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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva piipravou nanovldkennych membran z PVDF.
Vytvoteni nanovldkennych vrstev za pomoci poloprovozniho zafizeni Nanospider
pfedchazelo né€kolik dtlezitych krokl. V prvnim kroku byl vybrédn nejvhodnéjsi typ
PVDF, kterym byl vyhodnocen PVDF 1015 a to na zdklad¢ experimentli provedenych

elektrostatickym zvlaknovanim z tycky.

Pti elektrostatickém zvldknovani z tyCky byla nalezena optimalni receptura pro
zvldknovani. Ve vSech pfipadech zvlaknovéni bylo nutné zvysit vodivost roztoku
PVDF. Za vhodna rozpoustédla pro elektrostatické zvlaknovani byla na zékladé
laboratornich testt vybrana rozpoustédla DMF a smés DMF/Ac. Druhym krokem bylo
optimalizovat rozpoustédla pro PVDF pomoci vypoétu Hansenovych parametri

rozpustnosti.

Poslednim krokem bylo vytvofit nanovlakenné vrstvy na Nanospideru a nasledné
byly ptevadény na zafizeni Nanospider a u vybranych vrstev byly na zavér naméfeny
tyto parametry: vyska vodniho sloupce, kontaktni tihel, stredni primér vldken, primér
nejveétsiho a praimérného poru.

Klicova slova: PVDF, Hansenovy parametry rozpustnosti, elektrostatické

zvlaknovani, nanovlakna



Abstract
Diploma theses deals with the preparation of nanofiber membranes from PVDF.
Creation of nanofiber layers with the help of a pilot plant equipment Nanospider was
preceded by several important steps. In the first step there was chosen the most suitable
type of PVDF. It was the type PVDF 1015, which was evaluated on the basis of

experiments conducted by a rod electrospinning .

An optimal formulation for spinning was found during the rod electrospinning. In
all cases of spinning it was necessary to increase the conductivity of PVDF solusion.
DMF and a mixture of DMF/Ac (14/11 vol.) were selected on the basis of laboratory
tests and they became suitable solvents for electrospinning. The second step was to

optimize the solvents for PVDF by a calculation of Hansen solubility parameters.

The final step was to create nanofiber layers by Nanospider and characterize
them. The most successful rod electrospinning experiments were transferred to
Nanospider where some parameters of chosen layers were finally measured : the height
of water column, contact angle, mean fiber diameter, the largest pore diameter and

average pore diameter,

Keywords: PVDF, Hansen solubility parameters, electrospinning, nanofibers
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EM
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FP

G
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|
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MH
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Uvod
V posledni dobé se procesu elektrostatického zvlaknovani (EZ) zacalo dostavat
vice pozornosti. Diky tomu, Ze nanovlakenné membrany (NM) maji nizkou plo$nou
hmotnost, vysokou permeabilitu a malou velikosti porti nachazi vyuziti v fadé aplikaci.
Vzhledem ke kombinaci dobrych vlastnosti a zpracovatelnosti je polyvinylidenfluorid
(PVDF) Siroce pouzivan jako membranovy material. Z PVDF je mozné piipravit
nanovlakna metodou EZ a takovato NM muze najit vyuziti napf. v membranové

destilaci vody nebo v polymernich bateriich.

Hlavnim cilem této prace je pokusit se vyrobit co nejkvalitnéj$i nanovldkennou
membranu z PVDF za pomoci poloprovozniho zafizeni, tzv. Nanospider, metodou

elektrostatického zvlaknovani.

Diplomova prace ma nckolik dulezitych casti. Prvni ¢asti je nalézt optimalni
recepturu pro vyrobu nanovldkenné membrany metodou EZ na bazi PVDF, ptipadné
jeho vhodnych kopolymert. Druhou ¢asti je se pokusit o optimalizaci rozpoustédla pro
PVDF na zékladé vypoctu Hansenovych parametrii. Posledni dileZitou ¢asti je ptiprava
série nanovladkennych vrstev a jejich charakterizace. Na zavér celé prace jsou ziskané

vysledky diskutovany.

13



Teoreticka Cast

1 Polyvinylidenfluorid (PVDF)

Fluorované polymery (FP) jsou polymerni materialy, které obsahuji ve své
chemické struktuie atomy fluoru. Jsou to pomérné vSestranné a zajimavé materidly a
jejich zastupce najdeme jak mezi termoplasty, tak mezi elastomery. Mezi FP najdeme
jak semikrystalické polymery, tak zcela amorfni polymery [1]. FP se déli na dvé
skupiny:  perfluoropolymery a  ¢aste¢né  fluorované polymery. V piipadé
perfluoropolymertt jsou vSechny atomy vodiku ve struktufe polymeru nahrazeny
fluorem (pi. polytetrafluoroethylen (PTFE)). U ¢aste¢né fluorovanych polymerd se ve
struktutfe nachézeji jak atomy vodiku, tak atomy fluoru. Zastupcem castec¢n¢ fluorovany

polymerd je PVDF [2].

-1
I
- ()

n

Obr. 1: Struktura PVDF
1.1 Syntéza PVDF
Monomerem pro syntézu PVDF je vinylidenfluorid (VDF). VDF je bezbarvy,
vysoce hotlavy plyn [1]. JelikoZ ma VDF velmi nizkou teplotu varu (-84 °C) je nutné,

aby polymerizace probihala za vysokého tlaku a to radikalové suspenzné, nebo emulzné
[3].
F

H2C:<

F

Obr. 2: Struktura VDF

Pro emulzni polymerizaci se jako iniciator pouziva fluorovany surfaktant [4].
V piipad¢ suspenzni polymerizace se jako iniciatory pouzivaji specialni organické
peroxidy napt. diisopropylperoxydikarbonat. Jako stabilizatory suspenze, které
zabranuji shlukovani ¢éstic polymeru, se pouzivaji ve vodé rozpustné¢ polymery
napt. polyvinylalkohol. V pribéhu propagace vznika jak normalni fetézec head-to-tail,
tak vznikaji defekty fetézce head-to-head a tail-to-tail (viz obr. 3). Komeréni PVDF
vétsSinou obsahuje 3-7 % defekti [5].
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Suspenzni polymerizace produkuje PVDF s vysokym obsahem head-to-tail
struktury v polymernich fetézcich, coz ma za nasledek vyssi krystalinitu, vyssi teplotou
tani, a lep$i mechanické vlastnosti pii vysSich teplotach [2]. Zpusob polymerizace,
teplota, tlak, ingredience, zpracovani polymeru po polymerizace, to vSe hraje duleZitou
roli pfi vyrob€ a ovliviluje vlastnosti a kvalitu kone¢ného produktu. PVDF vyrobeny
suspenzni polymerizaci vykazuje odlisné chovani v roztoku nez PVDF z emulzni
polymerizace [5].

(A) - CHCF—CH>—CF2—

(B) + -CH—CF»—CF,—CH>—

(C) » —CF—CH—CH2—CF2—
Obr. 3: Schéma struktury PVDF: (4) head-to-tail, (B) head-to-head, (C) tail-to-tail
1.2 Struktura PVDF

Homopolymer PVDF je semikrystalicky s dlouhymi fetézci makromolekul, které
obsahuji 59,4 hm. % fluoru a 3 hm. % vodiku. Obvykle je krystalinita PVDF v rozmezi

35-70 %, v zavislosti na piipravé a tepelné-mechanickém zpracovani [6].

1.2.1 Krystalické formy PVDF
PVDF se vyskytuje nejcastéji ve tiech krystalovych modifikacich, které jsou a-, -
a y-faze [7]. Ve vétsin¢ piipadl obsahuje zpracované PVDF a-fazi spolu s amorfni fazi
[8]. Tato a-faze, kterd je zaroven kineticky nejvyhodnéj$i, ma monoklinickou
krystalovou miizku s konformaci polymernich fetézcl trans-gauche-trans-gauche.

(TGTG"), které jsou nepolarni [6].

Obr. 4: Tri krystalové struktury PVDEF: ¢ernd, bila a Seda barva predstavuji atomy
uhliku, vodiku a fluoru. (a) a-faze, (b) p-fize, (c) y-faze (prevzato z [6])

Dalsi p-faze je nejvice termodynamicky stabilni strukturou, ktera ma

ortorombickou krystalovou mfizku s konformaci polymernich fetézcii TTT. Tato
orientace je siln¢ polarni a dava fluoropolymeru jeho piezoelektrické vlastnosti [6, 7].

Posledni y-faze ma jako o-faze také monoklinickou krystalovou mftizku, ale
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s konformaci polymernich fetézci TTTGTTTG®, které jsou polarni. Tato faze je také

elektricky aktivni, ale pfitomnost G konformace tento efekt oslabuje [7].

1.3 Vlastnosti PVDF

Vlastnosti PVDF jsou zavislé na krystalové modifikaci. PVDF sdili mnoho
vlastnosti s jinymi fluorovanymi polymery jako je napf. tepelna stabilita, odolnost proti
oxidaci apod. PVDF ma podstatné vétsi pevnost, odolnost proti opotiebeni a teceni nez
PTFE [2]. PVDF je hydrofobni termoplast, ktery ma velmi zajimavé piezoelektrické
vlastnosti [1]. Navic se vyznacuje nizkou propustnosti pro plyny a kapaliny [6]. PVDF
je mimoifadné odolny viici mnoha chemikaliim napf. anorganickym kyselindm a jejich
solim, organickym kyselinam, alifatickym a aromatickym uhlovodikiim, alkoholim,
etherim a halogentim S vyjimkou fluoru. Pfi pokojové teploté se rozpousti v silné

polarnich rozpoustédlech jako je napt. dimethylformamid (DMF) [8].

Teplota skelného ptechodu je ptiblizné -40 °C, pricemz teplota tani se pohybuje
od 158-197 °C [1]. Amorfni PVDF mé4 hustotu 1,68 g.cm™. Krystalové modifikace -,
B- a y-faze maji hustoty 1,92, 1,97 a 1,93 g.cm’3. Typickéa hodnota hustoty komerénich
produkt se pohybuje v rozmezi 1,75-1,78 g.cm'3 [6], coz odrazi stupen krystalinity
(vice nez 50 %) [8]. PVDF situje pfi vystaveni ionizujicimu zafeni, coz vede k

modifikaci jeho mechanickych vlastnosti [2].

1.4 Vazba fluor-uhlik

Muzeme si polozit otazku, co zpusobuje tak unikatni vlastnosti fluorovanych
polymerti. Odpovéd’ ma ptivod na molekularni urovni. Unikétni chovani fluorovanych
materialdl majicich vazbu C-F mutze byt spojeno s distribuci elektrond. Fluor ma
nejvyssi elektronegativitu, a proto jakykoliv atom vazany k fluoru se musi vzdat
podstatné ¢asti své elektronové hustoty. Vazba ma siln€ iontovy charakter a je pfi¢inou
tepelné a chemické inertnosti. Iont F* ma elektronovou konfiguraci vzacného plynu, coz
znamena, ze elektrony jsou kolem atomu fluoru velmi pevné drzeny. Jinymi slovy je
obtizné elektrony kolem fluoru polarizovat (tzn. indukovat dipolovy moment)

pasobenim vnéjsiho elektrického pole [9].

Vazba C-F je o néco delsi nez analogicka vazba C-H (napt. C-F v CHsF je
1,381A a C-H vmetanu je 1,091 A). To znamena, e Ucinnosti sbaleni

(molekuly/jednotku plochy nebo molekuly/jednotku objemu) je ve fluoroalkylech a
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fluoropolymerech mensi nez v odpovidajicich uhlovodicich a polymerech. Nizka

polarizovatelnost C-F vazby, bude ovliviiovat molekularni interakce.

Pro jednoduchost se zbyvajici ¢ast textu zabyva pouze zcela fluorovanymi latkami
napt. PTFE. Pfitazliva energie mezi dvéma molekulami siln¢ klesa se snizujici se
polarizovatelnosti. V piipad¢ jednoduchych parovych interakci mezi dvéma molekulami
nebo polymernimi fetézci Svazbami C-F pisobi velmi slabé mezimolekularni sily,
obvykle se jedna o disperzni sily [9]. C-F vazba ma také neobvyklé elektrooptické
vlastnosti. Fluorované polymery jsou c¢asto pouzivany pro své vyhodné elektrické
vlastnosti, jako je nizka dielektrickd konstanta. Nizka dielektricka konstanta je dalSim
dusledkem relativné nizké polarizovatelnosti C-F vazby. Navic polarizovatelnost

souvisi s indexem lomu [9].

Na zavér shrnuti, Ze jedinecné vlastnosti C-F vazby a chovani materidlu se

souborem C-F vazeb vede k tad¢ atributa [9]:

Vysoka elektronegativita F — iontovy charakter C-F

Maly iontovy polomér F~ — nizké polarizovatelnost C-F

Nizk4 polarizovatelnost C-F — velmi slabé mezimolekularni interakce
Velmi slabé mezimolekularni interakce — nizké povrchové napéti

Nizka polarizovatelnost C-F — nizky index lomu

o g~ w b F

Nizky index lomu — mala dielektricka konstanta

1.5 Aplikace PVDF
PVDF diky svym vynikajicim vlastnostem, jako jsou napt. odolnost proti teplu,
tlaku a chemickym latkdm a vybornym mechanickym vlastnostem, nachéazi uplatnéni v
ruznych aplikacich. Jednou z aplikaci je oplasténi kabeld, které se vyuZivaji:
Vv telekomunikaénich a zabezpecovacich systémech, automobilovém pramyslu, letectvi
apod. PVDF se pouziva v drsnych podminkich téZby ropy, kde se vyuzZivd ve

vicevrstvém flexibilnim potrubi, které privadi ropu z vrtd na povrch [8].

PVDF ma vysokou Cistotu, a proto je idealnim materialem pro aplikace upravy
vody a instalatérstvi. V porovnani s kovovymi sou¢dstkami v instalatérskych pracich ma
nékolik vyhod: nekoroduje, umoziuje snadnou a levnou instalaci, je bez potencialni

kontaminace t€zkymi kovy a ma $patnou pfilnavost biofilmu na svij povrch [8].

PVDF je material vhodny pro vyrobu poréznich membran [8], které maji Siroké

vyuziti v membranové destilaci, mikrofiltraci, separaci plyni a mnoha dalSich
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procesech. Membrany z PVDF nachézi vyuziti i v energetickych aplikacich jako jsou

membrany v palivovych ¢lancich a separaéni membrany v Li-Ion bateriich [6].

ZPVDF lze vytvofit film, ktery je mozné pouzit jako ochranu plastovych
substrati v automobilovém a stavebnim primyslu atd. Filmy maji piezoelektrické
vlastnosti, diky ¢emuz mohou byt pouzity jako senzory v mnoha aplikacich napt. v

1¢kafstvi [8].

1.6 Kopolymery PVDF
| kdyz PVDF nasSel zajimavé aplikace, ma urcité nevyhody: (i) vysoké teploty tani
vytvarejici energetické naklady na zpracovani tohoto polymeru, (ii) $patna rozpustnost v
béznych organickych rozpoustédlech a (iii) t€zko se vytvrzuje, a proto je velky zajem o
kopolymery na bazi VDF [1]. Vlastnosti, jako jsou krystalinita, teplota tani, teplota
skelného piechodu, stabilita, pruznost, propustnost a chemicka reaktivita mohou byt

modifikovany diky kopolymerizaci [6].

Zajimavym kopolymerem je napt. poly(vinylidenfluorid-co-hexafluoropropylen)
(P(VDF-co-HFP) (viz obr. 5), ktery mtze najit uplatnéni v mnoha aplikacich. Vlastnosti
homopolymeru jsou modifikovany zaélenénim amorfni faze HFP [6]. Podle obsahu
HFP lze ziskat rizné produkty. Pod 15 mol. % HFP vysledny kopolymer vykazuje
termoplastické vlastnosti, zatimco ty, které obsahuji 30 az 40 mol. % HFP se chovaji
jako elastomery [1]. Zvyseni obsahu fluoru diky HFP vede k vice hydrofobni latce nez
je PVDF [6].

P

T
| FCF

I
=~
|
- )

= -n

Obr. 5: Struktura P(VDF-co-HFP)

18



2 Nanovlakenné membrany

funkcim. Biologické membrany slouzi zarovein jako ochranné vrstvy pro geneticky a
metabolicky material. Syntetické membrany hraji dnes vyznamnou roli v chemické
technologii a maji Siroké spektrum aplikaci [10]. Klicovou vlastnosti syntetické
membrany, které se vyuziva, je jeji schopnost fidit propustnost chemickych latek skrz
membranu. V separacnich aplikacich je cilem, aby jedna slozka smési prostupovala

volng, zatimco membrana brani pronikani dalsich slozek [11].

Nejoblibenéjsi technologii pro ptipravu polymernich nanovléken je elektrostatické
zvlaknovani (EZ). Jde o pomérné starou technologii, protoze prvni patent tykajici se EZ
podal Morton v roce 1900 [12]. EZ vyuZiva elektrostatickych sil k vyrobé jemnych
vlaken z polymernich roztoki nebo tavenin. Takto vyrobena vlakna maji tenci primeér,
od n¢kolika nanometr do mikrometru a tim vétsi specificky povrch nez ty, které jsou

ziskané konvenénimi metodami zvlaknovani [13].

2.1 Elektrostatické zvlaknovani

Zakladni princip EZ zahrnuje vytvoreni vysokého rozdilu potencidlu v tadu
desitek kV mezi zvlaknovaci elektrodou (pf. jehla (viz obr. 6A)), na jejimZ konci se
nachdzi kapka polymerni kapaliny, a uzemnénym kolektorem. Polymerni kapalina
drZena povrchovym napétim na konci jehly je vystavena elektrickému poli. Se zvySujici
se intenzitou elektrického pole (EP) se vytvoii tzv. Tayloruv kuzel. Kdyz intenzita
aplikovaného EP dosahne kritické hodnoty, elektrostaticke sily pfekonaji povrchové sily
a ze Spicky Taylorova kuzele se vymrsti nabity proud polymerni kapaliny [13, 14].
Proud polymerni kapaliny nejprve prochazi stabilni oblasti, kde se kapalina pohybuje po
pfimce smérem ke kolektoru. Poté se dostdva do nestabilni oblasti, kde dochézi
k tzv. bicovani (whipping) a probiha prodluzovani a tuhnuti kapaliny vlivem odpafovani
rozpoustédla nebo ochlazenim. Vznikld vldkna jsou ukldddna na nosny material

uchyceny na uzemnéném kolektoru [14].
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Obr. 6: Schéma EZ: A) zdakladni sestava EZ (prevzato z [14]),
B) Nanospider (prevzato z [15])

Vyznamna primyslova modifikace EZ byla vynalezena Jirsakem a kol. [16] na
Technické univerzité v Liberci. Jedna se o zafizeni S nazvem Nanospider (viz. obr. 6B),
kde je zvlaknovaci elektrodou rotujici valec ¢asteéné ponoteny do polymerniho roztoku.
Na povrchu vélce se vytvari tenkd vrstva polymerniho roztoku. Aplikaci vysokého
napéti se na povrchu vélce tvofi velké mnozstvi Taylorovych kuzeld a vznika tak
obrovské mnozstvi mist, ze kterych se vytvoii proud polymerni kapaliny K proté;si

elektrodé¢ [17]. Pramyslova zafizeni tohoto typu dnes nabizi firma Elmarco s. r. o. [18].

Existuje mnoho parametrii, které maji vliv na morfologii vyslednych nanovlaken.
Vétsinou se zvlaknuje z polymerniho roztoku. V pfipad¢é zvlaknovani z roztoku lze
parametry ovliviiujici proces EZ a vysledna nanovldkna rozd¢lit na vlastnosti roztoku,
procesni podminky a okolni podminky. V nékterych pfipadech mohou mit nejvétsi vliv
na EZ vlastnosti roztoku polymeru. Parametry roztoku jsou: molarni hmotnost
polymeru, viskozita, povrchové napéti, vodivost roztoku a dielektricky efekt
rozpoustédla. Napiiklad povrchové napéti hraje roli pti tvorbé tzv. koralkd na vlakné,
viskozita roztoku a jeho elektrické vlastnosti zase urcuji rozsah prodlouzeni roztoku,

coz ma Vliv na vysledny pramér vlaken atd. [19].

2.2 Aplikace nanovlikennych membran
Specialni potieby vojenskych, 1ékafskych, filtracnich aplikaci vyvolaly
v poslednich letech novy zajem o EZ. Rada polymert byla elektrostaticky zvldknéna,
véetné mnoha bézné pouzivanych membranovych materiald jako je PVDF, polysulfon,

polyamid, acetat celuldzy atd. [20].
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Nanovlakenné membrany (NM) maji nizkou plosnou hmotnost, vysokou
permeabilitu @ malou velikost pért, diky ¢emuz se hodi pro Sirokou $kalu filtraénich
aplikaci. Krom¢ toho, nabizi NM vysoky specificky povrch, dobré propojeni pori a
moznost navazani funkénich skupin. Navazanim antibakterialnich latek na NM lze
zabranit ristu mikroorganisma na povrchu filtru [21]. Pfipojenim specifickych liganda
(pt. aminokyseliny, antigeny, iontoménice atd.) na nanovlakenny povrch lze vytvofit
tzv. nanovldkenné afinitni membrany (NAM), které slouzi k cilenému oddéleni
biologicky molekul. NAM nachazi uplatnéni v membranové chromatografii napi. pro

¢isténi proteinll nebo jinych biomolekul z biologickych tekutin [19].

Dalsim uplatnénim NM mohou byt specialni kryty ran. Obvaz na rany z NM ma
vys8i propustnost pro plyny a zaroven chrani ranu pied infekci a dehydrataci [19]. NM
je lehky a prodySny material, ktery je propustny pro vzduch a vodni paru, mize najit
uplatnéni v ochrannych odévech. Takovy ochranny odév by mohl zachytit a pii vhodné

modifikaci povrchu neutralizovat $kodlivé chemické a biologické bojové latky [19, 21].

Velky potencidl maji polymerni baterie sestavené z NM vyrobenych z PVDF.
Poérovita struktura vede k vysokému ptijmu elektrolytu, zatimco velka plocha prispiva
k vynikajici iontové vodivosti. Takovéto polymerni baterie mohou byt slozeny

z n¢kolika riznych typa elektrod a NM, které obsahuji elektrolyt [19, 22].

Dalsim potencialnim vyuzitim NM z PVDF je v procesu membranové destilace
(MD), ktery je pohanén tlakovym rozdilem par skrz membranu v disledku teplotniho
gradientu mezi teplou surovinou a studenym permeatem. MD ma vysoky potencial pro
vyrobu vysoce kvalitni vody. Vhodna membrana pro MD by méla spliiovat n¢kolik
pozadavki. (1) Alesponi jedna vrstva membrany by méla byt porézni s vhodnou
velikosti porid a, uzkou distribuci velikosti pori a hydrofobni, aby se zabranilo smaceni
port. (2) Porovitost hydrofobni selektivni vrstvy, ktera je volné prichozi pro vodni
paru, by méla byt co mozna nejvyssi. Membrana s vyssi porozitou miize generovat vyssi
tok permeatu. (3) Pifevod hmoty a teploty skrz membranu jsou ovlivnény tloustkou
membrany. U jednovrstvych hydrofobnich membran MD by tloustka méla byt
pfiméfend, aby nedochazelo k velkym ztratam tepla ze strany suroviny a byl dosazen
dostate¢ny tok hmoty membranou. (4) Membrana by méla mit vynikajici tepelnou
stabilitu a chemickou odolnost, a také by méla udrzet dlouhodobé stabilni vykon [23].

Vsechny tyto pozadavky by mohla spliiovat kvalitni NM vyrobena z PVDF.
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3 Rozpoustéci parametry

Rozpustnost daného polymeru v riiznych rozpoustédlech je z velké ¢asti urcena
jeho chemickou strukturou. Obecnym pravidlem je, Ze strukturni podobnost podporuje
rozpustnost, coz znamena, ze rozpustnost daného polymeru v daném rozpoustédle je
vyhodna v ptfipad€, ze parametry rozpustnosti polymeru a rozpoustédla jsou si rovny
[24]. Parametry rozpustnosti se nékdy nazyvaji parametry kohezni energie, protoze jsou
odvozeny z energie potiebné k pfeméné kapaliny na plyn. Energie odpafovani je
ptfimym méfitkem celkové (kohezni) energie drzici molekuly kapaliny pohromad¢ [25].
Parametr rozpustnosti poprvé piedstavili Hildebrand a Scott v roce 1950. Hildebrandiv
parametr rozpustnosti, &, je definovan jako odmocnina hustoty kohezni energie (ced)
[24-26].

§ = (ced)¥? = (AE/V)Y? [MPa'/?] (3)
AE = AH — RT 4)
6 se obvykle nalezne vypoétenim odmocniny z &isla, které vznikne vydélenim energie
vypafovani, AE, molarnim objemem, V, c¢astnici se kapaliny. Energie vypafovani se
vypocte pomoci rovnice €. (4), kde 4H je skupenské teplo vypafovani, R je univerzalni

plynova konstanta a T je absolutni teplota [26].

Vazby drzici molekuly kapaliny pohromadé jsou rozdéleny pii vypafeni, coz
znamena, ze nepolarni vazby, dip6l-dipdl vazby a vodikové vazby jsou pferuSeny pii
procesu vypafovani, a to vSe musi byt obsaZzeno ve vyparné energii. To vedlo k
rozdéleni Hildebrandova parametru rozpustnosti do tfi tzv. Hansenovych parametrd
rozpustnosti (HSP) &p, 6p @ 8y pro kvantitativni popis nepolarnich interakci (D),
polarnich interakci (P) a vodikovych mustkt (H) [25, 26].

62 =65+ 63 + 64 (5)

Stanoveni HSP je velmi zdlouhavd a obtizna prace. Klasickd metoda pro
stanoveni HSP spociva v testovani rozpustnosti polymeru v riznych rozpoustédlech se
znamymi HSP [27]. Nové¢jsi metodou nez je klasicka [27], je metoda zalozena na
zjiStovani limitniho viskozitniho ¢isla v riznych rozpoustédlech. Limitni viskozitni
¢islo bude vyssi v lepSich rozpoustédlech, kvili vétsi interakei a rozvinutéjSimu fetézci
polymeru [25]. HSP je mozné odhadnout. Mezi jednodussi postupy odhadu HSP se daji
zafadit dvé metody, které jsou zalozeny na pfispévcich jednotlivych strukturnich

skupin: (i) metoda Hoftyzera a Van Krevelena a (ii) metoda podle Hoye [24].
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3.1 Metoda podle Hoye

Jednotlivé vypocty pro metodu podle Hoye jsou shrnuty v tab. 1. Tato metoda
obsahuje Ctyfi aditivni funkce, n¢kolik pomocnych rovnic, konecny vyraz pro parametr
& a vypocCty pro HSP. F; je molarni funkci pfitazlivosti, F, je jeji polarni slozka, V je
molarni objem. A; je Lydersenova korekce pouzitd V pomocnych rovnicich.
Odpovidajici hodnoty této korekce pro polymery se trochu lisi od hodnot pro
nizkomolekulérni kapaliny a byly odvozeny Hoyem (4;%). Vyznam dalsich velicin
vV pomocnych rovnicich je nésledujici: a je molekularni Cislo agregace popisujici

asociaci molekul, n je pocet opakujicich monomernich jednotek a B je zakladni

konstanta [24]. Hodnoty F, ;, Fy;, Vi, A7 a A7 pro fadu skupin lze najit v knize [24].

Tab. 1: Rovnice pro odhad parametru rozpustnosti a HSP podle Hoye [24]

Rozpoustédla (nizkomolekularni kapaliny) | Polymery
L, Ft:ZNiFt,i
o R
funkce V=Y NVi
Ar = ¥ Nidr, 4" =¥ Niag"
log a = 3,3910g(T,/T.) = 0,1585 —logV | a® =7774,®) /v
Pomocné | T,= bod varu n=0,5/4;"
rovnice T, = kriticka teplota
Ty /T = 0,567 + Ar — (A7)?
§=(F.+B)/V § = (F.+B/n)/V
Rovnice pro B =277
vypocet 1/2 1/2
pag)metru 5 = 6 (o) % = 6 (cam)
§aHSP | &, = §[(a —1)/a]*/? Sy = 8[(a® —1)/a®]*/?
S6p = (8% =85 — 6p)*/?

3.2 Metoda Hoftyzera a Van Krevelena

Snadnéj$i metodou nez je ta podle Hoye je metoda Hoftyzera a Van Krevelena.

HSP lze odhadnout z ptispévki skupin, za pouziti nasledujicich vztaha [24]:

Fqi
5 = ZV" )
%F
Epi
8y = /ZV” ®)
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kde E}; jsou piispévky vodikovych mustki, Fy; jsou piispévky disperznich sil a Fy,; jsou

ptispévky polarnich sil. Jednotlivé ptispévky pro fadu skupin lze najit v knize [24].

Vysledky téchto dvou zmifovanych algoritmickych metod pro odhad HSP

24

zpusob odhadu parametru je pouzivat obé metody a nasledné hodnoty zprimérovat [24].

3.3 Vizualizace, po¢itani a prinos HSP
Nizkomolekularni latky (rozpoustédla) popisuji tii hodnoty HSP &8p, 6p a &y.
Pokud mame smés rozpoustédel, pouziva se pro vypocet HSP rovnice ¢. (9), kde v; jsou

objemové podily slozek i a §p;, 6p; @ Oy, jsou jednotlivé HSP pro slozky.

Somes = (2 5Divi)2 + (2 5Pivi)2 + (2 5Hi17i)2 9)

Pro polymery je nutné pouzit ¢tyfi hodnoty 8p, dp, 6y @ Ro, kde Ro je tzv.
interakéni polomér. Nejnazornéjsi vizualizaci HSP je vykresleni 3D grafu v prostoru

ép, 0p a &y, kde HSP hodnoty polymeru jsou ve stiedu koule o poloméru Ro (viz obr.

7).
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Obr. 7: 3D graf HSP (prevzato z [25])

Makromolekuly linearnich polymerti (napt. PVDF) se v roztocich vyskytuji
V podob¢ tzv. makromolekularnich klubek [28]. Stupen svinuti makromolekularniho
Klubka v roztoku zavisi na ohebnosti fetézci makromolekul a afinit¢ polymeru
k rozpoustédlu. Toto klubko se chova jako ¢asteéné propustna koule [29]. V dobrych
rozpoustédlech, ktera se nachazi uvnitt koule [25], se makromolekula snazi vystavit
pusobeni rozpoustédla co nejvice a objem klubka se zvétSuje tim, Zze do néj pronika vice
rozpoustédla [29]. Ve $patnych rozpoustédlech, ktera se nachazi mimo kouli [25], je
klubko vice svinuté, coz je zplisobeno tim, Ze dochazi spise k vytvareni kontaktd mezi
jednotlivymi segmenty makromolekuly nez k jejich styku s molekulami rozpoustédla
[29].
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Pro zjisténi ,,vzdalenosti* mezi materialy (Ra) slouzi rovnice ¢. (10) [25].

(Ra)? = 4% (8p1 — 6p2)* + (6p1 — Op2)? + (Bu1 — 6u2)? (10)

Dalsim uzitenym parametrem je RED cislo (Relative Energy Difference)
pocitané podle rovnice ¢. (11). RED ¢islo rovno nule ukazuje na nulovy energeticky
rozdil mezi latkami. RED mensi neZz 1 naznacuje vysokou afinitu latek. RED ¢islo
blizici se 1 je okrajova podminka. Se zvySujici se hodnotou RED cisla se afinita latek

snizuje [25].

RED = Ra/Ro (11)

Pomoci HSP Ize navrhnou dobré rozpoustédlo a v nékterych smésich rozpoustédel

je mozné nahradit toxické rozpoustédlo za méné toxické, ale to zda pijde roztok
zvlaknit metodou EZ, zavisi na mnoha dalSich vlastnostech rozpoustédla, jako je napf.

permitivita, viskozita a teplota varu.
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Experimentalni ¢ast

4 Plan experimentu

Experiment je rozdélen do nékolika dulezitych krokii:

Seznamit se s danymi polymery a vybrat nejvhodnéjsi pro elektrostatické

zvlakiiovani

Pokusit se navrhnout rozpoustédla pomoci Hansenovych parametra

rozpustnosti

vvvvvv

na Nanospider

Charakterizace pfipravenych vrstev z PVDF, piipadné jeho kopolymeru
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5 Pouzité chemikalie, zarizeni a software

5.1 Chemikalie
511 Polymery

V ramci této DP byly pouzity polymery od firmy Solvay Solexis fady Solef, které

jsou vyrobeny suspenzni polymerizaci. Pouzité polymery a vlastnosti shrnuje tab. 2.

Tab. 2: Vybrané viastnosti pouzitych polymerii [8, 30-34]

Oznaceni 1006 1015 6010 21216
Typ Homopolymer | Homopolymer | Homopolymer P(\‘flglg(-)grj:—flr:P)
Forma Bilé pelety Bili prasek Bili prasek Bili prasek
MH [10° g/mol] - 573 300-320 570-600
Index toku taveniny (230°C)
21,6 kg [g/ 10 min] - 2,8-4,6 - 1,3
10 kg [9/ 10 min] - 0,7 - -
5 kg [g/ 10 min] - 0,2 6 -
2,16 kg [g/ 10 min] 40 - 2 -
Hustota [g/cm?] 1,78 1,78 1,78 1,78
Teplota tani [°C] 170-175 171-175 170-175 130-136

5.1.2 Rozpoustédla

Vsechna pouzita rozpoustédla jsou bezbarva s istotou p. a. a byla zakoupena od

firmy Penta. Jejich vlastnosti, vzorce a zkratky shrnuje tab. 3.

Tab. 3: Rozpousteédla

v x Hustota pfi | Bod varu
Rozpoustédlo Zkratka Vzorec MH [g/mol] 20°C [g/em’] [°C]
I
Aceton Ac 58,08 0,791 56
H, ™ CH,
(O]
Dimethylsulfoxid DMSO g 78,13 1,100 189
HoC” CH,
1
Methylethylketon MEK H.C 72,11 0,804 79
3 V\CHg
I
N.N-Dimethylacetamid |DMAc | "3\~ ~gyy 87,12 0,937| 160-166
I
CHj
I
N,N-Dimethylformamid | DMF H3C\N/\H 73,1 0,948 | 152-154
|
CH,
(0]
Tetrahydrofuran THF { ) 72,11 0,887 65-67
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5.1.3 Soli
Chlorid lithny p. a. (LiCl)
Pro zvyseni vodivosti polymerniho roztoku byl pouzit chlorid lithny od firmy
Sigma-Aldrich. Jedna se o bilou krystalickou latku s MH 42,39 g/mol a relativni
hustotou 2,07 g/cm®. Vzhledem k tomu, Ze je LiCl hygroskopicky, byl uchovavén

V pevné uzaviené nadob¢ v exsikatoru.

5.2 Zarizeni a software
V ramci DP byl pouzit software MATLAB verze R2010, pomoci n¢hoz byl
napsan skript, ktery slouzi k vyobrazeni tfirozmérného Hansenova grafu. Na vedlejsim
modulu infracerveného mikroskopu iN10 MX (IC) byla provedena spektralni analyza
polymerti za vyuziti techniky zeslabené uplné reflekatance (ATR) S germaniovym

Krystalem.

Roztoky byly pripraveny za vyuziti bézného laboratorniho vybaveni v laboratofi
na oddéleni Nanotechnologie a informatiky na Ustavu pro nanomaterialy, pokrogilé
technologie a inovace v Liberci. Zvlaknovani ztyCky probihalo na laboratornim
gvldkiiovacim zaiizeni (obr. 8A) suzemnénym kolektorem a ty¢kou pfipojenou ke

zdroji vysokého napétim, na kterou je jedna davka ptiblizn€ 0,5 ml roztoku.

Viskozita roztokt, které byly prevadény na Nanospider byla méfena na digitdlnim
rotacnim viskozimetru Fungilab EXPERT-L za pomoci bud vietene TL7 (pro
viskozity nad 200 mPas), nebo TL6 (viskozity kolem 100 mPas). Vodivost téchto
roztokti byla méfena na konduktometru FiveEasy FE30 se sklenénou vodivostni

sondou InLAB 710.

Nanovlakenné vrstvy byly pfipravovany na zafizeni Nanospider NS 1WS500U
(obr. 8B), kde jako zvlaknovaci elektroda byla pouzita staticka struna, na kterou byl
pomoci nanaseciho zafizeni s volitelnym pravlakem (s prumérem od 0,5 mm do

1,2 mm) nanaSen roztok polymeru.

Pripravené vrstvy jak z laboratorniho zvlaknovaciho zafizeni tak z Nanospideru
byly pozorovany ve vétSiné piipadi pod elektronovym mikroskopem (EM)
TESCAN Vega3 SB. Priméry vldken byly méfeny za pomoci softwaru tohoto EM
VegaTC.

Kontaktni thel byl méfen za pomoci zatizeni Drop Shape Analyzer — DSA30, ke

kterému nalezi ovladaci a vyhodnocovaci software DSA4. Vyska vodniho sloupce byla
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méfena na pfistroji SDL MO018 podle normy CSN EN 20811 [35] v Laboratofi
fyziologického komfortu na Technické univerzité¢ v Liberci. Pro méfeni velikosti
maximalniho a primérného poru byla pouzita tzv. Bublinkovd metoda métena na
vyrobeném piistroji Macropulos55 (obr. 8C) podle normy ASTM F316 — A3 [36]

za pouziti mineralniho oleje s povrchovym napétim 49 mN/m.

Zdroj vysokého

Kolektor  Tycka

Obr. 8: Neékteré pouzité pristroje: A) Laboratorni zvlaknovaci zarizeni; B) Nanospider;

C) Macropulos55
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6 Zvlaknovani z ty¢ky

Prvni experimenty elektrostatického zvlaknovani PVDF probihaly z ty¢ky. Bylo
zjisténo, ze je nutné pred zvlaknovani zvysit vodivost roztoku PVDEF. Inspirovala jsem
se Liaoem a kol. [23] a pouzila jsem pro zvySeni vodivosti sul LiCl. Ve vsech
ptipadech, pokud neni uvedeno jinak, je pfidano k roztoku PVDF 0,004 hm. % LiCl,
vztazeno na celou hmotnost roztoku. Pro lepsi manipulaci s LiCl byl pfipraven roztok
0,9 hm. % v Ac, jehoZ vypodtena hustota byla 0,795 g/cm®. Zvolenym rozpoustédlem je
Ac, protoze se objevuje ve smesich rozpoustédel pro zvldknovani a mohl by napt. mit
pozitivni vliv na zvlaknovani. Tento roztok byl nasledné piidan k pfipravenému a
vychlazenému roztoku PVDF na pokojovou teplotu a cely roztok i s pfidanym roztokem

LiCl byl rozmichan.

Rozpousténi PVDF probihalo za tepla ve vodni 1azni. V ¢istém rozpoustédle jako
je DMF a DMAc byla zvolena teplota 60 °C. Ve smésich rozpoustédel byla teplota
zvolena 50 °C. Ve vétsin¢ pripadl, pii malém mnozstvi roztoku (5-10 g) byla doba

rozpousténi 2,5 h a nastavené otacky na magnetické michacéce byly 500 ot./min.

Vzdalenost mezi tyckou a kolektorem byla nastavena na 10 cm. Zvlaknovani
probihalo ve vSech piipadech pii napéti pfiblizné mezi 32 a 35 kV. Pfi vy$Sim napéti
roztok stiikal na podklad a na vrstvé byly viditelné kapky. Pii niz§im napéti
zvlakniovani probihalo velice pomalu, nebo viibec. Zvldknovalo se obvykle do 2h po
pfidani LiCl. Okolni podminky (relativni vlhkost a teplota) neSly pfi tomto zpusobu
zvlaknovani ovlivnit. Pokud byl proces a vytvorena vrstva oznacena dvéma plusy (++),
tak byla dale hodnocena na EM, ve vyjimecnych piipadech byla pozorovana oznafena

vrstva jednim plusem (+).
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6.1 Srovnani homopolymeru PVDF
6.1.1 PVDF 1006
U toho polymeru nebyla zndma MH, ale pfi srovnani indexu toku s dal§imi dvéma
homopolymery, bylo odhadnuto, Ze ma PVDF 1006 ze vSech tii homopolymert nejnizsi

MH. Vysledky zvlaknovani shrnuje tab. 4.

Tab. 4: Vysledky zviaknovani PVDF 1006

Oznaceni | Rozpoustédlo ¢ [hm. %] Pribéh EZ Rﬁo{t{i%m]l;ntk [}‘,’C]
1006A1 16 - 23,6; 18,7
1006A2 DMFE/THE 18 ++ 29,7; 19,6
1006A3 (3/2 hm.) 20 ++ 29,7; 19,6
1006A4 23 N X
1006B1 OME/Ac 10 - 42,2; 20
1006B2 (3/2 hm)) 15 - 45,7; 19,7
1006B3 18 N X
1006C1 10 - 42,2; 20
1006C2 17 + 38,5; 24,4
1006C3 DMF 20 + 33,4; 23,7
1006C4 25 ++ 46,5; 23,1
1006C5 28 + 45,3; 23,1
1006D DMSO 20 - 36,5; 19,8
1006E1 DMF/THE 15 ++ 33,4; 23,7
1006E2 (2/3 hm.) 17 N X
DMSO/Ac
1006F (1/1 hm.) 15 - 45,7; 19,7
1006G DMACc 17 - 38,5; 24,4

N — nerozpusténo do 24 h, - — nezvlakiuje, + — zvlakiuje, ale na podkladu jsou viditelné
defekty, ++ — vyhovujici proces i vrstva

V piipadé roztoku 1006A2 a 1006A3 bylo nutné nechat polymer rozpoustét za
tepla do druhého dne. V pfipadé roztokti 1006A4, 1006B3 a 1006E2 se polymer za
stalého michani nerozpustil do 24 h. Pfi del$i dobé michani a ohfivani piiblizné 32 h
byly v roztoku patrné stale velké Casti peletek, které se s del§im ¢asem rozpousténim

nezmenSovaly.

Polymer byl oznacen jako nejhlife rozpustnym. Pii srovnani technickych dat
s dal§imi dvéma homopolymery, nebyl nalezen Zadny rozdil. Na spektrech z IC (viz
graf 1, detaily viz ptiloha A str. 63) byl viditelny rozdil mezi PVDF 1006 a dalSimi

dvéma homopolymery. Tyto rozdily mohou hrat ur€itou roli v rozpustnosti. Vyrazng&jsi
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pik u PVDF 1006 je v hodnot& 2 923 cm™, ktera odpovida valenéni vibraci C-H z CH, a
muize mit vliv na niz8i rozpustnost. Dalsi zajimavou hodnotou u PVDF 1006 je
1745 cm™, ktery odpovida C=0. Protoze je PVDF 1006 ze vSech polymert nejstarsi
(cca 10 let), miZe se jednat o oxidadni poruchu polymeru. V oblasti od 1 000 cm™ do
1 400 cm™ se vyskytuji valenéni vibrace C-F vazeb a v zavislosti na typu, okoli apod. se
posouvaji. PVDF 1006 se v této oblasti li$i od dalSich dvou homopolymera a i tento

rozdil miize mit vliv na nizsi rozpustnost.
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Graf 1: FTIR spektra homopolymerii PVDF

| 1006A2 | 1006A3

Obr. 9: PVDF 1006: Prvni série snimkii z EM
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Obr. 10: PVDF 1006: Druha série snimkii z EM

Snimky vrstev polymeru PVDF 1006 s nejlepS§im vzhledem jsou zobrazeny na
obr. 9 a obr. 10, pro lepsi detail, jsou vétsi snimky piilozeny v ptiloze B (str. 66). Pti
hodnoceni vrstev EM bylo vidét mnoho defektd v podobé tzv. koralkii. Tyto defekty
mohly byt zptisobeny jak okolnimi podminkami, tak vlastnostmi roztoku napf. nizkou
koncentraci. Pii zvySovani koncentrace doslo v pfipadé smési rozpoustédel ke zhorSeni
rozpustnosti (viz vyse). V piipadé roztoku 1006C5 doslo s vyssi koncentraci ke zhorSeni
procesu zvlaknovani oproti roztoku 1006C4, ktery mél nizsi koncentraci. Tento polymer
byl na zéklad¢ ziskanych vysledkli vyhodnocen jako nevhodny pro pievod na zafizeni

Nanospider a poloprovozni zvlakiovani.
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6.1.2 PVDF 6010
U tohoto homopolymeru se nevyskytly problémy s rozpousténim jako u

PVDF 1006. Vysledky zvlaknovani jsou shrnuty v tab. 5.

Tab. 5: Vysledky zviaknovani PVDF 6010

Oznaceni | Rozpoustédlo ¢ [hm. %] Pribéh EZ Rao[(‘i’zl;ntk[);:(j]
6010A1 DMF/THF 15 ++ 32,2; 22
6010A2 (3/2 hm.) 18 + 32,2; 22
6010B1 10 + 42,2; 20
6010B2 DMF/Ac 12 + 45,7, 19,7
6010B3 (3/2 hm.) 15 ++ 33,4: 23,7
6010B4 18 ++ 45,3; 23,1
6010C1 10 - 42,2; 20
6010C2 DME 15 ++ 38,5; 24,4
6010C3 17 ++ 33,4; 23,7
6010C4 20 ++ 45,3; 23,1
6010D DMSO 15 - 36,5; 19,8
6010E1 DMF/THF 13 ++ 33,4; 23,7
6010E2 (2/3 hm.) 15 ++ 45,3; 23,1
DMSO/Ac
6010F (1/1 hm.) 12 - 45,7; 19,7
6010G DMACc 15 - 38,5; 24,4
6010H [zzljl_:gr-nH)F 20 ++ 37,4; 19,2

- — nezvlakiuje, + — zvldkiiuje, ale na podkladu jsou viditelné defekty, ++ — vyhovujici
proces i vrstva

uuuuuu

6010A1 6010A2

Obr. 11: PVDF 6010: Prvni série snimkii z EM
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Obr. 12: PVDF 6010: Druha série snimkii z EM
Vrstvy PVDF 6010 hodnocené EM (viz obr. 11 a obr. 12, vétsi obrazky viz
ptiloha C str. 68) obsahovaly mnoho defekti. Tyto defekty v podobé koralki, vétsich
defektd a silnych vldken mohou byt zptisobeny fadou okolnich vlivi, ale 1 vlastnostmi
roztoku. Z pouzivanych homopolymert mél PVDF 6010 vyhodu lepsi rozpustnosti
oproti PVDF 1006. Ve stejné dobé probihalo zvlaknovan i PVDF 1015, kde se ukazalo,
Ze dané vrstvy vypadaji o trochu 1épe (Viz nize) nez v piipadé PVDF 6010, a proto se od

tohoto polymeru upustilo.
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6.1.3 PVDF 1015
Stejn¢ jako u PVDF 6010 se ani u tohoto homopolymeru nevyskytly problémy

s rozpousténim jako u PVDF 1006. Vysledky zvlakniovani jsou shrnuty tab. 6.

Tab. 6. Vysledky zvldaknovani PVDF 1015

Oznaceni | Rozpoustédlo ¢ [hm. %] Pribéh EZ Rll_’|0[((i)/om]l;ntk [}‘;C]
1015A1 DMETHE 10 ++ 32,2; 22
1015A2 (3/2 hm.) 12 + 32,2; 23
1015A3 13 - 32,2; 24
1015B1 5 + 42,2; 20
1015B2 8 + 45,7; 19,7
1015B3 9 + 33,7; 24
101584 DMF/Ac 10 " 52: 18,5
(3/2hm.)
1015B5 11 ++ 52; 18,6
1015B6 12 ++ 52; 18,7
1015B7 14 - 52; 18,5
1015C1 5 - 42,2; 20
1015C2 10 ++ 38,5; 24,4
1015C3 DMF 12 ++ 33,4; 23,7
1015C4 13 ++ 47,5; 22,8
1015C5 14 ++ 45,3; 24
1015D DMSO 10 - 36,5; 19,8
1015E1 DMF/THF 8 ++ 23,6; 18,7
1015E2 (2/3 hm.) 10 + 23,6; 18,8
DMSO/Ac
1015F (1/1 hm.) 8 - 45,7, 19,7
1015G1 8 - 23,6; 18,7
1015G2 DMAC 10 - 23,6; 18,8
1015G3 12 - 38,5; 24,4
1015H1 10 ++ 37,4; 19,2
1015H2 [le\;lfgr-nH)F 12 ++ 37,4; 19,2
1015H3 13 ++ 37,4; 19,2
101511 10 ++(G) 34,5; 20
101512 OME/MEK 11 ++(G) 34,5; 21
101513 (21/29 hm.) 12 - 34,5; 22
101514 13 - 34,5; 23
101515 14 G X

- — nezvldknuje, + — zvlakniuje, ale na podkladu jsou viditelné defekty, ++ — vyhovujici
proces i vrstva, G — pii ptipraveé roztok zgelovatél, (G) — roztok zgelovatél do 24 h
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Problém pii ptiprave roztoku se objevil u smési DMF/MEK. Roztok v této smési

A

pti nizsi koncentraci (10 a 11 %) zgelovatél do 24h. Pti koncentrace 14 % roztok

zgelovatél uz pti samotné ptiprave.
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Obr. 13: PVDF 1015: Prvni série snimkii z EM
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Performance in nanospacs
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Obr. 14: PVDF 1015: Druha série snimkii Z EM

Snimky vrstev z EM, které byly vyhodnoceny jako nejlepsi, jsou zobrazeny na
obr. 13 a obr. 14, vet$i obrazky jsou pfilozeny v pfiloze D na str. 71. NavySeni
koncentrace a tim odstranéni defekti v podobé koralkd se osvédCilo u roztoki
1015C2-1015C4. V ptipadé roztokid 1015C4 a 1015CS5 neni vyrazny rozdil mezi
vrstvami. NavySeni koncentrace a zhorSeni vzhledu vrstev je nejvice patrné u
1015B4-1015B6 a 1015E1 a 1015E2. Je vidét, Ze vrstvy obsahovaly také mnoho
defektd, ale oproti PVDF 1006 a 6010 jsou nékteré vice vlaknité. Z toho divodu byl
PVDF 1015 zvolen jako polymer vhodny pro pievod na zafizeni Nanospider.

6.2 Hansenovy parametry
6.2.1 HSP rozpoustédel a PVDF
V dnesni dob¢ je velkou vyhodou, Ze fada HSP jak polymert, tak rozpoustédel je
tabelovanych. VSechny hodnoty HSP v celé praci jsou z knihy [25]. Tabulkové hodnoty
HSP lze snadno ovétit pomoci metod odhadu zalozenych na ptispéveich jednotlivych
skupin (viz kap. 3.1 str. 23 a kap. 3.2 str. 23), ale tyto metody nelze pouzit pro odhad
vSech rozpoustédel a polymerii. Problém téchto odhadl nastava napt. u PVDF, protoze
se ve strukturni jednotce nachazi ptispévkova skupina -F. Metoda podle Hoye dava
nesmyslné hodnoty. U metody Hoftyzera a Van Krevelena nejsou znamy hodnoty pro

E; @ Fy; pro -F.
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Tabulkové hodnoty HSP pro PVDF jsou zobrazeny v tab. 7. Tabulkové hodnoty
HSP rozpoustédel a smési rozpoustédel, které se objevuji v literatuie [37-39] jako
rozpoustédla pro zvlaknovani PVDF jsou v tab. 8. V této tabulce jsou tu¢né vyznacena
tzv. Spatnd rozpoustédla, tato rozpoustédla byla s vyjimkou DMSO pouzita pouze ve
smésich, nikoliv jako Cista rozpoustédla pro zvldknovani. HSP pro smési rozpoustédel
byly spocitany podle vzorce (9) na str. 24, a proto jsou V tabulce uvedeny jak poméry

hmotnostni, tak objemové, ze kterych se pocitaji HSP pro smési.

Tab. 7: HSP pro PVDF

8p [MPa*/?] | §p [MPa'/?]| 8y [MPa'/?]|Ro [MPa'/?]
PVDF 17 12,1 10,2 4,1

Tab. 8: HSP pro rozpoustédia

8p 8p Su Ra

[MPa'/?] | [MPa'/?] | [MPa'/?] | [MPa'/?] RED
DMF 17,4 13,7 11,3 2,10| 0,51
DMAC 16,8 11,5 10,2 0,72| 0,18
Ac 15,5 10,4 7,0 4,70| 1,15
THF 16,8 5,7 8,0 6,78| 1,65
DMSO 18,4 16,4 10,2 513| 1,25
DMF/THF
(2/3 hm.=19/31 obj.) 17,0 8,7 9,3 3,49] 0,85
Ac/DMF
(2/3 hm.=11/14 obj.) 16,6 12,2 9,4 1,19/ 0,29
Ac/DMSO
(1/1 hm.=29/21 obj.) 16,7 12,9 8,3 2,11| 0,51
DMF/THF
(3/2 hm.=29/21 obj.) 17,1 10,3 9,9 1,81| 0,44
DMF/THF
(4/1 hm.=79/21 obj.) 17,3 12,0 10,6 0,69| 0,17
DMF/MEK
(21/29 hm.=19/31 obj.) 16,5 10,8 74 3,24| 0,79

Jednotlivé hodnoty HSP jak pro PVDF, tak pro rozpoustédla jsou vynesena v
grafu (viz graf 2). V popisku jsou v grafu uvedeny pouze objemové poméry
rozpoustédel, protoze z téch se pocitaly HSP pro smési rozpoustédel. Pro ndzornost jsou
vgrafu zobrazeny hodnoty pro etanol (8,=15,8 MPa'/?; 6,=8,8 MPal/?;
5y=19,4 MPa'/?), ve kterém se PVDF nerozpousti.
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3D graf HSP
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Graf 2: 3D graf HSP PVDF a rozpoustédla z literatury

Pokud bych chtéla n¢jakym zpuisobem srovnat rozpoustédla z literatury, tak mohu
srovnavat DMF a DMAc. Tato dvé rozpoustédla maji podobné vlastnosti, napf.
permitivitu, viskozitu a teplotu varu, ale v HSP se lisi a pfi srovnani RED ¢isla ma
DMF 0,51 a DMAc ma 0,18 (je blize ke stfedu koule). Z DMAc se zvldknovani
nepodaftilo a co se tyce viskozity roztoku PVDF v DMAc, tak byla vétsi nez v DMF (pii
stejné koncentraci jednoho homopolymeru). Pfi srovnani smési Ac/DMSO a DMF,
které maji RED ¢islo rovno 0,51, bylo zvlakinovani proveditelné jen z DMF. V tomto
pfipadé¢ je porovnani uZ pomérné slozité, v jednom piipadé mame cCisté rozpoustédlo a
V druhém ptipadé mame smés dvou rozpoustédel, kterd se od sebe pomérn¢é dost lisi.
Smés Ac/DMF, ze které bylo zvlaknovani uspésné, ma RED ¢islo ma 0,29, coz se blizi
k RED ¢islu DMAc, u kterého se zvlakinovani nepodafilo. Ze ziskanych vysledkti EZ
z rozpoustédel a jejich smési ziskanych z literatury nelze délat jednoznacné zavéry na

zaklad¢ hodnot HSP, protoze cely proces EZ je ovlivnén mnoha faktory.

6.2.2 Navrh rozpoustédel pomoci HSP
V literatufe se objevuje fada rozpoustédel a smési pro PVDF a mnoho z nich bylo
odzkouseno pii zvlaknovani z tycky, ale z nékterych z nich se touto metodou nepodatilo
PVDF zvlaknit, protoze v literatufe obvykle zvlaknuji zjehly. Diky této tadé

rozpoustédel pro PVDF je téZké hledat n€co nového ve smésich dvou rozpoustédel na
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zaklad¢ HSP, a proto vznikla idea navrhnout trojkombinaci rozpoustédel pro

zvlaknovani z tycky a ptipadné se ji pokusit pfevést na zatizeni Nanospider.

Protoze experimenty pii zvlaknovani z tycky ukazaly, ze PVDF 1015 obsahuje
nejmén¢ defektd, byl PVDF 1015 volen jako polymer pro praci s HSP. Rozpousténi
polymeru probihalo pifi 50 °C a 500 ot./min. Zvlakiiovani neprobihalo bez zvySeni
vodivost. Pro zvyseni vodivosti bylo pfidano 0,004 hm. % LiCl. Navrhy rozpoustédel
pomoci HSP jsou spolu s vysledky v tab. 9. Vizualizaci navrZzenych rozpoustédel

zobrazuje graf 3.

Tab. 9: Navrhy rozpoustédel pomoci HSP

Pomér Pribéh Podm.
Znaceni| Rozpoustédlo . C|8p | 6p | 6y | Ra |RED RH [%];
obj. EZ £ [°C]
HSP1 12 +(G) 34,4; 20
HSP2 10 ++ 32,8; 20,7
HSP3 DMF/Ac/THF | 3/4/3 9 16,5/10,0| 8,6 | 2,9 | 0,70 o 36.2:21.4
HSP4 8 ++ 36,2; 21,4
HSP5 12 + 34,4; 20
HSP6 DMAC/AC/THF | 5/2/3 10 16,5/ 95|89 |3,01| 0,74 " 32.8:20.7
HSP7 12 - 34,4; 20
HSP8 DMF/Ac/DMSO | 4/1/5 10 17,7114,7110,3|2,98| 0,73 - 32.8. 20,7
HSP9 12 +(G) 34,4; 20
HSP10 DMF/Ac/MEK | 3/5/2 10 16,211,179 |3,01| 0,73 ++ () | 32.8: 20.7
HSP11 | DMF/Ac/MEK | 3/2/5 |12 ]16,3|10,7| 7,3 |3,51] 0,86 | G (++) | 33;20,1
HSP12 12 ++(G) | 34,4;20
HSP13 DMF/Ac/MEK | 4/1/5 10 16,5/11,0( 7,7 |2,88| 0,70 +(G) | 328 20.7
HSP14 12 ++ (G) | 34,4; 20
HSP15 DMF/THF/MEK | 4/1/5 10 16,6/10,6| 7,8 {2,93| 0,71 " 32.8:20.7
HSP16 12 +(G) 33; 20,1
HSP17 DMF/THF/MEK | 3/2/5 10 16,61 98 | 7,5 |3,68| 0,90 ++(C) | 328 207
HSP18 12 ++(G) | 33;20,1
HSP19 DMF/Ac/MEK | 5/1/4 10 16,71115| 8,4 |2,07| 0,50 + 32.8. 207
HSP20 12 ++(G) | 33;20,1
HSP21 DMF/THF/MEK | 5/3/2 10 16,9/10,4| 9,1 |2,09| 0,51 o 328207
HSP22 14 + 38; 20,2
HSP23 | DMF/Ac/DMSO |19/28/3| 12 |16,7|12,6| 9,6 |0,94| 0,23 | ++ 38; 20,2
HSP24 10 ++ 38; 20,2
HSP25 14 + 38; 20,2
HSP26 | DMF/Ac/DMSO |18/27/5| 12 |16,812,8| 9,6 |0,95| 0,23 | ++ 38; 20,2
HSP27 10 ++ 38; 20,2

8p, 8p, 6y, Ra[MPa'/?], c [hm. %], - — mokré, + — zvlakiiuje, ale na podkladu jsou
viditelné defekty, ++ — vyhovujici proces i vrstva, G — pii pfipravé roztok zgelovatél,
(G) — roztok zgelovatél do 24 h
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3D graf navrhi rozpoustédel pomoci HSP
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Graf 3: Zobrazeni navrhii rozpoustédel pomoci HSP

Ve vSech pripadech, kromé¢ HSP22-HSP27, byla prvni koncentrace roztoku
volena na 12 hm. % a az poté byla snizovana. Z velké Casti jsou navrhy smési
rozpoustédel blizko k okraji rozpoustéci sféry (HSP1-HSP17). V téchto ptipadech doslo
pomérné Casto k tomu, ze roztok do 24 h zgelovatél. V nékterych ptipadech byl tento
nezadouci jev potlacen shizenim koncentrace. Vznikly gel 1ze pievést zvySenim teploty
zpét do podoby roztoku. Toto ohiati a znovu pievedeni do podoby roztoku zméni
parametry roztoku jako je napf. viskozita, kterd ma vliv na zvldknovani, a pii jakémkoli
takovémto zdsahu se zhorSuje reprodukovatelnost celého postupu. Napi. u HSP13
roztok zgelovatél po ochlazeni a pfidani soli do 3 h, pfi ohfati a pfevedeni zpét do
podoby roztoku, bylo mozné tento roztok zvlaknit, ale roztok poté zgelovatél rychleji
(cca 1h). To zda byla pfidana stl ¢i nebyla, nemélo vliv na zgelovaténi.

Snimky z EM jsou zobrazeny na obr. 15 a obr. 16 (vétsi obrazky viz ptiloha E

vvvvvv

oznaceny HSP2, HSP3 a HSP26.
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Obr. 15: HSP: Prvni série snimkii
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X
HSP23

Obr. 16: HSP: Druhd série snimkii

6.3 Kopolymer P(VDF-co-HFP)

V ptipad¢ kopolymeru nebylo testovano tolik rozpoustédel jako u homopolymert.
Kopolymer byl volen k porovnani s PVDF 1015, ktery se pii zvlakinovani z tycky jevil
jako nejvhodnéjsi pro prevod na Nanospider. Jako vychozi rozpoustédlo byl zvolen
DMF. Rozpousténi v DMF probihalo stejné jako u homopolymert (60 °C, 2,5 h,
500 ot./min.). Smés rozpoustédel byla zvolena DMF/MEK (19/31 obj.). Rozpousténi ve
smési probihalo také stejné jako u homopolymert (2,5 h, 50 °C). Vysledky zvlakiiovani
jsou shrnuty tab. 10.
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Tab. 10: Vysledky zvldknovani kopolymeru

Oznaceni Rozpoustédlo c[hm. %] | Pribéh EZ RI;IO;E,ZI]I ?::([ZC]
20216A1 10 ++ 30,5; 20,8
20216A2 DMF 12 ++ 54; 21
20216A3 13 ++ 54; 21
20216B1 10 ++ 34,5; 20
DMF/MEK —

20216B2 (21/29 hm. = 19/31 obj.) 11 ++ 34,5; 20
20216B3 12 ++ 54; 21

++ — vyhovujici proces i vrstva

Pti rozpousteéni kopolymeru se nevyskytly problémy s tim, Ze by roztok gelovatél
v ¢ase. V ptipadé¢ 10% roztoku P(VDF-co-HFP) v DMF, bylo nutné pro zlepseni
procesu zvlaknovani ptidat dvojnasobné mnozstvi LiCl (0,008 hm. %) oproti ostatnim
roztoklim, kde bylo pfidano 0,004 hm. % LiCl. VSechny vrstvy vypadaly na prvni
pohled velmi dobfe a na EM nebyly viditelné defekty v podobé koralkd a vétsich
defektd jako u PVDEF. Z toho diivodu je zvétseni 10 000x u obr. 17, aby byl vidét rozdil

Vv tloust'ce vlaken, ktera se zvysuje s vyssi koncentraci roztoku.

formance in nanospace 1301 formance in nanospace

LSA;A_A_._A_A_A_J ; s ] i 2
_ 20216A1 20216A2 20216A3

‘Q\e 7/ IR\ [ : 7

20216B1 20216B2 20216B3

Obr. 17: P(VDF-co-HFP), zvétseni 10 000 x
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6.4 Rozpousténi PVDF 1015 v DMF pfFi rizné teploté
Pti rozpousténi PVDF v DMF, ale i napt. v DMAc dochazelo k barevné zméné.
Vzhledem k tomu, ze nejlépe hodnocenym polymerem pro zvlakinovani byl PVDF 1015
byla tato kratkd podkapitola blize zaméfena pouze na PVDF 1015, i kdyZ k barevné

zméné dochézelo u vS§ech homopolymert.

Bylo zjisténo, ze pokud se polymer rozpusti pii 60 °C, ma roztoku mirné
nazloutlou barvu. Pokud byl roztok rozpustén pii 95 °C, mél roztok oranzovohnédou
barvu. Pii zahiivani ¢isttho DMF na 95 °C nedochazi k barevné zméné a ani Cisty
polymer neménil barvu pii zahfivani na 95 °C. S ptedpokladem, ze PVDF pii
rozpousténi pii 95 °C v DMF by mohl degradovat, byla provedena spektralni analyza na
IC, ktera nepotvrdila, zda n&jakym zpiisobem polymer degraduje &i ne. Zména mezi
95 °C a 60 °C je a oproti pivodnimu polymeru se také oba lisi, ale na otazku co se

Vv roztoku d¢je je tézké najit jasnou odpovedét.

Pii procesu zvlaknovani z ty¢ky nebyl zjistén rozdil mezi roztoky. Na obou
nanovldkennych vrstvach byly pod EM viditelné defekty, ale ptili§ se od sebe nelisily
(obr. 18). Pti zvlaknovani na Nanospideru bylo patrné u vrstvy piipravené z roztoku
DMEF pii 95 °C, Ze se vice smrs§tuje nez vrstva z roztoku DMF pii 60 °C. Smr$tovani
vrstvy je nepfiznivy efekt, protoze vrstva ma tendenci se pti vyssi plosné hmotnosti

trhat.

Obr. 18: Riuizné teploty rozpousteni v DMF: zvétseni 1 000% A) pri 95 °C, B) pri 60°C
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7 Prevod na Nanospider

Pro vyrobu NM z PVDF 1015 byla na zaklad¢ vysledkti z EZ z tyCky vybrana
rozpoustédla: DMF, DMF/Ac (14/11 obj.). Z navrzenych rozpoustédel definovanych
pomoci HSP byly vybrany: DMF/Ac/DMSO (18/27/5 obj. (HSP26)) a DMF/Ac/THF
(3/4/3 obj. (HSP3 a HSP4)). V ptipad¢ kopolymeru P(VDF-co-HFP) byla pro vyrobu
NM pouZita ob& testovana rozpoustédla: DMF a DMF/MEK (19/31 obj.). Cas

rozpousténi polymeru byl oproti pfipravé mensiho mnozstvi roztoku prodlouzen z 2,5 h

na 3 h, otacky byly ponechany na 500 ot./min. Jako podkladovy material byl pouzit

hnédy pecici papir se silikonem.

7.1 PVDF 1015

Parametry zvlakinovani jednotlivych experimenti jsou vypsany v tab. 11.

Tab. 11: Zviaknovani PVDF 1015 na Nanospideru

Rozpoustédlo Viskozita . RPP [mm/min]
. c Vodivost - | RH [%] | GSM
Znaleni (teplota o [mPa.s] RPH [mm/min] o 2
rozpousténi) (hm. %] (teplota) [uS/cm] na délku [mm] [mm] | [mm] | t[°C] | [g/m’]
311
LAB1 175 Lol 6aa
243 | ©
LAB2 220 | 397 | 42
24.6
LAB3 5 . 175 | e | 53
DMF 972,4 380-430 na500 | O 24
LAB4 (60°0) 13 | prroe | 1187 220 | e | 334
195
LABS5 175 © | 483
53 | 4
LAB6 220 | 2% | 309
50 32,7
LABY 350-450 na500 | 08 | 10| 238 | 77
- 11846 50 334
LAB8 | DMEF (95°C) 13 | gr1eey| BL7 | as04s0maso0 | 08 | 175 | a4p | 173
232.3 50 28
LAB9 0 1 3gec)| 1402 | a00-as0nasoo | &7 | 170 | 243 | X
1123 50 297
LAB10 (ﬂ%fﬁ‘} | 85 | 2350) | ' | 3s0usonasoo | 08 | 175 | 2a | 549
oy 50 18,1
LABI1 (50°C) ! 667 | ., | 380-430na500 0.6 | 115 1 575 | 299
(22,2 °C) : 50 20,3
LAB12 7 s80430mas00 | 06 | 175 | Sea | 317
LAB13 | DMF/AC/DMSO | 12 50 07 | 175 | BT |
(1612715 obi) 5038 | 160, 550 na 500 : 27
oo (23,6 °C) ! 50 24.9
LAB14 (50 °C) 12 ss0uson | 07 | 175 | Sen | x
912 50 05 30.4
LABLS D('\g’)'/i/g‘(:)’k;")'F O | (15°c)| 1995 | 350 450na500 | 06 | 17° | 245
ik AT I

Rychlost posuvu podkladu (RPP); rychlost posuvu hlavy (RPH); primér pravlaku (p);
vzdalenost elektrod (1); ploSna hmotnost (GSM); x — roztok zasycha na strun¢€, ucpava

se pruvlak, nebylo mozné vytvofit homogenni vrstvu; - proces se viibec nerozebehl
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Pti zvlaknovani PVDF 1015 na Nanospideru bylo ve vSech pfipadech nastavené
napéti na kolektoru -10 kV a na zvldknovaci elektrodé 60 kV. Ve vsech ptipadech bylo
pro zvyseni vodivosti roztoku pouzito 0,004 hm. % LiCl, kromé& roztoku s ozna¢enim

LABI10, kde bylo na zkousku pfidano dvojnasobné mnozstvi LiCl (0,008 hm.%).

V piipad¢ roztoku PVDF 1015 ve smési DMF/Ac byl nejprve proveden
experiment s 10% koncentraci, kde bylo zji§téno, Ze roztok zasycha na struné a ucpava
se tak privlak. Vzhledem k nizké teploté¢ varu Ac byla koncentrace snizena na 7 %
(LAB11 a LAB12) a vtomto piipadé se uz nestalo, Ze roztok zasychal na struné.
Nasledné byla koncentrace zvySena na 8,5 % (LAB10), ktera zlepsila vzhled vrstvy
(viz obr. 20). S velkou pravdépodobnosti by snizovani koncentrace vedlo k podobnému
vysledku i v ptipadé roztoku ve smési DMF/Ac/DMSO. Toto snizovani neni mozné u
roztoku ve smé&si DMF/AC/THF, protoze 8% roztok mél viskozitu pomérné nizkou a
s dalsim snizovani koncentrace by se dale viskozita snizovala a doslo by s velkou
pravdépodobnosti k velkym ztratdm roztoku pfi nanaseni na strunu. Z toho divodu byly

roztoky ve smési DMF/Ac/THF oznaceny jako nevhodné pro tuto technologii EZ.

Vrstva LAB8 méla oproti vrstvam LAB1-LAB7 vétsi tendenci se smrstovat a
trhat, a proto GSM této vrstvy je spise orientacni. Vzhledy jednotlivych pfipravenych
vrstev pod EM jsou zobrazeny na obr. 19 a obr. 20. Pii srovnani pod EM byla nejlépe
ohodnocena vrstva ozna¢ena LAB10. Za dalsi velice dobife hodnocené vrstvy na
zakladé EM byly oznaceny LABS, LAB7 a LABS.

& X
p . e
y e g - o 7 i
A 4 L) % - b Gz
WD: 9.83 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV. WD: 9.82 mm
: 50 pm View field: 191 pm Det: SE pm
Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 02/19/15

2.

Obr. 19: PVDF 1015 z Nanospideru: Prvni série snimkii z EM, zvetseni 1 000 x
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Obr. 20: PVDF 1015 z Nanospideru: Druha série snimkii z EM, zvétseni 1 000 x
7.2 Kopolymer P(VDF-co-HFP)

Pii zvlaknovani kopolymeru P(VDF-co-HFP) na Nanospideru bylo ve vsech
ptipadech pro rozpoustédlo DMF nastavené napéti na kolektoru -10 kV a na
zvlaknovaci elektrodé¢ 60 kV. Pro zvySeni vodivosti roztoku v DMF bylo ptidano
0,008 hm. % LiCl. Pro rozpoustédlo DMF/MEK bylo na kolektoru nastaveno -10 kV a

zvlaknovaci elektrodé 45 KV, pifi vys$§im napéti roztok piilis ,,stiikal* na podklad. Pro
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zvySeni vodivost roztoku ve smési DMF/MEK bylo pouzito 0,004 hm. % LiCl.

Parametry zvlaknovani jednotlivych experimentt jsou vypsany v tab. 12.

Tab. 12: Zviaknovani kopolymeru P(VDF-co-HFP) na Nanospideru

Rozpoustédlo

Viskozita

RPP [mm/min]

. c Vodivost - p | RH [%] | GSM
Znaceni (teplota 0 [mPas] RPH [mm/min] o 2
rozpousténi) (hm. %] (teplota) [1S/m] na délku [mm] [mm] | [mm] | t[°C] | [g/m’]
LAB17 . 175 gig 2,76
P 380-430 na 500 220 | 309 | 1o
a2 | b
30 293
LABL9 380-430 na 502 175 | o5 | 448
LAB20 5 175 223 2.18
380-430 na 501 243
LAB21 220 3123
DMF (60°C) | 10 920,7 287 0,8 24.9
LAB22 (21.1°C) 30 175 | 239 | 354
380-430 na 503 g | %
LAB23 i 175 1;é9 1,96
LAB24 380-430 na 504 220 ;ig 1,03
30 16,6
LAB25 380-430 na 506 175 | 548 | 396
50 321
LAB26 350-450 na 500 175 | 35 | 29
50 298
LAB27 350-450 na500 | 08 232 X
15 207
LAB28 OMEIMEK 350-450 na500 | * 233 | X
LAB29 | (19/310bj) | 105 544 120,5 30 12 | 175 | 222 |
500y : (225 °C) S | 350-450nas501 | 238
30 40
LAB30 350-450 na502 | -2 237 | &%
50 347
LAB3L 350-450 na500 | -2 230 | 41

X — roztok gelovatél na strun€ a nebylo mozné vytvotit homogenni vrstvu

Vrstvy kopolymeru piipravované z DMF mély pii stejnych podminkach ptipravy

ve vétsing piipadi niz$i GSM nez PVDF 1015 (viz tab. 11 str. 47), coz nasvédCuje

tomu, Ze s velkou pravdépodobnosti obsahovaly méné defekth nez PVDF a navic

nemély tendenci se smrStovat. Pfi zvlaknovani ze smési DMF/MEK byl problém,

pokud byla RH nizsi jak 30 %, tak roztok zasychal a gelovatél na struné a nevytvarela

se tak homogenni vrstva. Pfi vyS$s$i vlhkosti tento problém nenastal. Vzhled jednotlivych

pfipravenych vrstev zobrazenych EM je ukéazan na obr. 21. Pfi srovnani snimka z EM

byly 1épe hodnoceny vrstvy piipravené ze smési DMF/MEK, i kdyz oproti DMF maji

vrstvy viditelné¢ vétsi pramér vlaken. Nejlépe hodnocenou vrstvou z DMF byla
oznacCena LAB26.
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Obr. 21: Snimky z EM kopolymer P(VDF-co-HFP) z Nanospider, zvétseni 1 000 x
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8 Charakterizace vybranych vrstev

Pro PVDF 1015 byly vybrany pro blizsi charakterizaci vrstvy: LAB5, LAB7,
LAB8 a LABI10 (ozna¢eny kurzivou v tab. 13). U kopolymeru byly vybrany: LAB19,
LAB26, LAB30 a LAB31. Namétené vlastnosti na danych vrstvach byly: vyska
vodniho sloupce, kontaktni uhel pro vodu, stfedni pramér vlaken, primér nevétsiho a

prumérného péru. Hodnoty pro jednotlivé vrstvy jsou shrnuty v tab. 13.

Tab. 13: Namérené viastnosti vybranych vrstev

Stf;edlvﬁ Primér Priamér Vyska ,
Vzorek GS'\Q prumer nejvétsiho | primérného | vodniho K9ntaktnl
[a/m7] vlaken i . uhel [°]
[nm] poru [pum] | poéru [um] | sloupce [m]

LAB5 4,83 229482 | 4,08£0,82 | 1,58+0,00 0,89 128,3+0,3

LAB7 7,70 260+64 | 3,97+0,92 | 1,66+0,03 0,90 119,7+0,2

LAB8 11,73 241+51 | 3,73+1,43 | 1,64%0,05 1,27 117,3+0,1

LAB10 5,49 25680 | 8,94+1,94 | 1,35+0,05 0,91 120,6+0,1
LAB19 4,48 220+58 | 4,90+0,00 | 0,83+0,01 0,90 130,2+0,2
LAB26 2,93 233+38 | 5,78+0,34| 1,05+0,04 0,87 123,8+0,4
LAB30 8,27 720+118 | 6,81+1,36 | 4,45+0,00 0,91 130,6+0,2
LAB31 4,11 528+85 | 7,95+0,95| 3,56+0,06 0,92 128,1+0,1

Pro ziskéni stfedniho priméru vldken bylo ndhodné vybrano dvacet vladken na
snimku z EM a pomoci softwaru VegaTC byly naméfeny jejich praméry (viz ptiloha F
str. 80). Primér nejvétsiho a primérného poru byl naméfen tzv. Bublinkovou metodou
vzdy pro dva vzorky ze stejné vrstvy. Bylo potvrzeno, ze pokud je vyssi pramér vlaken,

tak je 1 vySSi pramér primérného péru (LAB30 a LAB31).

V piipad¢ kontaktniho uhlu pro destilovanou vodu byly méfeny tii kapky
V riznych mistech a u kazdé bylo béhem 10 snaméfeno 20 hodnot, kdy kazdou
0,5 s byla métena jedna hodnota, z téchto hodnot software DSA4 spocetl pramér a
smérodatnou odchylku. Jednotlivé hodnoty pro kazdou kapku jsou uvedeny v ptiloze G
str. 84. Na zaklad¢ hodnot kontaktniho uhlu se ukazalo, ze vrstva homopolymeru i
kopolymeru je hydrofobni, ale vzhledem k velkému priméru nejvétsiho poéru maji
vrstvy nizkou vysku vodniho sloupce. Z vysledkt v tab. 13 je patrné, ze pokud byla
vys$i GSM vrstvy, doslo K mirnému zmenseni pord. Toto plati pro vrstvy pfipravené ze
stejnych rozpoustédel a se stejnymi praméry vlaken (LAB7 a LAB5; LAB19 a LAB26).
Vrstva LAB30 ma vyssi GSM nez LAB31, ale pory ma vétsi vrstva LAB30, protoze

Vv tomto piipadé doslo vlivem vyssi vlihkosti k nartstu priméru vlaken.
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9 Shrnuti a diskuze

Velkym problémem pii EZ ztyCky bylo to, ze nebylo mozné fidit okolni
podminky zvldknovani, tedy neslo libovolné ménit relativni vlhkost a teplotu. Netizené
okolni podminky mohly s velkou pravdépodobnosti za fadu defektd na ptipravenych
vrstvach, a také se diky tomu mohlo stat, ze za danych okolnich podminek z urcitého

rozpoustédla neslo zvlaknovat.

Prvni experimenty probihaly zvlakiovanim z tycky a dulezitym ukolem téchto
experimentt bylo vybrat nejvhodnéjsi PVDF pro dal$i experimenty z pouzitych
homopolymeri (kap. 6.1 str. 31). Pfi rozpousténi jednotlivych polymert bylo zjisténo,
ze nejhute se rozpousti PVDF 1006 a s velkou pravdépodobnosti to neni dano pouze
tim, Ze m¢l podobu bilych peletek. Pti provedeni analyzy jednotlivych homopolymert
na IC byl u PVDF 1006 zji§tén rozdil ve spektru oproti dalsim dvéma polymertm.
Hlavni rozdily, které mohou mit vliv nizs$i rozpustnosti u PVDF 1006, jsou: (i) pik
v 2923 cm™, coz je asymetricka valen¢ni vibrace vazby C-H ze skupiny CHy; (ii) pik
2 853 cm™, coz je symetricka valenéni vibrace vazby C-H ze skupiny CHj a (iii) rozdil
v oblasti od 1 000 cm™ do 1 400 cm™, kde se vyskytuji valen&ni vibrace C-F vazeb (viz
ptiloha A str. 63). Diky hor$i rozpustnosti, ale i diky tomu, Ze pfipravené vrstvy
obsahovaly hodné defekti, byl PVDF 1006 oznaen jako nevhodny pro dalsi
experimenty. V piipadé dalsiho homopolymeru, PVDF 6010, se nevyskytl problém
s rozpousténi, ale oproti PVDF 1015 byly pfipravené vrstvy vice defektni, a proto se
s timto polymerem dal nepracovalo. Neda se s urcitosti tvrdit, ze by se PVDF 6010
nedal pfevést na Nanospider. Ke zjisténi toho, zda je ¢i neni vhodny, by bylo potfeba
provést dal§i experimenty a pokusit se piipadné navysit v n€kterych piipadech jesté
koncentraci napt. v rozpoustédlech DMF/Ac (14/11 obj.) a DMF. Nejmén¢ defektni
vrstvy byly pfipraveny z PVDF 1015, a proto byl tento polymer zvolen pro dalsi

experimenty.

Pii téchto prvnich experimentech se ukédzalo, ze z nckterych rozpoustédel
uvadénych napf. v literatuie [38, 40] se nepodaiilo PVDF zvlaknit. Vysvétlenim muze
byt to, Zze obvykle se v ¢lancich zvlaknuje zjehly a v této DP bylo pro prvni
experimenty pouzito zvlaknovani ztyCky. Tyto dvé techniky maji uréité rozdily:
(1) Napéti pro zvlaknovani z jehly je nizsi (cca 15 kV) nez napéti zvlaknovani z tycky
(cca 30 kV). (I1) Koncentrace roztoku, ze kterého lze polymer zvlaknit z jehly, se mtze
na tycce lisit. V [38] autofi zminuji, ze zjehly lze zvlaknit roztok PVDF
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(MH534000g/mol) o koncentraci 20 hm. % ze smési rozpoustédel
DMF/Ac (14/11 obj.). Srovnejme tento udaj s PVDF 1015 (MH 573 000 g/mol), kde pii
koncentrace 14 hm. % ne§lo PVDF z ty¢ky zvlaknit, protoze byla viskozita pro tuto
technologii pfilis vysoka. (I11) Pokud bychom provedli srovnani zvlakfiovani z ty¢ky a
z jehly, tak obvykle jde snadnéji polymer zvlaknit z jehly, a proto je mozné, ze i kdyz
bylo uvedeno, ze PVDF jde zvlaknit z jehly z daného rozpoustédla (napt. DMAc v
[40]), nemusi jit zvlaknit z tycky.

Dalsim ukolem pfi zvldknovani z ty¢ky bylo navrhnout rozpoustédlo pomoci
Hansenovych parametrti. Vzhledem k tomu, ze v kap. 6.1 str. 31 byl vybran PVDF 1015
pro dalSi experimenty, probihaly experimenty na zaklad¢ vypoctenych HSP pouze
stimto polymerem. V literatufe Se objevuje fada smési dvou rozpoustédel pro
zvlaknovani, a proto byly navrhovany smési tii rozpoustédel pro zvldknovani
(kap. 6.2.2 str. 40). U navrhovanych smési doslo ke zgelovaténi roztoku, pokud se smés
rozpoustédel nachézela mezi polovinou a okrajem rozpoustéci sféry v 3D HSP prostoru.
Snizenim koncentrace roztokli doslo v nékterych piipadech k potlaceni tohoto jevu.
Pokud se navrhovand smés nachéazela blize ke stfedu rozpoustéci sféry, nedoslo ke
zgelovaténi roztoku. Pokud se navrhované rozpoustédlo nachazelo za polovinou
rozpoustéci sféry, tak byla ve vétsin€ piipadd vhodngjsi spiSe niz$i koncentrace nez
v piipadech, ze se rozpousStédlo nachdzelo blize ke stfedu rozpoustéci sféry.
PVDF 1015 ve smési DMF/Ac/THF (3/4/3 obj.; HSP2 a HSP3) a 12% roztok ve smési
DMF/Ac/DMSO (18/27/5 obj.; HSP26).

Jako srovnani k PVDF 1015 byl pouzit kopolymer P(VDF-co-HFP), u které¢ho
nebylo provadéno tolik experimentl, protoZe u n€ho probihalo zvldknovani z tycky
snadngji neZ u homopolymeru a pfipravené vrstvy neobsahovaly defekty jako vrstvy
homopolymeru. Na rozdil od PVDF 1015 bylo nutné do roztoku v DMF piidat

dvojnasobné mnozstvi LiCl pro zvySeni vodivosti roztoku.

Pii ptipravé roztokl byla zvolena teplota 60 °C pro rozpoustédla DMF a DMAc a
50 °C pro smési rozpoustédel. Pokud se ve smési rozpoustédel nachdzel Ac, byla teplota
rozpousténi hodn€ na hranici, a 1 kdyZ byly roztoky ptipravované v uzaviené¢ nadobg,
mohlo dochazet k unikani Ac, a proto bych navrhovala snizeni teploty napt. na 40 °C.
Jak se ukdzalo pfi rozpousténi v DMF pii 60 °C a 95 °C, mé teplota rozpousténi

s velkou pravdépodobnosti vliv na kone¢ny vzhled pfipravené vrstvy. Jednim
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z moznych vysvétleni pro¢ roztok vznikly rozpousténim PVDF 1015 v DMF pii 95 °C
méni barvu do oranzova, by mohlo byt to, ze velikost polymerniho klubka se pii vyssi
teploté zvétsi a pojme vice rozpoustédla, ¢imz zaCne pohlcovat jinak vinovou délku
spektra. Navic se pfipravena vrstva vice smrst'uje nez ta, ktera je pfipravena z roztoku
rozpusténého PVDF 1015 v DMF pii 60 °C, coz naznacuje, ze po zvlaknéni se jeste
stale odpafuje rozpoustédlo, kterého mohlo byt uvniti klubka PVDF rozpusténého pii

95 °C vice, a proto dochazelo k vétsimu smrsténi.

vvvvvv

experimenty zvlakiiovani z ty¢ky na poloprovozni zatizeni Nanospider. Pfi pievodu
experimentt z ty¢ky na Nanospider doSlo diky rozdilnym technologiim zvlakiovani
k tomu, Ze v nékterych piipadech bylo nutné upravit vlastnosti roztoku napf. snizit
koncentraci PVDF 1015 v DMF/Ac (14/11 obj.). U navrzenych rozpoustédel pomoci
HSP se nepodatily tyto systémy pievést na Nanospider. S velkou pravdépodobnosti,
pokud by se snizila koncentrace PVDF 1015 v DMF/Ac/DMSO (18/27/5 obj.; HSP26),
by se proces zvlaknovani zlepsil, jako pfi snizeni koncentrace v DMF/Ac (14/11 obj.)
(viz tab. 11 str. 47 a obr. 20 str. 49). Druhy roztok v DMF/Ac/THF (3/4/3 obj.)
navrhovany pomoci vypoctit HSP je nepieveditelny na Nanospider, kde je zvlakiovaci
elektrodou drat, na ktery se nanasi roztok. Kvuli vysokému obsahu Ac a THF, které
maji nizky bod varu a diky velké ploSe dratu se rychle odpati a roztok se zahusti na
struné¢ a ucpe pruvlak. Otazkou zlstava, jak by ovlivnila proces elektrostatického
zvlaknovani vyména struny za hladky brodici se valecek. Na Nanospideru bylo mozné
fidit alespon Caste¢né relativni vlhkost, av§ak za soucasného zvyseni teploty. Tato vyssi
teplota mohla byt pfi¢inou defektl na vrstvach. Teplotu zvySoval jak proces, tak pouZzita
Klimatizace. Pokud bychom chtéli nalézt optimalni podminky pro zvlakiovani a
s velkou pravdépodobnosti i odstranéni velké ¢asti defektl, bylo by nutné mit piesné

fizené podminky, to znamena teplotu i relativni vlhkost.

Z pripravenych nanovldkennych vrstev byly otestovany ¢tyfi vrstvy z PVDF 1015
a Ctyti z P(VDF-co-HFP). Pokud byl PVDF a kopolymer zvlakinovan z DMF, tak se
sttedni primér vlaken pohyboval 220-260 nm. Pokud byl PVDF zvldkiovan ze smési
DMF/Ac, tak byl stiedni primeér vlaken 256+80 nm, coz lze povazovat za témet stejny
pramér, jako kdyz se zvlaknovalo z DMF. Pokud to srovndme s priméry v literatufe
[41], kde zvlaknovanim z jehly bylo dosazeno jak nizSich prameért, ale hodné

defektnich vrstev, tak vrstev bez defekti s vy$§imi praméry vlaken. Vyhovujici vrstva
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dle autort tohoto ¢lank méla sttedni hodnotu priméru vldken 248,3+126,4 nm, coz je
totozné s hodnotami piipravenych vrstev z PVDF pomoci Nanospideru. Z toho vyplyva,
ze mnou dosazené praméry vlaken jsou velice dobré. Pii zvldknovani kopolymeru ze
smési DMF/MEK je vtab. 13 str.52 vidét, Zze narast piiblizné o 5 % RH vedl
ke zvétseni priméru vlaken o 200 nm, z ¢ehoz plyne, Ze i okolni podminky maji velky

vliv na pramér vlaken.

Zajimavou namétfenou hodnotou je kontaktni thel pro vodu, ktery se pro PVDF
uvadi 89° [42], coz je oproti naméfenym hodnotam 117°-128° nizs§i. Vys$§i naméfena
hodnota je dana ¢lenitym povrchem. Vzhledem k tomu, ze kopolymer P(VDF-co-HFP)
je vice hydrofobni nez PVDF, byly ve vétsin¢ ptipadi naméiené hodnoty kontaktniho

uhlu o néco vyssi nez u PVDF.

Namétfené hodnoty vysky vodniho sloupce byly nizké, blizko 1 m. Pokud by se
planovalo technické vyuziti nanovlakenné membrany, bylo by nutné dosahnout vyssich
hodnot vodniho sloupce. Nizka hodnota vodniho sloupce tizce souvisi S pfilis velkymi
priméry port, které byly u vrstev naméfeny. V ptipad€ vrstev s vy$Simi priméry vlaken
byly priméry port vEétsi nez u vrstev s mensimi priméry vlaken. Velikost port souvisi
priméry vlaken, ale je mozné je mirné snizit pomoci vyssi GSM vrstvy. Vyssi pruméry
port mohou souviset i s defekty na vrstvé, kolem kterych se mohly vytvofit vétsi pory.
Pokud srovnam velikost port napt. s ¢lankem [43], kde autoii udavaji pramér
primérného péru ve vétsing pripadi mensi nez 0,5 pm, coz je mén¢ nez 50 % velikosti
p6ért v mnou pripravenych vrstvach, kde je por ve vétsiné piipadi nad 1 pum. Pokud
srovname pramér pori s komerénimi produkty, kde se nachazi membrana z PVDF,
kterd neni nanovldkennd, tak v téchto produktech se dosahuje velikosti primérného

port 0,22 um [44].
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Zavér

Hlavnim cilem diplomové prace bylo piipravit co nejkvalitnéjsi NM z PVDF za
pomoci poloprovozniho zatizeni Nanospider. NM z PVDF se vytvorit podatilo, av§ak
obsahovala tadu defekti. Nez bylo pfistoupeno ke zvlakinovani na Nanospideru,
probihaly experimenty v malém méfitku zvlaknovanim z tyCky. Pro zvlakiiovani PVDF
bylo nutné zvysit vodivost roztoku. Pro zvySeni vodivosti byla zvolena siil LiCl, ktera
se do polymernich roztoku piidavala v podobé roztoku v Ac. Do budoucna by mohl byt
nahrazen Ac za DMF, protoze v Ac je LiCl $patné rozpustny a 0,9 hm. % v Ac je
maximalni koncentrace pro teplotu 25 °C. Nahrazenim Ac za DMF by se mohl
ptipravovat koncentrovanéj$i roztok LiCl v DMF. Roztok LiCl v Ac byl pfipravovan
vzdy cerstv€, protoze mohlo dochazet pii skladovani k odpafovani Ac a vypadavani
LiCl zroztoku. DMF se nevypafuje tak snadno jako Ac a v piipadé roztoku LiCl
v DMF by s velkou pravdépodobnosti mohl byt pouzit roztok opakované. Ac byl volen
s ideou, ze mize mit pozitivni vliv na zvlakfiovani. Pfi nahrazeni Ac za DMF by se
prokazalo, zda tento napad byl spravny. Dale by bylo nutné provést experiment, zda
pouzité mnozstvi soli je optimalni a zda by nebylo vhodné pouzitou sl nahradit napf.

tetraethylamoniumbromidem (TEAB).

Pti malych experimentech zvlaknovani z tycky byl nalezen vhodny polymer pro
zvlaknovani, byl jim PVDF 1015. Jako vhodné rozpoustédla pro zvlaknovani se jevila:
DMF a smés DMF/Ac (14/11 obj.). Vzhledem Kk tomu, ze pfi zvlaknovani z tycky
nebylo mozné fidit teplotu a relativni vlhkost, je mozné, Ze ncktera dalSi testovana
rozpoustédla by byla také vhodnd pro zvldknovani, ale pii jinych podminkéch.
S PVDF 1015 probihalo uspé$né zvlaknovani zty¢ky z navrZzenych rozpoustédel na

zakladé vypocti HSP: DMF/AC/THF (3/4/3 0bj.) a DMF/Ac/DMSO (18/27/5 obj.).

vvvvvv

Nanospider. Problém pii tomto pfevodu byl rozdil technologii zvlaknovani.
Pro dosaZeni kvalitngjSich vrstev by bylo nutné provést dal§i experimenty na
Nanospideru pfi riznych vlastnostech roztoku napf. jiné koncentraci a vodivosti. Dalsi
parametry, které by mohly ovlivnit kvalitu vrstvy, jsou napt. vzdalenost elektrod a
napéti, které jsou dany nastavenim Nanospideru pii zvlaknovani. S velkou
pravdépodobnosti by doslo k odstranéni ¢asti defektli, pokud by bylo mozné tidit presné
teplotu a relativni vlhkost. Dale by bylo vhodné vysettit vliv teploty rozpousténi

polymeru na proces zvladkiovani.
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PVDF 1015 se uspésné podafilo pievést zrozpoustédla DMF a
DMF/Ac (14/11 obj.), kde bylo nutné upravit koncentraci roztoku a byla upravena
koncentrace LiCl na Nanospider. Pievod zvlaknovani na Nanospider nebyl Gspé$ny z
rozpoustédel navrzenych pomoci HSP. V pfipadé smésného rozpoustédla
DMF/Ac/DMSO (18/27/5 obj.), by doslo s velkou pravdépodobnosti ke zlepSeni
zvlédknovaciho procesu, pokud by se snizila koncentrace polymerniho roztoku. Pro
druhé navrzené rozpoustédlo DMF/AcC/THF (3/4/3 obj.) neni mozné dale snizovat
koncentraci polymerniho roztoku pii soucasném vyuziti stavajici technologie.
Doporucovala bych testovat zvlaknovani z tohoto rozpoustédla pro jiny typ zvlaknovaci
elektrody, napt. hladky valeCek. Pro porovnani procesu zvladkiovani a vlastnosti
nanovlakenné vrstvy z PVDF 1015 byl pouzit kopolymer P(VDF-co-HFP), pro ktery
byla testovana pouze dvé rozpoustédla DMF a smés DMF/MEK (19/31 obj.). Pfevod na
Nanospider byl Gspésny v obou piipadech, i kdyz pii zvlaknovani z DMF obsahovala
vrstva vice defektd, coz mohlo byt dano vyssim pouzitym napétim. Pro leps$i srovnéni
kopolymeru a PVDF by bylo nutné provést experimenty V rozpoustédle
DMF/Ac (14/11 obj.).

V zavéru byla cast pfipravenych vrstev charakterizovana. Stiedni hodnota
praméru vldken, v ptipad¢ zvlaknovani z DMF a ze smési DMF/Ac (14/11 obj.) pro
polymer i kopolymer, se pohybovala okolo 250 nm, coz povazuji za velice uspokojivou
hodnotu. Pti zvlaknovani kopolymeru ze smési DMF/MEK (19/31 obj.) by
pravdépodobné se snizenim koncentrace roztoku, doSlo ke snizeni primeéru vléken.
Dalsi hodnocenou vlastnosti vrstev byl kontaktni uhel pro vodu, ktery byl vyssi nez
117°, coz je vice nez se udava pro PVDF (89°). Divodem je strukturovany povrch
vlakenné vrstvy. Nevyhovujicimi naméfenymi hodnotami byly vyska vodniho sloupce a
pruméry poru. Tyto dvé hodnoty spolu souvisi. Pii velkych pérech nebude vysoky ani
vodni sloupec. Vyska vodniho sloupce byla ve vétsiné pripadi pod 1 m. Vys$si priméry
kopolymeru zvlaknovanych z DMF/MEK (19/31 obj.). U ostatnich vrstev S nizsimi
pruméry vlaken, okolo 250 nm, byla velikost primérného péru mezi 0,83 a 1,66 um.
SniZeni velikosti pora by se pravdépodobné dalo dosahnout zvySenim GSM, otazkou
zustava, jak vysoké GSM je mozné dosahnout a o kolik by se snizily priméry poért.

Vyssi GSM zvysuje také vyskyt defektt, coz povede i k velkym portum.
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B. Priloha — snimky z EM PVDF 1006
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D. Priloha — snimky z EM PVDF 1015
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WD: 9.63 mm i VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 KV WD: 9.80 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV WD: 9.30 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV

View field: 191 ym Det: SE 50 pm View field: 191 pm Det: SE 50 pm View field: 191 ym Det: SE 50 pm View field: 193 pm 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 04/10/15 Performance in nanospace 00 kx | Date(m/dly): 04/08/15 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 04/10/15 Performance in nanospace SEM MAG: 990 x  Date(m/dly): 04/08115 Performance In nanospace

HSP15 HSP16 HSP17 HSP18
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SEM HV: 30.0 KV WD: 9.57 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV. | WD: 9.48 mm 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 KV WD: 9.78 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 191 ym Det: SE View fi 1 pm Det: SE 50 ym View field: 191 ym Det: SE 50 ym View field: 191 ym Det: SE

SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 04/10/15 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx | Date(mdly): 12/17/14 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx | Date(midly): 04/10/15 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx | Date(midly): 04/08/15 Performance in nanospace

NI
08

i / .3 i v ' Py

WD: 9.90 mm VEGA3 TESCAN SEM HV:

View field: 191 pm View field: 192 ym Det: SE 50 ym View field: 191 ym View field: 190 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 12/17/14 Performance in nanospace SEM MAG: 994 x  Date(m/dly): 04/08/15 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 04/08/15 Performance in nanospace SEM MAG: 1.01 kx | Date(m/dly): 04/08/15
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¥
VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kv VEGA3 TESCA}
View field: 38.2 ym 10 ym

Performance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 12/17/14 Performance in nanospace

HSP26
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F. Priloha — praméry vlaken

Tabulka 1: LABS, priméry vidken

Cislo méfeni Primér
vlakna [nm]

1 190,9

2 2115

3 178,6

4 155,5

5 241,6

6 318,2

7 64,1

8 151

9 155

v 10 221,6

I\ i\ 11 168,2

Y7 12 407,9

13 215,3

14 239,5

15 235,4

16 206,1

17 244

18 249,5

19 321

- vi 20 412

SEM HV: 30.0 kv WD: 9.78 mm Primér 229
View field: 19.1 pm Det: SE Smérodatna

SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 02/19/15 Performance in nanospace odchyl ka 82

Cislo mé&feni Pramer
vlakna [nm]

1 260,5

2 380,5

3 195,3

4 188,3

5 184,6

6 380,4

7 278,7

8 289,3

9 286,4

10 149,9

11 203,4

12 257,7

13 2441

14 340

15 257,7

16 247,3

17 323,7

18 254.,6

19 173,6

o .\ Vi 20 303,2

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.35 mm VEGA3 TESCAN Priamér 260
View field: 19.1 pym Det: SE Smérodatna

SEM MAG: 10.00 kx ADate(m/dly): 04/21/15 Performance in nanospace 0dChy| ka 64
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Tabulka 3: LABS, priimeéry vidken

Cislo méfeni Primer
vladkna [nm]

1 256,3

2 233

3 286,3

4 234

5 209,2

6 330,1

7 235,9

8 226,8

9 2249

10 153,3

11 185,1

12 154,9

13 320,8

14 157,2

15 239

16 282,8

17 3219

18 286,9

19 252,9

20 236,6

SEMHV:30.0KV |  WD:9.28mm Primér 241
View field: 19.1 ym \ Det: SE Smérodatna

SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 04/21/15 odchylka 5

Cislo méfeni Primer
vlakna [nm]

1 192,4

2 304,5

3 328,1

4 281,8

5 224

6 191

7 203,4

8 151,7

9 209,7

10 294,5

11 293,4

\ 12 370,1

VAW 13 489,9

AT 14 143,2

orstin - 15 262,2

16 230,2

17 296,9

18 184,7

e 19 192

,‘ 20 280,7

SEMHV: 30.0kV |  WD: 9.57 mm VEGA3 TESCAN Pramér 256
View field: 19.1 pm \ Det: SE Smérodatna

SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 03/19/15 Performance in nanospace odchyl ka 80
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Tabulka 5: LAB19, prumery vidken

Cislo mé&feni Primer
vladkna [nm]

1 2947

2 179

3 131

4 161,1

5 213,8

6 194,2

7 183,1

8 186,4

9 215,6

10 2216

11 192,6

12 278,8

13 140

14 2418

, 15 267,9

/D 16 287,7

/ ’ ’ 17 376,8

4. 18 1952

W 1N 19 182,2

\ I | X } 20 262,9

SEMHV: 30.0kV |  WD: 9.73mm Primér 220
View field: 19.1 pm | Det: SE Smérodatna

SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 02/19/15 Performance in nanospace Odchylka 58

Cislo mé&feni Primér
vlakna [nm]

1 2347

_ 2 269,6

§ Sosnm 3 256,1

4 285,8

5 191,8

6 171,5

7 205,6

8 2143

9 272,2

{ b7 r1vv1,ffga - 10 210,6

oo P ‘ 11 266,5

‘ 12 180,3

13 187,8

14 307,6

15 2451

16 190,2

17 209,5

18 249,7

19 268

114 20 244,1

SEMHV:30.0kV |  WD:9.45mm VEGA3 TESCAN Pramér 233
View field: 19.1 ym | Det: SE Smérodatna

SEM MAG: 10.00 kx |Date(m/dly): 04/21/15 Performance in nanospace odchylka 38
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Tabulka 7: LAB30, prumery vldken

gm Cislo mé&feni Primér
vladkna [nm]

1 651,9

2 995,9

3 675,4

4 879,9

5 734,1

6 615,8

7 7449

8 651,5

9 762,7

10 789,2

11 597,5

12 755

13 618,9

14 950,6

15 796,7

16 752,9

17 592,8

18 560

‘ 19 595,9

l 20 671,2

SEMHV: 30.0kV |  WD:9.53 mm VEGA3 TESCAN Pramér 720
View field: 19.1 pm \ Det: SE 5 um Smérodatna

SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 03/30/15 Performance in nanospace odchylka 118

Cislo mé&feni Primér
vlakna [nm]

1 582,9

2 481,1

3 607,9

4 541

5 476,3

6 582,6

7 521,6

8 470,6

9 518,7

10 602

11 335,5

12 644,8

13 383,5

14 4942

15 697,3

16 623,5

17 540,3

18 475

19 458,3

20 526,3

SEMHV:30.0kV |  WD:9.23mm VEGA3 TESCAN Primér 528
View field: 19.1 ym \ Det: SE Smérodatna

SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 04/21/15 Performance in nanospace odchyl ka 85
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G. Priloha — kontaktni thel

Hodnoty kontaktniho uhlu pro jednotlive kapky

Primér [°] | Smérodatné odchylka [°]

124,4 0,18

LAB5 133,3 0,07

127,2 0,63

Vysledné hodnoty 128,3 0,30
116,0 0,22

LAB7 123,2 0,15

119,8 0,22

Vysledné hodnoty 119,7 0,20
117,9 0,10

LABS8 116,5 0,14

117,5 0,01

Vysledné hodnoty 117,3 0,10
120,5 0,15

LAB10 121,2 0,10

120,0 0,14

Vysledné hodnoty 120,6 0,10
130,5 0,20

LAB19 130,3 0,32

129,8 0,17

Vysledné hodnoty 130,2 0,20
122,8 0,26

LAB26 125,1 0,33

123,4 0,50

Vysledné hodnoty 123,8 0,40
131,6 0,16

LAB30 131,0 0,50

129,2 0,05

Vysledné hodnoty 130,6 0,20
127,1 0,09

LAB31 132,2 0,22

125,2 0,12

Vysledné hodnoty 128,1 0,10
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