vyroba ligninovych vlaken je stale slozita, kvuli
jeho nespojité molekulové hmotnosti, polydisperzit¢ a amorfni struktute. Lignin
je termoplasticky polymer a pfi tavném zvlaknovani je dilezita jeho Tyg. Aby nedoslo
ke spojeni ligninovych vlaken je nutné pii zvlaknovani udrzovat teplotu niz$i, nez
je teplota Tg konkrétniho ligninu. Jelikoz ptivod ligninu ma velky dopad na jeho
vlastnosti, lisi se jeho teploty skelného prechodu s riiznymi druhy lignint.

Obecné je vyroba uhlikovych vldken na bazi ligninu rozdélena do nékolika krokt
(viz Obrazek 26). Nejprve musime upravit lignin tak, aby mél dostateGnou Cistotu
a neobsahoval nezadouci slouceniny. Dal§im krokem je piiprava vhodného roztoku

a samotné zvlaknovani. Zvlakiovani muze probihat pomoci elektrospinningu (Lallave et

al., 2007; Rosas et al., 2014).
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Obrazek 26: Postup a proménné pri priprave uhlikovych viaken na bazi ligninu

DalSim krokem je stabilizace na vzduchu. Pokud bychom vldkna ihned
karbonizovali, vlakna se roztavi po dosazeni Tm. Proto je oxidujeme na vzduchu pii
teplotaich 200 °C a zesitujeme tak ligninové fetézce pomoci etherovych skupin.
Stabilizace piedpoklada pospojovani puvodnich polymernich molekul navzijem
a vytvoreni netavitelné struktury. Jedna se o pottebny krok pfemény ligninovych vlaken
na vlakna uhlikova. Toto pospojovani zvysi teplotu skelného prechodu a umozni vlakniim
vydrzet vysoké teploty v inertni atmosféte. V nékterych studiich se v pfemén¢ na vlakna

uhlikova vynecha krok stabilizace, coz mize vést ke zvySeni vodivosti vlaken (MiJung
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Cho et al., b.r.). Nahrada ligninu za PAN nejen snizi naklady na pocate¢ni material, ale
také jednoznaéné zvysi rychlost stabilizace vlaken (Fang et al., 2017).

Béhem karbonizace Vv materialu kromé uhliku zreaguji ostatni prvky a pak
se v plynné podob¢ vypati. Karbonizace probihd v inertni atmosfére, pii teplotach kolem
1000°C. Struktura by meéla obsahovat vice nez 90% uhliku. Kvili uvolfiovani pary
aplynt zvlaken se méni povrch atvofi se vady a defekty (Faruk & Sain, 2016,).
Karbonizace ligninu vede Kk produktim s dobrymi elektrickymi vlastnostmi jako
je vodivost. Pro sviij vysoky obsah uhliku a jeho dominantni aromatickou strukturu
je lignin velmi atraktivni pfi tivahach o vhodném materidlu pro pfipravu uhlikovych
vlaken. Pfi karbonizaci se zmen$i primér vlaken a zaroven se zvysi jejich vodivost
i specificky povrch (Poursorkhabi et al., 2015).

Pfidanim plastického c¢lenu do zvlaknovaciho roztoku se vyrazné prodlouzi
karbonizace, coz ma za vysledek vyssi ndklady na vysledna vlakna. Lignin je jiz ¢astecné
oxidovan, tudiz oxidacni stabilizace samotnych ligninovych vldken je podstatné rychle;jsi

(v fadu minut), nez u jinych prekurzori (v fadu hodin) (Baker & Rials, 2013, s. 715).

1.8.1. Aplikace

Tzv. “zelena” uhlikova vlakna na bazi ligninu miizeme vyuzit jako material pro elektrody
v aplikacich pro uskladnéni energie (Kumar et al., 2019). Uhlikova vlakna maji vysoky
specificky povrch, vysokou porozitu, vysokou vodivost a vysoky obsah uhliku. Tyto
vlastnosti z nich délaji ekonomicky zajimavy material pro elektrody v superkapacitorech.
Aplikace ve strukturnich kompozitech a automotive primyslu doposud neni mozna, kvuli
slozit¢ struktufe ligninu. Uhlikova vldkna na bazi ligninu ale muizeme vyuzit
v nestrukturnich aplikacich jako napftiklad pti adsorpci plynt, ¢isténi vody, nebo termalni
izolaci. Ackoliv uhlikova vlakna na bazi ligninu nemohou konkurovat vlaknim z PAN
co se tyCe mechanickych vlastnosti, maji velmi dobré elektrické vlastnosti. Vlakna
mizeme jeSté dopovat metalickymi ionty, nebo heteroatomy pro zlepseni elektrickych

vlastnosti.
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Aplikace

Obrazek 27: Aplikace uhlikovych vidken na bazi ligninu (Svinterikos et al., 2020)

Vyvoj v oblasti skladovani energie je zddouci pravé diky rychle se rozvijejicim
oblastem elektromobility a ptenosnych elektrickych zafizeni. Superkapacitory jsou
schopné skladovat a nasledné uvolnit elektrickou energii diky iontové adsoprci
na povrchu elektrody. Jejich kapacita je umérna specifickému povrchu elektrody, ktera
mize byt tvofena uhlikovymi vlakny (Lai et al., 2014). Za ucelem vyroby elektrody
z uhlikovych vldken do superkapacitorti z ptirodniho, levného materidlu bylo vyzkouseno
nékolik zdroju ligninu (Stojanovska et al., 2018) (Ranallo et al., 2016; Wei et al., 2020).

Velky vliv na finalni vlakna maji vyrobni parametry jako je zptisob tvorby vlaken
a nasledny postup tepelnych Gprav. Pokroky v nalezeni lepsich vlastnosti musime hledat
ve vSech aspektech tvorby vldken, pocinaje strukturou ligninu. Dosazeni dobrych
mechanickych vlastnosti uhlikovych vldken z ligninu s nizkymi procesnimi naklady

je zatim nesplnény ukol (lan Dallmeyer, b.r.).
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2. Experimentalni ¢ast

2.2. Pouzité chemikalie

Prasek ligninu byl ziskan ze tii riznych zdroji. Jednim zdrojem byla spole¢nost Sigma
Aldrich s.r.o., dalsim zdrojem byla instituice UPM Biochemicals, Helsinky, Finland
a instituce MetGen, Kaarina, Finland. K rozpousténi roztokii byl podle Hansenovych
parametrti rozpustnosti pouzit dimethylformamid (DMF). Jako ptidavky pro zménu
viskozity a odstranéni kapkovitych defekt byly vyzkouseny tyto chemikalie: methanol
(MeOH), chlorid sodny (NaCl), kyselina sirova (H2SOs4) a kyselina fosfore¢na (H3POa).
Roztok ligninu byl misen s polyethylenoxidem (PEO) o riznych molekulovych
hmotnostech. Zkouska rozpustnosti ligninu v tetrahydrofuranu (THF) byla provedena

v riznych koncentracich THF.

2.3. Pouzité pristroje

Zvlaknovani probihalo v laboratotich na Katedfe netkanych textilii Technické univerzity
v Liberci. Na ligninu bylo odzkouSeno odstfedivé zvlaknovani i za pomoci zdroje
vysokého napéti. Dale byla testovana metoda stejnosmérného i stiidavého
elektrostatického zvlaknovani. Jako vhodnd metoda ptipravy vlaken z ligninu bylo
zvoleno elektrostatické zvlaknovani pomoci stejnosmérného zdroje napéti. Zvlaknovani
probihalo zakladnim zpisobem z ty¢kové elektrody na deskovy kolektor. Zvlaknovaci

napéti bylo odzkouseno v rozmezi 30-60 kV a vzdalenost elektrod 10-15 cm.
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Obrazek 28: Zaschla tryska na tycce s roztokem ligninu

Pro vybér vhodného rozpoustédla bylo vyuzito Hansenovych parametri
rozpustnosti. Vhodna rozpoustédla pro makromolekulu ligninu se v grafu nachazeji
uvnitf sféry anejblize stiedu. Takto sestrojeny graf ukdzal, ze jednim z dobrych
rozpoustédel pro lignin se jevil dimethylformamid (DMF), ktery byl jako jediny pouzity
Vv této praci. V grafu je pro porovnani dimethylsulfoxid a methanol. Hansenovy parametry
rozpustnosti jednotlivych materialti, véetné grafii, byly zjistény ze zakoupeného softwaru

,Hansen Solubility Parameters in Practice-HSPiP*, verze HSPiP 5th Edition 5.0.04.
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Obrazek 29: Graf 3D sféry Hansenovych parametrii rozpustnosti pro lignin (Hansen,
2007b)
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2.3.1. Pouzité experimentilni metody

Elektroreologie

K méfeni viskozity v elektrickém poli byl upraven deskovy viskozimetr Bohlin Gemini
HR. Deska byla nabijena zvlaknovacim napétim (10 kV) a druha byla uzemnéna. Mezi
desky byla umisténa nevodiva vrstva z polyethylenu, aby nedoslo k poskozeni méficiho
zafizeni. Zdroj vysokého napéti byl nastaven na stejnosmérny proud

a méteni probihalo pii nastaveni mezery mezi deskami na 0,200 mm.

TGA
Na piistroji firmy Mettler Toledo, TGA/SDTA851do teplot 300°C a 600°C v atmosféte

dusiku.

DSC
Pro méfeni byl pouzit diferencni snimaci kalorimetr od firmy Mettler Toledo, DSC 3+.
Me¢fteni probéhlo v atmosféie dusiku. Zahtati probéhlo na teplotu 600 °C pfi rychlosti

ohfevu 10 °C/min. Prutok dusiku 50 ml/min.

Gelova chromatografie

Byl pouzit systém Ultimate 3000 firmy Dionex s ptipojenym UV-VIS diode array
detektorem, ELSD detektorem Varian LC-385 a detektorem rozptylu svétla Agilent MDS
1260. Ptistroj byl ovladan softwarem Chromeleon verze 6.80 SR12. Separace probihala
na kolon¢ Phenomenex Phenogel 1ES. Velikost ¢astic byla 5 pm, délka kolony 300 mm
a vnitini primér kolony 7,8 mm. Jako mobilni fadze bylo pouzit tetrahydrofuran HPLC
Cistoty. Rychlost priitoku mobilni faze byla po celou dobu analyzy 1,0 mL/min. Kolona
byla udrzovana pti teploté 30 °C. Bylo nastiikovano 30 ul vzorku. Detekovan byl signal
pfi vlnovych délkach 200, 210, 220 a 250 nm. Signdl byl zaznamenavan az do doby

20 min po nasttiku.

SEM

Ligninova vldkna byla zkouména pod rastrovacim elektronovym mikroskopem Vega

Tescan 3 SB Easy Probe na Katedie netkanych textilii v Liberci. Vzorky vlaken byly
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oboustrannou lepici paskou pfipevnény na specidlni teréiky a poté vlozeny do pfiistroje
pro nanaseni tenké vrstvy zlata, kde byla aplikovana 7nm vrstva zlata za ucelem zvyseni
vodivost povrchu. Snimky SEM byly vytvofeny pii rtiznych zvétSenich od 100x
do 50 000x.

Viskozimetrie
Viskozitu jsme méfili rotatnim viskozimetrem — RotoVisco RV1 pii teploté¢ 24°C.
Nastaveni pfistroje: méfici geometrii byl kuze-deska, doba méfeni: 40- 150 s, pocet

hodnot: 100, konstantni hodnota otac¢ek: 30 ot./min.

3. Vysledky a jejich diskuze

Pro lignin je potieba najit jak vhodné parametry roztoku, tak i procesni parametry
pro dalsi vyvoj vlakenné vrstvy. U elektrického zvldknovani ligninu je problém v jeho
nesjednocené molekulové hmotnosti, proto pred zvlakiiovanim musime ziskat vhodnou
frakci. Nizkomolekularni frakce ligninu se daji zvlaknit pomoci melt-spinningu
a vysokomolekularni frakce miizeme vyuzit pro elektrostatické zvlaknovani. To se poji
s otazkou, kde ziskat &isty vysokomolekularni lignin po frakcionaci vhodny pro
elektrostatické zvlaknovani a zda je stale ekonomicky vyhodny. Jaka cast odpadniho
spalovaného ligninu je pravé vhodnou frakci s vysokou molekulovou hmotnosti?

Rozpustnost ligninu v toxickych rozpoustédlech znaéné omezuje vyrobu a také
aplikaci vlaken pfiipravenych piimo zroztoku. V tomto piipadé se vlakna testuji
za kone¢nym tkolem vlakna karbonizovat. Timto zplisobem se zbavime toxickych latek
a vlakna mizeme testovat pro aplikace, kde jsou vyuZzivéana klasick4 uhlikova nanovlakna
z jinych prekurzort.

Z pohledu na makromolekulu ligninu mizeme vidét, Ze neni mozné vytvorit zcela
narovnany fetézec. Povrch makromolekul ligninu je polarni a tvoii tak snadno vazby
se sousednimi molekulami, ¢imZ se jeSt¢ vice komplikuje narovnani fetézcli. Vysoka
polarita zapficiiuje navlhavost ligninu a mize ve vyslednych vldknech umoziovat
samoVvolné piekrouceni makromolekul do energeticky vyhodnéj$iho uspotadani. To muize

mit vliv na vyslednou stabilitu vlaken.
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3.1. Zvlaknovani

V experimentalni ¢asti byl pozorovan pti zvlaknovani vysokomolekularniho ligninu
od firmy MetGen piechod z elektrosprayingu na elektrospinning. Reologické chovani
roztoku ligninu bylo pfimo zavislé na molekulové hmotnosti polymeru a jeho koncentraci
v roztoku. NiZ§i, nebo naopak vyssi viskozita, ktera byla potieba k vyrobé vlaken pomoci

elektrospinningu vedla k tvorbé kapkovitych utvart, nebo se vlakna netvorila vibec.

3.1.1. Roztoky

Pozadovana viskozita roztoku k elektrostatickému zvlakiovani mize byt ziskana bud’
zvySenim koncentrace polymeru Vv roztoku, nebo pouzitim téhoz polymeru o vyssi
molekulové hmotnosti. Tti ligniny o riznych vlastnostech byly Vv této préci testovany
pro elektrospinning. Pokud bych chtél zvySovat koncentraci ligninu v roztoku, narazim
na mez viskozitni, kdy je roztok natolik viskdzni, Ze se polymer susi na povrchu
elektrody. Zkusil jsem do roztoku ptidani malého podilu chloridu sodného, ktery
prokazatelné snizil viskozitu roztoku. Bohuzel tyto roztoky dale nezvlaknovali nejspis
proto, Ze chlorid sodny disocioval na ionty, které zacaly pieruSovat ligninové vazby
a snizila se tak viskozita roztok.

Roztoky jsem ptipravoval z riznych lignini v koncentra¢nich fadach v rozmezi
mezi 40-50 hm.% ligninu v DMF. Dalsim problémem byla pomérmé kratka zivotnost
roztokli ligninu v DMF. Miize za to pravdépodobné rychlé odpatfovani DMF z roztokt
a skokovy narist viskozity. Bylo by vhodné provést také ¢asovy experiment v zavislosti
na zmén¢ viskozity. Zaschlé roztoky jsem se snaZili ,,obnovit* pfiddnim DMF ovSem
neuspésné. Proto je vhodné piipravovat roztoky piimo pied zvlaknovanim a dlouho

je neskladovat.

3.1.2. Frakcionace

Lignin je mozné frakcionovat pomoci organickych rozpoustédel s riznymi parametry
rozpustnosti a zvysit tak homogenitu chemické struktury ligninu. Frakcionace prob¢hla

v organickych rozpoustédlech podle predem popsaného postupu (I. Dallmeyer et al.,
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2014). Tato Gprava probé¢hla za G¢elem rovnomérné usporadanosti distribuce molekulové
hmotnosti ligninu. Na Obrazku 30 mizeme vidét piiblizny postup frakcionace ligninu.
Obrazek popisuje, jaké casti, nebo také frakce se oddéluji promyvanim organickymi
latkami. Vlevo na obrazku jsou =znaCeny kratké makromolekuly ligninu
a uprostied dlouhé makromolekuly. Kratké molekuly ligninu se dobie rozpousti
Vv methanolu a stifedné dlouhé makromolekuly ve smési MeOH/CH20H (7:3 obj.). Smés
jsem nepouzival jako rozpoustédlo, protoze jsou tyto latky t€kavé a rychle by se
vypatovaly z roztoku. Od uréité vyssi molekulové hmotnosti jsou frakce ligninu velmi
$patné rozpustné. Ulelem frakcionace bylo ziskat co nejvyssi molekulovou hmotnost
a odstranit tak nizkomolekuldrni slozky. Usp&$né byla vyzkouSena zvlaknitelnost
frakcionovaného vysokomolekuldrniho MetGen ligninu. Zména molekulové hmotnosti
ligninu vlivem frakcionace je podloZena méfenim molekulové hmotnosti pomoci gelové

chromatografie.

Rozpustné v MeOH/CH,CI, 7:3

Rozpustné v MeQH
Nerozpustné

| | | |
10 10? 10% 10* 10° 108

Molarni hmotnost g/mol

Obrazek 30: Ukazka postupu frakcionace ligninu organickymi rozpoustédly

Frakcionace probéhla s malym vytéZkem lignint. Frakcionovany
nizkomolekularni lignin jsem smichal sPEO a zvlaknoval. Po rozpusténi ve smési
organickych rozpoustédel se ukazalo, ze nejvyssi vytézek mé vysokomolekularni lignin,

coz odpovida s predpokladem, Ze se kratké makromolekuly z roztoku vymyji.
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Obrazek 31: Frakcionovany lignin (vievo) nizkomolekularni Sigma (vpravo)
vysokomolekularni MetGen

Tabulka 4: Prehled hodnot riznych ligninii pred a po frakcionaci

Lignin NavaZka Po frakcionaci Vytéiek
UPM 10g 0g 0%
Sigma 109 2439 24 %
Metgen 10g 5299 53 %

3.1.3. Miseni

Z kazdého procesu vyroby vychazi lignin Sjinymi vlastnostmi. Elektrostatické
zvlaknovani je vhodné pro vysokomolekularni frakce ligninu. Nizkomolekularni frakce
bohuzel nemaji dostatecnou viskoelasticitu, a proto je zkousim misit v co nejmensim
mnozstvi s dalSim nosnym polymerem. Tento pfistup by mohl oteviit fadu dalSich
aplikaci pro ligninové vlékna, a to diky lepsi rozpustnosti nizkomolekularniho ligninu.
Pokud by se podarilo rozpustit lignin v netoxickych rozpoustédlech, pfipadné misit
s dal$im nezavadnym polymerem, mohla by se takto pfipravena vlakna aplikovat
I v biomedicinskych aplikacich (Garcia-Mateos et al., 2019).

Problém s tvorbou kapek jsem se snazil odstranit piidanim dal§iho plastického

¢lenu do roztoku, ktery ligninu pomulze zvlaknovat. Miseni probéhlo
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s polyethylenoxidem (PEO) o dvou riznych molekulovych hmotnostech (400 kDa a 900
kDa). Do 40% roztoku, ktery stale tvoti kapkovité defekty jsem piidal 5 hm. % PEO

(400 kDa) a pozorovali morfologii vlaken.

¢ 3 y
& § - _ ) Z \
n 0y
X - VA n
N, Som AR TN
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.90 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.12 kx Det: SE
SEM MAG: 2.12 kx  Date(m/dly): 03/19/21 TUL Liberec KNT

(i
VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.00 kx .
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/d/y): 03/19/21 | TUL Liberec KNT

Obrdzek 32: 40% lignin v DMF (vlevo) bez PEO (vpravo) miseni s 5 hm.% PEO.
Meévitko je 20 um.

3.1.4. Tvorba kapkovitych defekti

A4

Nékolik koncentraci ligninu bylo pfipraveno, ale pouze vyssi koncentrace ligninu
vroztoku tvotily vldkna. U nizkych koncentraci dochazelo k elektrosprayingu.
S nariistem koncentrace se zacala tvofit kapkovitd vlakna. Nekteré koncentrace ligninu
netvofily vlakna viibec. Problém je v tom, Ze pokud zvySime koncentraci na vhodnou,
muzeme narazit na viskozitni mez. V literatufe je navrhovano do roztoku ptidat pred

zvlaknovanim sul kvuli zvySeni vodivosti a odstranit tim problém s tvorbou kapek.
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SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 03/19/21 TUL Liberec KNT SEM MAG: 5.00 kx _Date(m/dly): 04/09/21 TUL Liberec KNT

40 hm.% 43 hm.%

Obrazek 33: Prechod z tvorby kapkovitych defektii na vlakenné utvary zménou
koncentrace ligninu. Meéritko je 10 um.

Pokousel jsem se najit hranice, ve kterych bude lignin zvlaknitelny bez ptidané
plastické slozky. Ukazalo se, Zze molekulovd hmotnost ligninu je zésadnim faktorem
pti tvorbé vlaken z ligninu. Zvlaknovani polymeru s nizkou molekulovou hmotnosti
se projevilo rozprasovanim c¢astic. Tento vysledek je pro lignin obecné znamy avSak
nékterym skupinam se podaftilo zvlaknit i nizkomolekularni lignin bez miseni s ptidanym

plastickym polymerem (Aslanzadeh et al., 2016).
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SEM HV: 20.0kV. |* "WD: 15.06 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV WD: 15.02 mm i VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 120pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 03/23/21 TUL Liberec KNT SEM MAG: 2.00 kx _Date(m/dly): 03/23/21 TUL Liberec KNT

Obrazek 34: Tvorba defektii pri pouziti nizkomolekuldarniho ligninu v rozpoustédle
(méFitko vlevo je 5 um, méritko vpravo je 20 um)

VEGA3 TESCAN SEI} HV: 30.0 kV WD: 10.20 mm VEGA3 TESCAN|
| Det: SE View fiald: 85.6 ym Det: SE
SEM MAG: 2,00 kx (Date(m/dly): 02/28/20 TUL Nanocenter CXI SEM MAG: 2.00 kx Date{m/d/y): 02/28/20 TUL Nanocenter CX|

Obrazek 35: Dva druhy ligninu (jiné molekulové hmotnosti) pri stejné koncentraci 40%
lignin/DMF. Méritko je 20 um.
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3.1.5. SEM analyza

Na rastrovacim mikroskopu byla pozorovana morfologie vldken a provedena zdkladni
statisticka analyza praméru vlaken v programu MS Office Excel. Histogram byl vytvoten
pomoci analyzy dat (viz Obrazek 36). Celkovy pocet primért vldken je 213. Vlakna na

snimcich bohuZzel nejsou uniformni a stale obsahuji viditelné kapkovité defekty.
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Obrazek 36: Histogram prumeéru vidken

Z krabicovych grafl vidime, Ze priméry vladken se pohybuji pfiblizné v rozmezi
0,5- 2 um. Zvlakiovaci podminky maji viditelny vliv na priméry vlaken. Pfi porovnani
podminek zvlaknovani na Obrazku 37 mizeme vidét maly rozdil v hodnotach pramért,

které se pohybuji kolem 1500 nm. Minima a maxima jsou si velmi podobna.
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Obrazek 37: Prumeéry vidken vztazené k pouzitému napéti vV krabicovém grafu
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3.2. Parametry zvlaknovani
3.2.1. Elektroreologie

K méfeni viskozity v elektrickém poli byl upraven deskovy viskozimetr Bohlin Gemini
HR. Desky zde maji funkci elektrod, pficemz jedna z nich byla izolovana od zbytku
pfistroje a byla nabijena zvlaknovacim napétim (10 kV). Druha elektroda byla uzemnéna.
Mezi desky jsme umistili nevodivou vrstvu z polyethylenu, aby se nedoslo k probiti
méfticiho zafizeni. Zdroj vysokého napéti byl nastaven na stejnosmérny proud a méteni
probihalo pti 10 kV. Nastaveni mezery mezi deskami bylo nastaveno na 0,200 mm. Pfi

tomto uspofadani ma intenzita elektrického pole na misté vzorku 5 MV/m.

Obrazek 38: Mereni viivu elektrického pole na viskozitu roztokii pomoct upraveného
viskozimetru

Pii elektroreologickych experimentech v nasi laboratofi na viskozimetru Bohlin
GEMINI HR jsme oc¢ekavali, Ze se podafi zopakovat a nezavisle potvrdit zjisténi Kalouse
a Peer, provedena na reometru Anton Paar. Na zéklad¢ jejich vysledk miiZeme usoudit,

ze polymery reaguji na silné elektrické pole. To, ze se nepovedlo uvedena zjisténi potvrdit
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je pravdépodobné dano bud’ konfiguraci reometru Bohlin a nebo tim, Zze je problém

mnohem komplikovanéj$i a méné jednoznacny.

Izolace k reometru
[zolace (PE)

Prenosova struna Rotacni kuzel

nabijejici rotujici
disk
Staticka deska

Izola¢ni ¢lanek (PE)

Obrazek 39: Upravena cast viskozimetru Bohlin GEMINI HR

Makromolekuly ligninu s nizkou molekulovou hmotnosti se chovaji jako sférické
Castice bez moznosti zapleteni. Proto muzeme makromolekuly ligninu do urcité
koncentrace popsat jako suspenzi rigidnich sférickych ¢astic v rozpoustédle (DMF)
(Aslanzadeh et al., 2016). Tyto ¢astice jsou dost polarni, protoZe obsahuji velké mnozstvi
hydroxylovych skupin. MiiZeme si predstavit, Ze na molekulové irovni dochazi ke vzniku
parcialnich zapornych nabojii na atomech s vyssi elektronegativitou. V nasem piipadé
se na slozit¢ sesitované makromolekule zaporny parcidlni ndboj nachazi na kysliku
a kladny parcidlni ndboj na uhliku. Dusledkem tohoto nerovnomérného rozlozeni
elektronti ve vazbé je to, Ze se makromolekula do urcité miry dokaZe chovat jako
permanentni dipol. Mazeme tedy piedpokladat, Ze se v silném elektrickém poli o vysokeé
intenzité¢ se zesitované makromolekuly ligninu budou snazit zaujmout energeticky
vyhodnou konfiguraci.

Studie ukazala za pomoci infracervené spektroskopie (FTIR) orientaci
makromolekul ligninu ve vlaknech z elektrospinningu ve prospéch ose vlaken (Mijung

Cho et al., 2019). Dale na dvojlomu filmu ligninu ukazuje, ze molekuly ligninu mohou
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byt organizovany za pomalé¢ho odpatovani rozpoustédla pti pokojové teploté. Odtud tedy
muzeme predpokladat, i piestoze je lignin vniman jako komplexni nahodné usporadany

polymer, Ze jeho segmenty mohou byt ovlivnény a poskladany do organizované struktury.

Viskozita v elektrickém poli
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Obrdazek 40: Ukdzka namérenych hodnot viskozity v pritomnosti elektrického pole v
case 90-120 s (Cerveny ramecek)

Pii méfeni viskozity v elektrickém poli jsme pracovali pouze pii konstantni
hodnoté 30 otacek za minutu. To z toho dtivodu, Ze pravé pii nizkych otackach je nejlépe
vidét zména smykového napéti vlivem elektrického pole. Pfi zvySeném mechanickém
namahani totiz dochazi ke stirani rozdili vlivu elektrického pole a mechanického
namahani na smykové napéti (TomaS Kalous, 2019). Méfeni probihalo po dobu
140 sekund. MiZzeme pozorovat narlst viskozity V case zplsobeny rapidnim
odpatfovanim rozpoustédla. Nepiesnosti a vykyvy na kiivce jsou disledkem nedokonalé
kolmosti nabijené¢ho kuzele viici statickému disku, zpisobené nedokonalou izola¢ni
vlozkou. Vysoké napéti o velikosti 10 kV bylo pfipojeno v ¢ase 90-120 sekund. V tomto
Case, ani pred a po, nepozorujeme na kiivce viditelnou zménu hodnot. Na zakladé
predeslych meéfeni viskozity polymernich roztokl v elektrickém poli se nepodafilo

potvrdit vyslovené hypotézy. Je mozné, Ze chyby vnasené do méteni tipravou zatizeni,
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jsou vétsi nez zmény dané napétim. Rozpracovani problému je namétem pro dalsi

experimenty v oblasti chovani polymernich materialt v silném elektrickém poli.

3.2.2. Viskozita

Obecné ma viskozita polymerniho roztoku pfti elektrostatickém zvlaknovani velky vliv
na vyslednou tvorbu vldken a je tzce spjata s expanzi polymernich klubek. Pokud
je viskozita prili§ nizka mize dochazet ke tvorbé kapek misto vlaken. Naopak, pokud
je viskozita ptili$ vysoka nemusi k nastartovani procesu elektrospinningu viibec dojit.
Vztah mezi viskozitou a koncentraci ligninu v roztoku mize byt pouzity pro
predpovéd’ minimdlni koncentrace potiebné pro tvorbu vladken. Hodnoty bézné
zvlaknovanych polymernich roztokd se pohybuji obvykle v rozmezi 0,5-1,5 Pa.s.

Hodnoty byly méfeny pro porovnéni pii konstantni hodnoté rychlosti smykové deformace
30s™

Viskozita v zavislosti na koncentraci

55

35

Viskozita (Pa*s)

15

39% 40% 41% 42%

43% 44% 45%

Koncentrace

Obrazek 41: Zavislost mezi viskozitou vysokomolekularniho ligninu a
zvlaknitelnosti (Zvetseni snimkii 5000x)

Podobné grafy zavislosti pro zvlakiovani muzeme vidét v pracich pro PVB a pro

PEO (Peer et al., 2021). Graf na obrazku ukazuje, Ze se zménou koncentrace dochazi
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k viditelnym zménam v morfologické struktufe vyslednych vlaken. Dochazi k prechodu
z tvorby kapkovitych defekti na vldkenny material. Je potieba fict, ze se jedna

0 vysokomolekularni lignin bez piidaného syntetického polymeru.

Koncentracni fada pro rGzné ligniny

UPM Sigma —@— Metgen
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Obrazek 42: Porovnani viskozit pro tii druhy ligninii v zavislosti na koncentraci

Byla prométena viskozita koncentra¢ni fady pro tfi typy lignint. U ligninu UPM
si miizeme v§imnout nizkych hodnot v rozsahu koncentraci 40-50%. Je to dano velmi
nizkou molekulovou hmotnosti ligninu. Vyssi poc¢ate¢ni hodnoty pozorujeme u druhych

dvou lignint, které se pohybuji v hodnotach 1-2,5 Pa-s.
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Obrdazek 43: Ukdzka tixotropniho chovani, které ukdzal roztok MetGen ligninu stary
jeden mésic

Roztokim ligninu v DMF s postupem c¢asu velmi rychle stoupa viskozita. Je
to déno nejspiSe odpafovanim rozpoustédla. Pokud v ¢ase plsobeni smykového napéti
viskozita klesd, mluvime o latkach tixotropnich. Souvisi to s rozruSovanim struktury
mechanickym namahanim a jakmile pfestaneme ptisobit napétim viskozita opét stoupa.
Kwvili tomuto chovani neni mozné pouzivat ke zvlaknovani staré roztoky, ale musi se pted

vlastnim zvlakniovanim pfipravit zcela nové.

Hodnoty méfeni viskozity jsou pii konstantnich otackéach 30 otacek za minutu. Pii
pohledu na vysledky meéfeni rotaénim viskozimetrem miizeme vidét, Ze namétené
hodnoty dynamické viskozity rostou se zvySujici se koncentraci roztoku
(viz Obrazek 44 a 45). Pro porovnani dynamickych viskozit jsme pouzili sloupcovych
graft s chybovymi useckami o velikosti smérodatné odchylky méfeni. Béhem prvnich tii
sekund méteni viskozity roztokl vzrostly vlivem pocatecniho tieni a poté se hodnoty
ustalily. V ptipad¢ vysokomolekularniho ligninu MetGen miZeme pozorovat u prvnich
tfi koncentraci nejprve linedrni narGst viskozit a dale skokovy narst. Je zajimavé, Ze
pravé v této oblasti kolem skokového nariistu viskozity pozorujeme piechod z tvorby

kapkovitych defektli na vlakna.
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Obrazek 44:Hodnoty viskozit pro jednotlivé koncentrace ligninu ve sloupcovém
grafu s chybovymi useckami
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Obrazek 45: Hodnoty viskozit pro jednotlivé koncentrace ligninu ve sloupcovém
grafu s chybovymi useckami
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Obrazek 46: (Vlevo) Viiv pridavku NaCl do roztoku Metgen ligninu. (Vpravo) Viiv
miseni UPM ligninu s pridanym polymerem PEO o molekulové hmotnosti 400 kDa

3.2.3. Tepelné vlastnosti ligninu

Obecné je termalni dekompozice ligninu velmi komplexni fenomén a dochazi zde
K riznym reakcim. Hlavni ubytek hmotnosti se vyskytuje (v zavislosti na typu a extrakci
ligninu) mezi 370-395 °C. Prvni vrchol se nachazi v rozmezi mezi 150-270 °C a nalezi
tniku fenolickych sloudenin z ligninu. Ubytek hmotnosti pfed 150 °C piipisujeme
vypafovani vody a dehydratacnim reakcim. K dalSimu uvolnovani mize dochazet
po 380°C a to u methoxy skupin (CHs3O-). Tyto skupiny jsou v monomerech
na aromatickém kruhu a néasledné se pievadi na methanol. Kolem téchto hodnot se miize
uvoliiovat celd aromatickd skupina methoxyfenolu, zejména syringol, ktery
je doprovazeny zapachem uzeného masa. Tento zapach byl zaznamenan u nékolika
vzorki. Metan je dal$im produktem, ktery se mtize uvoliovat a to mezi 350- 420 °C. Oxid
uhlicity se kvili zaniku vazeb C-O-C a C=0 zac¢ne uvolnovat kolem 200 °C a pokracuje
az do 650 °C (Akbari et al., 2021). Termalni stabilita se 1isi pro riizné ligniny o riznych
molekulovych hmotnostech (Wang et al., 2010).
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Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie DSC je analyza, ktera mtze byt vyuzita pfi
studiu fazovych ptrechodi a testovani kvality polymernich materiali. Dokazeme diky
ni urcit teploty tani, skelnych ptfechodii a krystalizaci materiali. Kfivky z nasi DSC
analyzy jsou konkavni, tedy kladné kiivé pii d&jich exotermnich. Konvexni, tedy zaporné
ktivosti jsou pfi déjich endotermnich.

Vlivem frakcionace ligninu jsou ve vyslednych kiivkach prokazatelnéjsi
exotermni a endotermni dé&je (viz Ptiloha 1 a 2). Na zacatku kiivek muZzeme vidét pokles
zpusobeny obsahem vody. Teplota skelného piechodu Tg a teplota tani Tm jsou zietelnéji
vidét na Cervené kiivce, kterd odpovida frakcionovanému ligninu. Pfedpoklad byl takovy,
ze vlivem frakcionace dojde k viditelnému posunu inflexnich bodii z divodu zmény
molekulové hmotnosti. Pfi hodnotach teploty kolem 300°C dochézi k uvolnovani piimeési
a degradacnim jevam (Stépeni fetézcli atd.). Za téchto teplot se uvoliiuje naptiklad také
methoxyfenolova skupina siryngol, ktera je disledkem stépeni -COC- vazeb a ptic¢inou
zapachu vzorkl po uzeném mase pii jejich ohtivani.

Pozorujeme (viz Ptiloha 1 a 2) vyssi teplotu skelného piechodu (142 °C) ligninu
Sigma Aldrich, nez u firmy MetGen (127°C). Okolo 250°C mizeme vidét prubéh kiivky
charakteristicky pro degradace, ale pravdépodobné se jedna o tani. Projev neni tolik
viditelny jako u vzorku MetGen. Nasleduje exotermni d¢j, ktery je v tomto ptipadé
nejspi§ v podobé stépeni fetézcl. Tyto d&je se jinde mohou projevit jako krystalizace,
nebo sitovani. Pribéh kiivek se 1isi pro kazdy lignin, a proto je velmi tézké urdit, jaka
latka se uvolnuje pti danych teplotach. Je to opét dano slozenim ligninu, které se lisi
od zdroje ke zdroji a neni tak zcela jednoznaéné definitivné urcit jednotlivé produkty

reakci.
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Obrazek 48: TGA krivky pro ligniny

Teploty poklesu hmotnosti na Obrazku 48 odpovidaji teplotdm fazovych prechodi

~r o

naméfenym na DSC. Nejvétsi stalost, tedy nejmensi ibytek hmotnosti vlivem zvySujici

se teploty muZzeme pozorovat u vysokomolekularniho ligninu MetGen.
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3.2.4. Molekulova hmotnost

Na tomto misté je potfeba uvést, ze kazdy izolovany lignin ma urcitou distribu¢ni kiivku
molekulové hmotnosti. Lignin obsahuje jinak zesitované fetézce a je velmi polydisperzni.
Rozpustnost polymeru v organickych rozpoustédlech je zavisla na molekulové hmotnosti
a polydisperzité. Rozpustnost je zavisla na zapleteni makromolekul polymeru a je funkci
molekulové hmotnosti. Polymery s nizkou molekulovou hmotnosti vykazuji vyssi stupen
zapleteni.

Obecné nizkomolekularni lignin je 1épe rozpustny ve vice rozpoustédlech, nez
lignin s vysokou molekulovou hmotnosti. Rozpustnost ligninu se li§i od zdroje a neni
doslova piedvidatelna z Hansenovych parametrti rozpustnosti (Sameni et al., 2017).
Rozpustnost v organickych rozpoustédlech zavisi na poctu hydroxylovych skupin, jejich
zesitovani a celkové molekulové hmotnosti. Ve vodnych alkalickych rozpoustédlech se
1épe rozpousti ty ligniny, které maji vyssi zastoupeni fenolové slozky (Evstigneev, 2011).
Malé molekuly ligninu miizeme 1épe popsat jako suspenzi brownovskych sférickych
castic v DMF, nez jako polymerni roztok s dlouhymi fetézci. Molekulovd hmotnost
ligninu maze mit také efekt na elektrickou vodivost a povrchové napéti roztoku (Ferry,

b.r.).
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Obrazek 49: Vztah mezi rozpustnosti a molekulovou hmotnosti ligninu pro riiznd
rozpoustédla (Sameni et al., 2017)

Zména molekulové hmotnosti byla zkoumdna pomoci gelové permeacni
chromatografie (GPC). Vysledky méfeni jsou prezentovany pomoci grafu zavislosti
odezvy pfistroje vyjadiené jako mnozstvi ,,countii* v ¢ase. Na grafu mizeme pozorovat
na X-ové soufadnici Cas, ktery je zde zavisly na velikosti molekulové hmotnosti. Zménu
molekulové hmotnosti miiZzeme pozorovat na maximech chromatogramu. S posunutim
vlevo se molekulova hmotnosti zvétSuje. Y-ova soufadnice ukazuje pocet, tedy mnozstvi
dané frakce. Piepocitani graficky presentovanych dat na Ciselné hodnoty molekulové
hmotnosti nebylo mozné z divodu nedostatku vhodnych standardii pro lignin.

GPC byla provedena v laboratotich CXI, TUL Mgr. Vitem Novotnym na ptistroji
typu HPLC systém Ultimate 3000 firmy Dionex s pfipojenym UV-VIS diode array
detektorem, ELSD detektorem Varian LC-385 a detektorem rozptylu svétla Agilent MDS
1260. Ke kalibraci molekulové hmotnosti podle retenéniho ¢asu byly pouzity standardy
ligninu o molekulové hmotnosti 4 a 10 KDa od firmy Sigma a UPM. Vzorky ligninu byly
odvazeny do 4 ml vialek a byly k nim pfidany 4 ml THF. Poté byly vzorky zahfivany
na vodni lazni na teplotu cca 60°C, vortexovany a nakonec ponechany ptes noc. I pies

zvySenou teplotu a dlouhou dobu rozpousténi se vzorky nepodafilo dokonale rozpustit.
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Pouziti ultrazvuku se pro polymery nedoporucuje, protoze mize zpusobit degradaci.
Vzorky byly pred nastfiknutim piefiltrovany pfes 13 mm PTFE stfikackovy filtr

s velikosti port 0,5 um.

Porovnani molekulovych hmotnosti lignind
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Obrdazek 50: Porovnani chromatogramii pro riizné druhy ligninu

Pti porovnani molekulovych hmotnosti jsme pouzili jako standardy zadané
molekulové hmotnosti od dodavateli prasku ligninu. Na Sedé kiivce pozorovat predem
ur¢enou molekulovou hmotnost vyrobcem SigmaAldrich s.r.o., ktery udava hodnotu
ligninu kolem 10 kDa. Zluta kfivka znazoriuje druhy standard od firmy UPM, ktery
udava hodnotu molekulové hmotnosti na 4 kDa. Lignin od firmy MetGen, ktery se jako
jediny podaftilo zvldknit, se naléza mezi t€émito dvéma maximy. Mlzeme tak konstatovat,
ze v prasku ligninu od firmy MetGen se nachazi velkd cast kratkych makromolekul
podobnych tém od UPM a malé ¢ast ligninu SigmaAldrich s.r.o. s vys$§i molekulovou

hmotnosti. Predpoklad byl takovy, Ze tento prasek od firmy MetGen ma mnohem vyssi
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molekulovou hmotnost a je proto také 1épe zvlaknitelny. Je mozné, Ze tento lignin se zcela
nerozpustil v THF, a proto se neukazal jako vysokomolekularni oproti dvéma ostatnim
nizkomolekularnim, které se nepodafilo zvlaknovat pomoci elektrostatického

zvlakfiovani.

Zména molekulové hmotnosti vlivem frakcionace
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Obrdazek 51: Porovnani chromatogramui pred a po frakcionaci

Na Obrazku 52 mizeme pozorovat zménu molekulové hmotnosti ligninu od firmy
MetGen, ktera je zplsobena frakcionaci v organickych rozpoustédlech. Vidime posun
maxima na chromatogramu doleva, tedy zvySujici se molekulovou hmotnost. Pozorujeme
nepatrny nartist v oblastech vyssi molekulové hmotnosti. Na zakladé posunu maxima,

muzeme fict, Ze se molekulova hmotnost vlivem frakcionace zménila.
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4. Z7.avér

Pro tento velmi specificky material liSici se od zdroje ke zdroji je potieba nalézt vhodné
procesni parametry pro tvorbu vldken pomoci elektrostatického zvlaknovani. Lignin
je masové spalovan jako odpadni produkt a hleda se jeho vyuziti s pfidanou hodnotou.
Vyuziti nachdzi ligninova vldkna, ptevazné diky vysokému obsahu aromatické slozky.
Tepelnou preménou na uhlikova vldkna je mizeme pouzit jako elektrodovy material
v superkapacitorech s dobrymi elektrickymi vlastnostmi. Mechanické vlastnosti takto
ptipravenych vlaken jsou omezeny nelinearni slozitou strukturou ligninu.

Tti typy ligninu byly zkouméany pomoci riznych analyz v rozpoustédle, které bylo
a vhodné vysokomolekularni frakce pro elektrostatické zvlaknovani. Nizkomolekularni
ligniny nezvlakiuji pomoci elektrostatického zvlakinovani a nabizi se tak pro miseni
s dalsim syntetickym polymerem. Jsou také 1épe rozpustné a ve vétsi Skale rozpoustédel.
Po ziskani vysokomolekularniho ligninu se podafilo pozorovat piechod z tvorby
kapkovitych defekti na vlakenny materidl pomoci elektrostatického zvldknovani.

Mezi klasické parametry, které ovliviiuji strukturu vyslednych vladken jsme vyuzili
meéfeni viskozity v pfitomnosti elektrického pole, a to pomoci rota¢niho viskozimetru
Bohlin Gemini HR upraveného na KNT. Hypotézu zmény viskozity polymernich
roztokll, a tedy utvofeni fetizkové struktury vlivem pfitomnosti elektrického pole
se nepodatilo potvrdit. Je mozné, Ze chyby vnasené do méteni Gipravou zatizeni, jsou vEétsi
nez zmény dané napétim. Rozpracovani problému je namétem pro dal§i experimenty
v oblasti chovani polymernich materidlti v silném elektrickém poli. Tyto problémy
je tfeba pozorovat, protoze maji velky potencial pro vyvoj vlakenné vrstvy pomoci
elektrostatického zvlaknovani. Na zakladé vysledkt z mé&feni miZeme predvidat kvalitu
produkované nanovldkenné vrstvy ¢i vitbec jeji vznik.

Zmeéna vlastnosti ligninu vlivem frakcionace v organickych rozpoustédlech
je patrna z méfeni molekulové hmotnosti pomoci gelové chromatografie.

Termogravimetrickd analyza wukézala vysokomolekuldrni lignin  jako
nejstabilnéjsi ze tfi zkoumanych lignind. Vyc¢isténi ligninu se na DSC analyze projevilo
tak, Ze v oblastech fazovych prechodu je pokles tepelného toku o néco zietelnéjsi

u frakcionovanych vzorki.
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Piilohy

Priloha 1 - DSC analyza MetGen ligninu po uprave organickymi rozpoustédly. Nahore (Cervené) po uprave, dole (Cerné) pred upravou.
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Priloha 2 - DSC analyza Sigma Aldrich ligninu po uprave organickymi rozpoustédly. Nahore (Cervené) po uprave, dole (Cerné) pred

upravou
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