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ABSTRAKT

Vétsina komercné syntetizovanych polymert je tvofena organickymi fetézci. Jejich vlast-
nosti je vSak mozné modifikovat pouzitim fady raznych anorganickych latek a takto upra-
vené materialy pak nachazeji v praxi Siroké uplatnéni. V rdmci literarni resersSe je vénova-
na pozornost metodice zvlakiovani, jsou zde shrnuty zékladni informace o vyuzitych ko-
mercnich polymerech pfi elektrostatickém zvlaknovani a struéné popsan charakter fosfaze-
nového aditiva. Experimentalni ¢ast je zamétfena na modifikaci béznych komercnich poly-
mertl vybranym syntetizovanym organicko-anorganickym fosfazenem. Ze smési komerc-
nich polymerQ a syntetizovaného derivatu jsou tvofena vlakna pomoci metody elektrosta-
tického zvlaknovani. U pfipravenych nanovlakennych vrstev je zkoumano jejich hydrofob-

ni chovani.

Klic¢ova slova: fosfazen, polymer, elektrostatické zvlaknovani, kontaktni thel, hydrofobi-

cita

ABSTRACT

Most widely used commercial polymeric structures are designed from organic carbon
backbones. Their properties can be modified using a wide range of both organic and inor-
ganic additives, such as phosphazene derivatives. These materials can find broader applica-
tions. The literature review focuses on the methodology of spinning, polymers used for
electrospinning process and phosphazene as an additive into chosen commercial polymers.
Experimental part is focused on the modification of common commercial polymers. The
synthesis of organic-inorganic phosphazene derivative and its application as the additive
into chosen polymers are discussed. From the resulting polymer mixtures the nanofibres
were created using electrospinning technology. These nanofibres were later tested for their

hydrophobicity.

Keywords: phosphazene derivatives, polymer, nanofibres, electrospinning, contact angle

measurement, hydrophobicity
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UvVOoD

Chemie polymernich materiali je v soucasné dobé jednou z nejvice se rozvijejicich oblasti
chemie. VétSina bézn€ uzivanych polymernich materialli je tvofena vyhradné uhlikatym fetézcem,
coz ovliviiyje jejich vlastnosti, jako napt. hydrofobicitu nebo schopnost vzplanuti. Vlastnosti poly-
mernich hmot lze vS§ak upravit fadou aditiv ¢i metodami zpracovani. Potencialné vhodnymi aditivy
se jevi I slouceniny fosforu a dusiku s pravidelné se opakujicim uskupenim — P=N— nazyvané fosfa-
zeny. Existuje cela fada téchto —P=N- sloucenin liSicich se jak strukturnim uspofadanim jednotek —
P=N- (linearni, cyklické, polymerni), tak substituci riznych prvkl nebo skupin na fosfazenovém
skeletu, coz vede k riznym chemickym vlastnostem téchto sloucenin a tedy i celého modifikované-
ho polymerniho materialu. Zpracovanim fosfazenem modifikovanych polymernich materiald do
podoby ,,inteligentniho“ nanovlakenného povrchu by pak bylo mozné ptipravit hydrofobni vrstvy

A4

S vyssi tepelnou odolnosti.



l. TEORETICKA CAST



1. CHEMIE FOSFAZENU

1.1. Obecna charakteristika fosfazenu

Chemie dusikofosfore¢nych latek tzv. fosfazenii tvoifi rozsahlou oblast oligomernich i poly-
mernich heterosloucenin s pravidelné se opakujicim uskupenim —P=N- o obecném vzorci (NPX5),.
Atomem X, vdzanym jako funk¢ni substituent k fosforovému atomu v PN fetézci, mohou byt halo-
geny, organické skupiny alkyll (R) nebo aryl (Ar), skupiny —OR ¢i -OAr, -NHy, -NHR, -NR> ¢i —
NAr. Charakter a typ funkéni skupiny pak vyznamné ovliviiuje chemickou reaktivitu a fyzikalné

chemické vlastnosti jednotlivych fosfazenovych derivati.

Fosfazenové fetézce lze podle poétu —P=N- jednotek pFitomnych v molekule charakterizovat
jako monofosfazeny s jednou jednotkou —P=N- (napt. X3P=NR), difosfazeny / trifosfazeny / tetra-
fosfazeny az polyfosfazeny se dvéma / tfemi / ¢tyfmi a vice jednotkami —P=N-v fetézci. Stupeni
polymerace je vyjadien nasobici pfedponou di, tri-, tetra-, penta-, atd. Fosfazenové fetézce tvoii
jak linearni tak cyklické formy, kdy cyklické systémy maji v nazvu piedponu cyklo- a rozliSujeme u

nich geometrické izomery cis- a trans-." 23

Rada fosfazenovych sloudenin tvoii pfevazné bilé krystalické ¢ viskozni nazloutlé medovité
latky dobfe rozpustné v béZnych nepolarnich a nizko polarnich rozpoustédlech. Za zakladni cyklic-
ké fosfazeny je povazovan piedevsim hexachloro-cyklo-trifosfazen, PsN3Clg (Obr.1), ktery je
vyuzivan jako vychozi latka k pfipravé fady oligomernich i polymernich fosfazenovych derivatt

s technicky vyuzitelnymi vlastnostmi.

cl, Cl
" <
N/ N N
RN H P l.‘\\\\\C'
: =

Obr.1: hexachloro-cyklo-trifosfazen, P3N3Clg



1.2.  Obecné metody syntézy oligofosfazenu a polyfosfazeni

Mechanizmus syntézy nejbéznéjsiho cyklického chlorofosfazenu (P3N3Clg) byl navrzena M.
Goehringovou a W. Lehrem jako sled n€kolika postupnych reakci, kdy chlorid fosforecny rozpuste-
ny v 1,1,2,2-tetrachloroethenu reaguje s chloridem amonnym za vzniku smési jak cyklickych tak

linearnich chlorofosfazeni a uvolnéni chlorovodiku (rov.1).123#

PCls + n NH,CI| —— > (NPCI,), + 4n HCI (rov.1)

Cely mechanismus lze rozd¢lit do tii postupnych etap jedné reakce - vznik monofosfazenu
prostiednictvim nukleofilniho ataku volného elektronového paru atomu dusiku z NH4Cl na atom
fosforu z PCls. V dalsich krocich pak jde o linearni polymeraci a kone¢nou cyklizaci, kdy kone¢ny
vytézek a slozeni smési produktii 1ze ovlivnit pfitomnosti katalyzatorti (SnClys, MgCly, ZNnCly, TiCly,
chinolin), reakénim pomérem vychozich latek, koncentraci vychozich latek nebo teplotou.” Mezi-

produkty danych reakénich krokd nebyly dosud izolovany.®

Vznikly produkt cyklického P3N3Clg je ¢astym prekurzorem pro tvorbu rizné substituovanych

fosfazenovych derivati. Chemické reakce tohoto chlorofosfazenu lze obecné rozdélit na 2 zakladni
typy:

I. Reakce, kdy se piivodni pocet atomi v cyklu neméni (pfedevsim substituce nukleofilni Sy2 ,
patii sem vSak i reakce adi¢ni a tvorba komplex1t).

Il. Reakce, kdy dochazi ke zméné pocétu atom v PN fetézci a to bud’ postupnym ristem fetézce
pomoci kondenza¢ni metody nebo destrukci ¢i zvétSenim kruhu (pfedev§im hydrolyzou,
polymeracni a kondenzaéni reakci).

1.21 Reakce se zachovanim poctu atomii v cyklu fosfazeni

Velka ¢ast polyfosfazenovych derivati (NPCl,), byla pfipravena nukleofilni substituci, kdy na
skupiné Cl3P= (resp. —(Cl;)P=) probiha nukleofilni substituce Sy2, kde nukleofil (Nu’) napada atom
fosforu, ktery je diky moznosti rezonance nasobné vazby a pfitomnosti atomu halogenu s —I
efektem v uréitém okamziku elektronové deficitni, za soucasné substituce atomu halogenu. Dalsi
substituce v jiz substituovaném fosfazenovém fetézci mize prob&éhnout na stejném atomu fosforu
(geminalni substituce) nebo na jiném atomu fosforu (negeminalni substituce cis- i1 trans-) (Obr. 2).
Pti reakcich miZe dochazet k riznym kombinacim substitu¢nich variant, a to jak geometrickych,

tak polohovych, coz komplikuje identifikaci a separaci produktii.



Kromé induk¢niho efektu se muze pii substituci uplatnit i +M efekt, pokud substituent obsa-
huje volny elektronovy par, ktery se mize zapojit do rezonance v hlavnim fetézci. Oba efekty piso-

bi zpravidla soucasné a ovliviiuji polohu substituentli — geminalni / negemindlni derivat.

R, /R R, /c| Cl 4, /R
/P\ /P\ /P\
N N N N N N
Cl\ || | ‘\\\\Cl Cl\ || ‘\\\\R Cl\ || W
P R’ P R P R
N F \ N F \ I F \
= N = N 5 N
cr Cl cr Cl cr Cl
geminalni derivéat negeminalni derivaty
cis- derivéat trans- derivat

Obr.2: 1zomerie P3N3Clg

1.2.2 Reakce se zménou poctu atomu v PN Fetézci

1.2.2.1 Reakce s postupnym riistem ietézce kondenzacni metodou

Polykondenzaéni reakce je jeden z typtl stupiiovité polymerace umoziujici ovlivnéni délky
vznikajiciho fetézce, a kdy krom¢ hlavniho produktu je odsStépena jesté nizkomolekularni latka.
Prvni znamy proces kondenzacni polymerace na bazi PN fetézce byl studovan u iminofosforanu
(RsP=N-R) E. P. Flindtem a H.Rosem v roce 1977, kdy byl piipraven tris(trifluorethoxy)-N-
(trimethylsilyl)fosforan imin.” O n&kolik let pozdg&ji (1980) R. H. Neilson a P.Wisian-Neilson pub-
likovali piipravu alky, aryl a alkyl / aryl fosfazenovych polymert a kopolymera.®® Metodou pripra-
vy polychlorofosfazenli kondenza¢nim mechanismem se v 90. letech zabyval také R. De. Jaeger a |

Manners spole¢né s H. R. Allcockem (rov. 2, 3). 3

(rov. 2)



(rov. 3)

Tento typ polymerace zafazujeme do kategorie tzv. zivych polymeraci vzhledem ke skupin¢é —
PCIs*, ktera zistava reaktivnim centrem i po spotiebovani veskerého fosforaniminu. Tato skuteg-
nost ma vyznamny vliv na zvySeni molekulové hmotnosti finalniho materialu. Tyto typy konden-
zacnich reakci nachazeji vyuziti pti vyrobé fosfazenovych blokovych kopolymeri s dobie defino-
vanou strukturou. Castymi termindlnimi produkty jsou rovnéz riizné substituované cyklo-

trifosfazeny, pfedevsim s vazbou P-C mezi fosfazenovym cyklem a substituentem.

1.2.2.2 Reakce s destrukci kruhu (ROP) a riistem PN fetézce

ROP (= ring opening polymerization) zcela nebo ¢astecné substituovanych cyklofosfazent
umoziuje elegantné piipravit polyfosfazeny s pozadovanou chemickou strukturou. Vyhoda metody

ROP spociva v dostupnosti vychozi latky a jeji financni nendrocnosti.

V roce 1960 H. R. Allcock objevil, Zze cyklus P3N3Clg je mozné otevfit jako anorganicky
prstenec pomoci zahtivani reakéni smési za definovanych podminek (250°C, vakuum 107 torr, re-
ak¢ni doba 8-12h).3 Pti teploté pod 200°C polymerizace prakticky neprobihd, naopak pfti teploté nad
350°C dochazi k depolymerizaci. Reakci je nutné ukoncit pii 50-75% konverzi trimeru na polymer,
protoze pii vySSich stupnich konverze zacina polymer sitovat. Reakéni Casy 1 stupenn polymerace se
v fad@ ptipadl velmi liSi. Tento efekt je zplisoben Cistotou vychozi latky a reakéni nadoby. Ziskany
polymer vykazuje velmi variabilni stfedni molekulovou hmotnost s tendenci vytvaret sitovou struk-
turu. Rada chemiki se zabyvala studiem kontroly experimentalnich parametri ROP pomoci regulo-
vani teploty, fotochemie, rentgenového zateni, plazmatu nebo provedeni reakce v ioniza¢ni komote

hmotnostniho spektrometru.3

Pouziti riznych katalyzator a rozpoustédel také vyrazné ovlivituje pribéh ROP. Bylo ové-
feno, Ze pouziti Lewisovy kyseliny nebo sloucenin siry jako katalyzatoru vede ke zlepSeni Gi¢innosti
reakce. Jako vhodna rozpoustédla byla prezentovana napf. o-dichlorobenezen nebo 1,2,4-

trichlorbenzen. *°

Termicka polymerizace P3N3Clg byla prvni publikovanou metodou ptipravy fosfazenového
polymeru a stale hraje pfi jeho vyrobé zasadni vyznam. Pfipraveny (NPCly), je dale modifikovan

nukleofilnimi substitucemi a tvofi nepiebernou fadu derivati s rozlicnymi vlastnostmi.



2.  SPECIFIKACE ZVLAKNOVANYCH POLYMERNICH MATERIALU

Polymernimi latkami nazyvdme makromolekularni pifirodni i syntetické latky, jejichz
molekulova hmotnost piesahuje hodnotu 10* g.mol™. Zakladnim prvkem vétSiny polymernich
fetézcl jsou atomy uhliku, které maji schopnost vzajemné se vazat kovalentnimi vazbami a vytvaret
tak dlouhé ftetézce, jejichz vlastnosti jsou odvozeny od molekulové struktury a celkového
chemického slozeni materidlu, které ovlivituje navlhavost, polaritu, starnuti, chemickou odolnost,
velikost sil ptuisobicich mezi makromolekulami a jejich prostfednictvim (spole¢né s molekulovou
strukturou) hustotu, pevnost, houzevnatost a dal$i vlastnosti polymerd. V soucasnosti existuje
nékolik tisic druhtt polymernich latek, z nichz ov§em praktickou vyuzitelnost nachazi jen nékolik
desitek. Momentalni vyvoj se v oblasti polymernich materidlti déli do dvou oblasti - vyroba novych
polymert, a modifikace jiz znamych polymert. V piehledu zvlaknovanych polymernich materialt
jsou uvedeny vV experimentalni casti prakticky pouzité polymerni latky s jejich vybranymi
fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Pro elektrostatické zvlakniovani a bliz§i popis byly vyuzity
termoplasty - polyamid 6 (PA6), polystyren (PS) a kopolymery — akrylonitril-styren-akrylat (ASA),
styren-akrylonitryl (SAN). Blizsi charakteristiku vyuzitych polymera uvadi tabulka 1.

Tab.1: Charakteristika zvlaknovanych polymernich materialii

Polymer | Hustota | Teplota tani | Teplota skelného prechodu
(g/cm’) (°C) (°C)

PAG6 1,10-1,14 210-225 70

PS 1,05 240 95

SAN 1,08 185 - 285 100-120

ASA 1,06 210-270 85-115

2.1. Polyamid 6 (PAG)

| (|)|
* N——(CHp)s— *
n

Polyamidy jsou linearni semi-krystalické termoplasty s pravidelné se stiidajicimi methyle-
novymi a amidovymi skupinami V fetézci vzajemné propojenymi vodikovymi mistky. Pocet vodi-
kovych mustkd ovliviiuje fadu vlastnosti jako krystalickou strukturu, bod tani, teplotu skelného pie-

chodu nebo nasakavost.



Vzhledem k chemickému slozeni polyamidt (polarni atomy kysliku a dusiku) piijima PA6
snadno vodu. Obecné Ize tedy Fici, ze nasakavost polyamidi je dana koncentraci amidovych skupin,
tedy &im vyssi je pomé&r skupin -CONH- a -CH,-, tim vy33i je nasakavost a polarita polyamidu.'* Se
stoupajicim obsahem vody pak klesa pevnost, tuhost a tvrdost materialu a naopak stoupa jeho hou-
evnatost a taznost.'® !’

PAG je tvrdy, matny svétle nazloutly plast, neni rozpustny v béznych rozpoustédlech, ale
rozpousti se ve fenolech, kyseliné mravenci, bezvodé¢ kyseliné octové a kyseling trifluoroctové. Ma
dobré mechanické vlastnosti, nizky koeficient tfeni, mimofadnou odolnost vuci otéru a dobrou ra-
zovou houzevnatost. PA6 vznika polyadici kyseliny sebakové a hexamethylendiaminu. Nejvy-
znamngjsimi technologiemi jeho zpracovani je vstiikovani a vytlaCovani. PA6 je rovnéz pomérné
s uspéchem zvlaknovan protlaCovanim taveniny pies trysku. Vldkna PA6 maji velkou pevnost v
tahu, vybornou odolnost proti otéru, i proti mikroorganismum, ale jsou malo odolna povétrnostnim
vlivim a vy$$im teplotam. ™
PAG je vyuzivan na vyrobu ozubenych kol, kluznych lozisek, kladek, femenic, filtrt, vlaken

atd. Vlakna z PA6 se pouzivaji jako hedvabna vlakna, stiiz, kordy do pneumatik, kobercova vlakna,

zin€, vlasce ¢i sita.

2.2. Styrenové polymery

Polymerni materidly na béazi styrenu jsou za polyolefiny a polyvinylchloridem celosvétové
nejvyuzivanéj§imi polymernimi materialy. Styrenové polymerni materialy jsou piedev§im amorfni
termoplasty, mezi né¢Z zahrnujeme homopolymery (pf. klasické, zpénované, houZzevnaté) a kopoly-
mery styrenu s akrylonitrilem (tepelné, chemicky 1 mechanicky stabilnéj$i) nebo styrenu

s butadienem (tzv. butadien-styrenové kaucuky).



2.2.1. Polystyren (PS)

Polystyreny patii mezi nejstarsi zndmé syntetické polymerni materialy. Surovinou pro vyrobu
polystyrenu jsou ethylen a benzen. Do skupiny polystyrenovych hmot patii standardni (krystalovy,
¢iry) polystyren, houzevnaty PS (HIPS), zpénovatelny PS (EPS), vytlacovany pénovy PS (XPS) a
kopolymery.

Polystyren je tvrdy, kiehky, nenavlhavy, relativné staly polymer s vynikajicimi elektroizolac-
nimi vlastnostmi, vysokym leskem a jasnosti. Hoti ¢adivym plamenem. Za béznych podminek je PS
dostate¢né odolny viici tepelné degradaci (pouzitelnost pouze do 75°C) i oxidaci. Aplikace PS vSak
neni vhodnd na pfimé slune¢ni svétlo, kde podléha fotooxidaci, Zloutne a kiehne. Rovnéz jeho pou-
ziti na mechanicky namahané vyrobky, které prichazeji do styku s povrchové aktivnimi latkami
(uhlovodiky, freony, alkoholy, tuky) je nevhodné, z divodu vzniku trhlin korozi pfi jeho napéti. PS
se ochotn¢ rozpousti v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich ¢i esterech, odolava piisobeni
alkoholti, mineralnich oleji a zasad.

PS nachazi uplatnéni prevazné ve spotfebnim primyslu, obalovém, potravinaiském a hrackar-

. o o . : S . . ;11,12
ském primyslu, ve stavebnictvi, obalové technice a vyrobé vybaveni domacnosti.

2.2.2. Akrylonitril-styren-akrylat (ASA)

*——C——HC—* CHy— CH— CHy— CH—*

COOH CN

Kopolymer ASA ma pomérné vysokou tepelnou a chemickou stalost, odolnost proti ultrafia-

lovému zafeni a povétrnostnim vlivam.



ASA se pouziva pro svoji odolnost proti zloutnuti a povétrnosti na vyrobu fady uzitnych

predmétii (pt. kryty p¥istroji, dopravni signalni svitidla, zahradni nabytek, schranky na dopisy). ***

2.2.3. Styren-akrylonitril (SAN)

*4+—CHp— CH————CH,—CH—*

CN

SAN je amorfnim houZevnatym kopolymerem chemicky nejodolnéj$im ze vSech styrenovych
plasti. V porovnani se standardnim PS vynikd SAN vlivem pfitomnych akrylonitrilovych skupin
polarnéjSim charakterem, vyrazné mensi kiehkosti, o 30 — 40% vyssi rdzovou houZevnatosti, vyssi
tvrdosti v tahu i ohybu a vzhledem k vyssi teploté zeskelnaténi (Tg = 105 °C) je rovnéz vice
teplotné odolny (dlouhodobé¢ do 85 °C, kratkodobé do 95 °C). SAN ma vsak cca o 0,3% vyssi

, " . . . N . 11,12
nasakavost, horsi elektroizola¢ni vlastnosti a sklon ke zloutnuti.

SAN nachazi vyuziti predev§im u piredméti s naroky na prihledné zbarveni a rédzovou

odolnost (pf. nadoby mixérd, vika kuchynskych piistrojt, koncova svétla automobilt atd.). 112
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3. NANOTECHNOLOGIE

3.1.  Vyvoj nanotechnologie a elektrospinningu

Nanotechnologii se oznacuje védni obor vyzkumu a vyvoje, ktery se zabyva cilenym vytvare-

nim a vyuzivanim struktur materialti v métitku n€kolika nanometri.

Za zakladatele nanotechnologie je povazovan fyzik Richard Phillips Feynman (1918-1988),
ktery v roce 1959 v piispévku ,,Tam dole je spousta mista“ (There's Plenty of Room at the Botton)
na kongresu Americké spolecnosti fyzika (American Physical Society) nastinil principy nanotech-
nologie. Pojem nanotechnologie byl v§ak poprvé pouzit az americkym védcem Ericem Drexlerem
(*1955). Prvni zaznamy o nanovlaknech jsou znamy jiz z roku 1902 z patentu (autor J. Cooley),

ktery se zabyval sprayovanim v elektrickém poli.*?

Prvni Gspésné pokusy o vyrobu nanovlaken, struktur s primérem V rozmezi desitek az stovek
nanometrd (1 nm = 10 m), prostiednictvim tzv. elektrospinningu byly realizovény aZ v letech 1934
- 1944 spolecnosti Formhalas v ¢ele s Antonem Formhalasem, ptestoze prvni experimenty byly
provedeny v jiZ roku 1929 v Némecku.*****® Formhalas publikoval fadu patenti popisujicich elek-
trostatické zvlaknovani acetonového roztoku acetatu celulézy a jeho experimentalni instalaci pro
vyrobu polymerovych vldken pfi pouZiti elektrostatické sily. > Nedostatkem této metody vSak byla
diky kratkym vzdalenostem mezi zvlakinovaci a sbérnou elektrodou neschopnost pfipravit vldkna
bez zbytkil rozpoustédla. V dalSich patentech byla feSena eliminace tohoto technického problému

16 x; y v o
® &imZ byla prodlouZena doba potiebna pro suseni

zvétSenim vzdalenosti mezi obéma elektrodami,
vznikajicich vldken. V roce 1966 patentoval Simons aparaturu pro ptipravu netkanych textilii s vy-
uzitim elektrostatického stejnosmérného pole o vysoké intenzité ™', kdy kladna elektroda byla pono-
fena do roztoku polymeru a zaporna elektroda pfipojena k pasu, na némz dochazelo ke sbéru netka-
né textilie. V roce 1971 Baumgarten vytvofil aparaturu vhodnou pro zvladknovani akrylovych vldken
s praméry v rozsahu 0,05 — 1,1 um."® Zvlékiiovana kapka se uvoliiovala z kapilarové trubky z nere-
zové oceli a byla zachycovana na uzemnéné kovové cloné. Stala velikost kapky byla udrzovana
upravou rychlosti infuzni pumpy. Roku 1987 prace Hayatiho a kolektivu studovala efekt elektric-
kého pole, experimentalni podminky a faktory ovliviiujici stabilitu vlaken. Vysledkem bylo zjisténi,
zZe hlavni roli v elektrostatickém zvlaknovani hraje vodivost zvlaknované kapaliny, kterou Ize modi-

fikovat pridavkem napf. riznych soli & jinych aditiv. *°

Na tyto a dal$i badatele navédzal vyzkumnou ¢innosti tym profesora Oldficha Jirsaka na Ka-

tedie netkanych textilii Technické univerzity v Liberci, ktery pozadal o patent na technologii pri-
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myslové vyroby nanovlakennych materiald US Patent 7,585,437 B2, ?° kterou nazval Nanospi-
der™. Tento patent popisuje metodu tvorby nanovlaken z roztoku polymeru pouzitim elektrostatic-
kého zvlaknovani a také ptislusné zatizeni pro zvlaknovani. Dnesni vyzkum a vyvoj této technolo-

gie v prumyslové sféte zajist'uje spolecnost Elmarco s.r.o., kterd vlastni licenci na vyrobu pramys-
™ 21

lovych zatizeni Nanospider

V soucasné dob¢ se védci zameétuji na studie strukturni morfologie nanovldken pomoci rent-
genové difrakce, skenovaciho elektronového mikroskopu, transmisniho elektronového mikroskopu
¢i diferencni skenovaci kalorimetrie a snazi se charakterizovat a optimalizovat proces zvlakinovani
s cilem najit nejvyhodnéjsi zvlaknovaci parametry a rozsifit Skalu potencialné zvlaknovanych mate-

rialt. 2

3.2.  Metody pripravy nanovlaken

Metod ptipravy nanovlaken je cela fada, které se li§i nejen ve zptisobech provedeni, ale i fy-
zikalné chemickych principech. Mezi laboratorni zpisob pfipravy lze zatradit napf. tazeni vlaken z
kapek roztokd ¢i protlacovani zvlakfiovacimi tryskami (syntéza $ablonou). Mezi komeréni metody

fadime rozfukovani taveniny (melt blowning) a elektrostatické zvlakiovani (elektrospinning).

Metodou tazeni pomoci mikropipety a mikromanipulatoru vytdhneme z okraje kapky nano-
vladkno. Pfi taZeni je vldkno prodluzovano na dlouzicim stroji pii zvySené teploté do délky znacné

veétsi, nez byla délka ptivodni.

Syntéza $ablonou uziva formy (3ablony) za Gi¢elem ziskani potiebné nanostruktury. Sablona
ma poérovitou membranu, praimér port je v nanometrech. Diky tlaku vody je polymer protladen Sab-

lonou. Vznikaji tedy nanovlakna, ktera maji primér odpovidajici priméru poru na forme.

Foukani taveniny (Melt-blowing) je velmi rozsifena metoda pfipravy nanovlaken z taveniny.
Pfi tomto postupu je tavenina polymeru pfivadéna do trysky s mnoha otvory, ke kterym je soucasné
veden stlaceny vzduch. Po vytlaceni z otvori je tavenina timto vzduchem zachycena, ddle unaSena a

prodluzovana. Vyhodou této metody je moznost efektivné zpracovavat polymery z taveniny.

12



3.3.  Nanospider ™ a spole¢nost Elmarco

Technologie Nanospider™ je patentovana technologie tvorby organickych i anorganickych
nanovlaken z volné hladiny vodou rozpustnych polymert, polymert feditelnych vybranymi roz-
poustédly €i z tavenin polymeri V silném stejnosmérném elektrostatickém poli bez pouziti trysky.
V procesu elektrostatického zvlaknovani, tzv. elektrospinningu, se vyuziva vysokého napéti mezi

dvéma elektrodami k vytvoreni elektricky nabitého proudu polymerniho roztoku (taveniny).

Vlivem elektrostatického pole mezi dvéma elektrodami, z nichz jedna je tvofena neustale ro-
tujicim valcem ¢i trnem (kladna elektroda), na jehoz povrch je privadén zvlaknovany polymerni
roztok, a druhou tvoii tzv. kolektorova elektroda (zaporna elektroda), dochazi k vytvoreni mnoho-
cetnych ohnisek tzv. Taylorovych kuzell, z jejichz vrcholi vystupuji vlakna ve sméru od kladné
k zaporné elektrod¢. 2223 Obr. 3 ukazuje schema zvlakilovani pomoci Nanospideru ™V miste
vzniku Taylorova kuzele, tedy mista, kde elektrickéd sila mezi kolektorem a zvldkiovanym rozto-

kem piekona povrchovou silu piisobici na kapce zvlakiiovaného polymeru, za¢nou vznikat vlakna.

kolektor - shérna elektroda E
podpurna PP folie

[

] — |

nanovlakna

polymerni
zvlakhovany vzorek

- 1

jehlova elektroda -I'
vysokeé napéti

. »

Obr. 3: Schema pristroje Nanospider™

Kapka roztoku polymeru je na kladné elektrodé drzena pohromadé pomoci povrchového na-
péti. Pod vlivem silného elektrického pole piivadéného elektrodou je v roztoku indukovéan naboj.
Na povrchu kapaliny dochazi k vzajemnému odpuzovani souhlasné nabitych molekul a vytvareni
napéti. Jakmile elektrické pole dosahne tzv. kritické hodnoty, ve které odpudivé elektrické sily pie-

vysi velikost povrchového napéti, jsou nabitd vlakna vymrSténa z kladné elektrody smérem
13



K proté&jsi sbérné elektrodé (kolektoru).24 Vytazené vlakno se cestou ke kolektoru prodluzuje a stépi,
dochazi k velkému narlstu povrchi, ktery je spojen s odpafovanim rozpoustédla. Pti spravné volbé
parametrt (uspofadani trysky a kolektoru, vhodném rozpoustédle) dopadaji na kolektor pouze sucha
vlakna submikronovych pruméri. Naboj ptfitomny ve vlakné urychluje pohyb vlakna ve sméru elek-

trického pole, ¢imz dochézi k uzavieni elektrického obvodu.

Vyhodou Nanospideru™ a jim produkovanych nanovlaken je vysoka ploina hmotnost nano-
vlaken (0,05 — 5 g m™), produkce vysokého mnoZstvi nanovlaken (1 — 5g min™ m™ pracovni §i-
fe), prumeér vldken (100 — 300 nm), velky specificky mérny povrch a mala velikost pora netkané

nanovlakenné textilie. 2°
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3.3.1 Parametry zvlaknovani

Elektrospinning je ovlivnén fadou parametrt. Tyto faktory muzeme rozdélit do Ctyi zaklad-
nich skupin - na vlastnosti zvlakilovaného roztoku, provozni parametry pfistroje, vlastnosti okolni-
ho prostiedi a vlastnosti zvlakiiovaného polymeru.ZG’27 Konfigurovani optimalnich parametrt zvlak-

novani je komplikované, protoze jejich jednotlivé hodnoty se vzajemné ovliviuji a vylucuji.
3.3.1.1.  Vlastnosti zvlakiiovaného roztoku

Viskozita roztoku

Viskozita (n, [N s m™]) je pfimo uméma koncentraci roztoku polymeru a zavisi na typu
rozpoustédla, aditivech a vSech intramolekularnich interakcich v roztoku. Vyssi viskozita vede
k tvorb& vlaken vétsiho priméru. 2 Lee a kolektiv povazuji viskozitu spole¢né s povrchovym napé-

wewvr

tim a vodivosti roztoku polymeru za jeden z nejdilezitéjSich parametrti ovliviiujicich morfologii

, ~ vr o v v ’ o v 29
vlakna, ptfedevSim priimér a mnozstvi defektli v nanovrstve.

Rozpoustédlo a koncentrace roztoku

Vybér rozpoustédla a koncentrace zvlaknovaného materidlu ovliviiuje jak samotny proces
zvlaknovani, tak morfologii vznikajicich vlaken. 30 Pouzité rozpoustddlo musi umoznit vznik mini-
malni kritické koncentrace, kterd ovlivituje tvorbu vladkna. Bude-li koncentrace roztoku nizsi, do-
chazi k jevu tzv. elektrosprayingu (= tvorbé kapicek misto vlaken), vyssi hodnoty koncentrace nao-
pak zvySuji primér vlaken. Vyznamnou roli pfi vybéru vhodného rozpoustédla hraje také tékavost
rozpoustédla. Pfi pouziti tékavych rozpoustédel dochazi k rychlému vypatovani rozpoustédla, coz
vede k tvorb& nanopérii na povrchu vlaken. Pti zvlékiiovani z méné tékavych rozpoustédel zistava

¢ast rozpoustédla uvnitt vlakna a méni tedy morfologii celé¢ nanovrstvy. 24

Vodivost, vliv iontové soli a jinych aditiv

Latky pfitomné ve zvlaknovaném polymeru mohou pozitivné i negativné ovliviiovat roztok
polymeru a jeho schopnost tvorby nanovlaken. Ptitomnost aditiv ¢i riznych iontovych soli (napf.
NaCl, NaH,;PO,), coz bylo popsano Zongem a kolektivem, umoziuje zvysit vodivost roztoku po-

lymeru ¢i ovlivnit vlastnosti samotnych vlakennych struktur (napt. $itka, ulozeni, povrch vlaken),

které poté mohou najit zajimavé praktické vyuZiti (napf. jako filtra¢ni materialy). %
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3.3.1.2.  Provozni parametry piistroje

Povrchové napéti roztoku polymeru a aplikované napéti

Velikost napé&ti a vzdalenost elektrod ovliviiuje strukturu a morfologii vznikajicich vlaken.’
Béhem procesu elektrostatického zvlakinovani musi byt aplikovano takové elektrické napéti, které
piekona povrchové napéti pfitomné na povrchu zvlaknovaného materialu.?® Povrchové napéti je
tedy ovlivnéno nejen typem polymeru a rozpoustédla ale i vzdalenosti mezi elektrodami.?” PouZiti

nevhodného napéti vede ke vzniku nestabilit ve struktufe vytvorenych vlaknech.

Prvni nestabilita, nazyvand Rayleighova nestabilita, je osové symetricka a vznika pfi nizké
sile elektrického pole. Rayleighovu nestabilitu mizeme potlacit pouzitim vysokého elektrického

pole nebo zvysenim koncentrace roztoku polymeru.

Pouzitim naopak pftili§ vysokého napéti vznikaji nestability, jako je bending (tzv. nestabilita
ohybdani), ktera je osoveé symetricka, a whipping (nestabilita obtaceni), kterd je osove nesymetricka.

Tyto nestability ovliviiuji zuzovani a prodluzovani vlaken.

Vliv okolniho prosttedi

Proces zvlaknovani je ovlivnén jak teplotou a vlhkosti vzduchu, tak rychlosti proudéni
vzduchu v komofte spinneru. Uvniti spinneru v okoli elektricky nabitych elektrod dochazi k ionizaci
vzduchu a k silnému pohybu iontl — K tzv. elektrickému vétru. Ke zvlaknovani dochazi vétsinou za

teploty okoli a za atmosferického tlaku.

Typ polymeru

Vybér vhodnych polymert, které 1ze pouzit pii zvlakiiovacim procesu, je pomérné slozity a
je ovlivnén jak polymera¢nim stupném, strukturou, vlastnostmi i typem polymeru. Mezi materialy
vyuzitelné spolecnosti Elmarco s.r.o. pfi elektrostatickém zvlakiiovani metodou Nanospider™ patii

fada organickych polymert, biopolymert i1 ryze anorganickych latek (Tab.Z).33

Tab.2: Zvlaknované materialy spolecnosti Elmarco s.r.o.

Organické polymery PA6, polyaramid, PVA, PAN
Anorganické materialy TiO,, SiO,, ZnO, Al,04
Biopolymery Zelatina, chitosan, kolagen
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3.4. Vyuziti technologie elektrospinning pro praxi

Netkané nanovlakenné technologie nachdzeji uplatnéni v celé fad¢ oblasti. Nanovlakna lze
vyuzit naptiklad ve vodohospodaistvi pro ¢isténi odpadnich vod, odstraiiovéani toxickych latek
z vod ¢i €isténi vod primyslovych. Vyuziti nanovldken ve stavebnictvi se orientuje pfedevsim na
oblasti tepelné ¢i zvukové izolace nebo jako aditivum do stiesnich, resp. fasadnich solarnich kolek-
torl. V automobilovém primyslu se nanovladkna pouzivaji do zvukoabsorpcnich filtrti ¢i u moder-
nich technologii jako soucast baterie pro hybridni a elektrické automobily. Dosud nejvétSiho vy-
znamu vSak pravdépodobné dosahly nanotechnologie ve zdravotnictvi a tkanovém inzenyrstvi, kde
slouzi k podpote 1é¢by ran ¢i distribuci 1é¢iv v téle. Rovnéz respiratory ¢i vybrané ochranné odévy

mohou obsahovat nanovlakna riznych typi. 3
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PRAKTICKA CAST
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1. CHARAKTERISTIKA POUZITYCH CHEMIKALIL

chemicka Cistota informace k pouziti
latka
((CH3)5Si),NH 99,9% n,o/D 1,407, bp.125 °C, pfed pouZitim uloZeno v uzaviené lahvi
v lednici, doddno Sigma Aldrich
PCl; 99% doddno Sigma Aldrich, pred pouzitim destilovano z uzaviené
Schlenkovy nadoby Tv=75,3 °C
n-Buli 1,6Mv CgHy, | pfed pouzitim uloZeno v uzaviené lahvi omotané Parafilmem
v lednici, doddno Sigma Aldrich
CHz;MgBr 3.0 M v Et,0 | pfed pouzitim uloZeno v uzaviené lahvi omotané Parafilmem
v lednici, doddno Sigma Aldrich
CF3;CH,0H 299% uloZeno nad aktivovanym molekulovym sitem A3, pfed pouzZitim
¢isténo destilaci Tv = 77-80 °C, n20/D 1,3, dodano Sigma Aldrich
Et,O doddano Sigma Aldrich, ulozeno nad kovovym sodikem, ciSténo destilaci Tv = 35 °C
EtsN 299% dodano Sigma Aldrich, pfed pouZzitim ¢isténo destilaci Tv =
(H,0 <0.5%) 88,8 °C, uschovano nad kovovym sodikem v zabrusové Schlenkové
(Karl Fischer) | nadobé bez pfistupu vzdusné vlhkosti, n20/D 1.401
CeHs >99.9% dodano Sigma Aldrich, pred pouzitim ciSténo destilaci Tv=80,1 °C
CH,Cl, dodano Sigma Aldrich, prfedsuseno nad aktivovanym molekulovym sitem A3, pred
pouzitim ¢isténo destilaci Tv = 39,6 °C
CHCl; dodano Sigma Aldrich, predsuseno nad aktivovanym molekulovym sitem A3, pred
pouzitim ¢isténo destilaci Tv=61,2 °C
DMF doddno Sigma Aldrich, pfedsu$eno nad aktivovanym molekulovym sitem A3, pred
pouzitim ¢isténo destilaci Tv =153 °C
TFA kyselina trifluoroctovd, doddna Sigma Aldrich a dale nebyla nijak upravovana
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http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/189898?lang=en&region=CZ

2. TECHNIKY PRIPRAVY A METODY STUDIA NANOVLAKEN S
FOSFAZENOVYM ADITIVEM

2.1. Technika Schlenkovych nadob

Protoze vyznamna ¢ast vyuzivanych chemikalii pouzitych k syntéze fosfazenového
fetézce je na vzduchu nestdld a podléhd hydrolyze, probihaly veSkeré reakce

v kontrolované dusikové atmosféfe za vyuziti techniky Schlenkovych nadob (Obr. 4).%*

Obr.4: Schlenkovy nadoby

Pfi této technice se vyuziva kombinace proudu inertniho vzduchu a vakua ve speci-
aln¢ upraveném typu chemického skla, ve Schlenkovych nadobach opatfenych kohoutem
pro ptivod inertniho plynu a dvéma ¢i vice vstupy, kterymi je mozné ptidavat rozpoustédla
¢i reagencie a zaroven uchovat latky v inertni atmosfétre. Zabrusové spoje jsou pro lepsi

tésnost mazany silikonovym tukem.

V pribéhu manipulace s reakéni soustavou se vyuziva rovnéz systém susSicich tru-
bic, nejcastéji naplnénych chloridem vapenatym ¢i hydroxidem sodnym, které zamezi vni-
ku vzdu$né vlhkosti do soustavy a rovnéZ vyrovnaji pfetlak zptisobeny parami rozpousté-

dla z reak¢éni smési.
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2.2. Elektronova mikroskopie s energiové disperznim analyzatorem

(SEM-EDX)

K ovéteni struktury, velikosti vzniklych vlaken a orientaénimu zjisténi prvkového
slozeni vzorku byla pouzita elektronova mikroskopie spojena s energiové disperznim ana-

vvvvvv

vyuzivanych pfi sledovani struktury povrchu.

Snimky z elektronového skenovaciho mikroskopu byly pofizeny na pfistroji typu
Tescan MIRA3 na PiF MU Brno — Ustavu fyzikalni elektroniky.35 Vzorky byly méreny
v rezimu sekundarni emise (15kV), s pracovni vzdélenosti 10 mm a se zvétSenim 20 000.

J36

Velikost vlakna byla stanovena za pouziti softwaru Image Hranice vldken byly manu-

aln¢ znaceny.

Elektronovy mikroskop byl doplnén o zafizeni umoziujici elementélni analyzu
pomoci energiové disperzni rentgenové spektroskopie (EDX - Oxford Instruments).*®
Analyzovany vzorek bylo nutné pifed samotnym stanovenim obsazenych prvki elektrono-
vym mikroskopem s analyzatorem EDX pokovit (pomoci Au, lze vyuzit i nekovovou vrst-
vu uhliku), aby byl odveden povrchovy naboj generovany méficim elektronovym pa-
prskem. Pro pokoveni naseho vzorku byl pouzit zlaty prach v tloust'ce naprasené vrstvy 10
nm, kterd byla na vzorek nanesena pomoci centrifugy v evakuované napraSovaci komote.
Nanovrstva byla analyzovana na tfech vybranych bodech, kone¢né Sitky vldken byly

zprumérovany a prvkové slozeni vzorku bylo vyhodnoceno pomoci softwaru Aztec 2.1.%

2.3. Infracdervena spektroskopie — ATR-FTIR

IC ATR (ATR- Attenuated Total Reflectance) spektra fesena Fourierovou transfor-
maci byla méfena pomoci Brucker Vertex 80V spektrometru s diamantovym krystalem.
Spektralni rozsah byl nastaven na 4000 az 600 cm™. Kazdé spektrum bylo skenovano

100x. Pro vyhodnoceni spekter byl pouzit software Bruker OPUS 7.0.%

Charakteristicka vibrace skupiny P=N-fosfazenového fetézce byla sledovana piede-
vdim u 1210cm™, ktera je pro fosfazenovy cyklus typicka. 3 Dale byly u IC-ATR spekter
Cistého fosfazenu pozorovany dal§i vibracéni pasy (pf. 2990(m), 2920(m), 1420(mw),
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1300(s), 1275(s), 970(mw), 950(mw), 930(ms), 890(s), 870(s), 770(m), 735(ms),
700(m), 580(mw) a 500(m) cm %), které vsak byly ve spektrech méfenych z nanovla-
kenné vrstvy prekryty vibracemi majoritné zastoupeného komeréniho organického po-

lymeru ve vzorku a proto jim neni v diplomové préaci vénovana vétsi pozornost.

2.4.*'P NMR spektroskopie

Nejcastéji meéfenymi jadry pomoci NMR byvaji v ptipad€ fosfazenovych fetézcii jadra
Ha3p. v ptedlozené diplomové praci byla $'p NMR spektra méfena na spektrometru
firmy BRUKER typu AVANCE DRX 300 s pracovni frekvenci 300 Hz.*® Vzorky byly
uzavirany pomoci gumové zatky pretazené Parafilmem 50mm do NMR kyvet o vnéjSim
praméru 4,0 mm a pti vlastnim méfeni vkladany do tenkosténnych kyvet o vn&jsim praime-
ru 5,0 mm. Prostor mezi kyvetami byl vyplnén D,O pro interni stabilizaci magnetického
pole. Chemické posuny jsou uvadény v ppm vici poloze standardu 85 % H3PO,. Pracovni
frekvence pii méfeni P NMR spekter na spektrometru ADVANCE DRX 300 byla 121,48
MHz.

2.5. Kontaktni uhel smaceni vodni kapkou

Uhel smégeni (kontaktni uhel) je jednou z mala ptimo méfitelnych vlastnosti fizového
rozhrani pevna latka — kapalina — plyn, v nasem piipad¢ podpurna PP folie s nanesenymi

nanovlakny — voda — vzduch.

Vodni kapka nanesena na zkouSeny vzorek nanotextilie svird s pevnym povrchem kon-
taktni tihel, ktery je ur¢en te€nou povrchu kapky s pevnym rozhranim v bod¢ smaceni.

Velikost kontaktniho thlu je vyjadiena Youngovou rovnici (rov.4).% !

Ys — Vst
YL

cosO =
(rov. 4)
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kde ysg je povrchova energie na rozhrani nanovlékna - vzduch, y. ¢ je povrchova energie
na rozhrani voda — vzduch, y.s je mezifazova energie na rozhrani voda - nanovlaka a @ je

rovnovazny kontaktni tthel.

S ohledem na velikost kontaktniho thlu sméceni Ize povrchy délit na smacivé (0 <
90°) a nesmacivé (0 > 90°). Povrchy dobfe smacivé vodou se nazyvaji hydrofilni, povrchy
nesmacivé vodou jsou oznacovany jako hydrofobni.

Podle velikosti kontaktniho uhlu Ize hydrofilni a hydrofobni povrchy déle dé€lit na

superhydrofilni, hydrofilni, hydrofobni a superhydrofobni. Rozd¢leni je blize ilustrovano
na Obr. 5.

kapalna faze - voda (l) / plynna faze - vzduch (g)

A

superhydrofilni hydrofilni hydrofobni superhydrofobni

O <5° 0 <90° 0=90-150°| ©=150-180°

pevna faze (PP folie)

< 11 >

smacivy povrch nesmacivy povrch

Obr.5: Schema kapky na smacivém a nesmacivém povrchu

Smacivost nanovlaken byla stanovena statickou metodou pusténé kapky (static
sessile drop method) pomoci zafizeni SEE systém (Surface Energy Evaluation System)
(Obr. 6),% které se sklada z podlozniho mikroskopického stolku, barevné kamery spojené
ptes USB port s pocitacem s ptislusnym softwarem. Na vzorek nanovldken upevnénych na
podlozni stolek byla pomoci mikropipety nanesena kapka vody (resp. zvoleného rozpous-
tédla) o definovaném objemu. Kapka byla zaznamenéna kamerou tak, aby pofizeny snimek

dosahoval dostate¢ného kontrastu a ostrosti obrazu.

Snimany obraz byl pfeveden do PC, na obrazku byly manualné vyznaceny tfi body
na povrchu vytvofené kapky a pomoci Softwaru SEE system 7.0 ** byla jednozna&né vy-

kreslena kruZnice opisujici nanesenou kapku.
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V bodé¢ styku vodni kapky s nanotextilii pak byla uréena tecna opsané kruznice a

pomoci funkce tangent byl stanoven kontaktni tthel sméaceni vodni kapkou

zdroj svétla

difuzer

=> Q]
D vzorek

stolek

L |

mikroskop
kamera \ :>

Obr.6: Schema méreni kontaktniho whlu metodou SEE system

poéitaé s
vyhodnocovacim
softwarem
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3. SYNTEZA POLY-DIMETHYL FOSFAZENU

CHj |

*——N_P__*

CHs

Poly-dimethyl fosfazen (dale oznaovan jako P(Me;)N ) byl pfipraven vicekrokovou

243 yegkeré reakéni kroky byly provadény v bezvodém prostiedi v inertni atmo-

syntézou.
sféte dusiku. Chemické sklo bylo pfed pouzitim ¢iSténo ponofenim do horkého olea, na-
slednou neutralizaci slabym roztokem NaOH a dikladnym oplachem destilovanou vodou

jiz bez jakéhokoliv organického rozpoustédla jako je ethanol ¢i aceton.

Uvedené reakéni schema ptipravy (Obr. 7) uvadi jednotlivé kroky syntézy. Hexame-
thyldisilazan byl v prvnim kroku deprotonovan pomoci n-buthyllithia, coz umoznilo reakci
S chloridem fosfore¢nym za vzniku NP uskupeni. Atomy chloru, pfitomné na atomu fosfo-
ru z ptivodniho PCls, byly pomoci Grignardova ¢inidla (MeMgBr) alkyla¢ni reakci substi-
tuovany methylovymi skupinami. V nasledujicim kroku byl pomoci bromace pieveden
stale jeSté formalné tfivazny atom fosforu na pétivazny, ¢imz vznikl zaklad pro charakte-
risticky fosfazenovy fetézec obsahujici skupinu —N=P—. Atom bromu byl v dalsim kroku
pomoci nukleofilni substituce vyménén za skupinu —OCH,CF3 a vznikly derivat byl ter-

mickou dekompozici polymerizovan na P(Mez)N.
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n Buli Me

MesSi

PCl . MeMgBr 3 /
Et,0 0°C S Me

- Me;Si
-78°C

C6H6 Br,

0°C }

Me Me Me

‘ A | CF;CH,0H |
"T—N=—/P - N——P——OCH,CF; & N——P—Br

‘ ’ | Et;N ‘ |

Me | n SiMes Me SiMe; Me

P(Me2)N (p)

Obr. 7: Schema pripravy P(Me;)N

Syntéza P(Me;)N byla uskute¢néna v ramci zahrani¢éni staze na SMU Dallas, TX a
Vv soucasné dobé jsou dalsi vysledky ziskané v ramci syntézy soucasti pfipravované publi-
kace. Jednotlivé vzniklé meziprodukty nejsou stabilni, nebyly tedy v fadé ptipadd charak-
terizovany, coz zna¢né komplikovalo cely vicekrokovy proces, ktery je velice nachylny na
pritomnost vody. Bylo tedy vénovano zna¢né Gsili zvladnuti provedeni jednotlivych krokt
syntézy. V dal§im textu budou nasledujici kroky blize popsany i1 s uvedenym mnozstvim

pouzitych latek.
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Tvorba P-N vazby

Deprotonace hexamethyldisilazanu nésledovana reakci s chloridem fosfore¢nym
(rov. 5) byla provedena v 500 ml trojhrdlé Schlenkové bance s magnetickym michadlem,
gumovymi septy, suSici trubici s CaCl, pro odvod inertniho plynu (N3) a piikapavaci na-
levkou (Obr.8).

n-BuLi _ _ PCl3 .
(M63S|)2NH —_— (Me3S|)2NL| _— (M93S|)2NPC|2
Et,O -78 °C
0°C (rov. 5)

Obr.8: Schema aparatury pro syntézu P(Me;)N

(MesSi),NH (1,00 mol; 208,5 ml) byl rozpustén v Et,O (1,0 1) za stalého michani
na magnetické michacce, vznikla reakéni smés byla chlazena v etanolové lazni s ledem k 0
°C. n-BuLi (1,0 ml; 1,6M roztok v hexanu) bylo pomoci injek¢ni stiika¢ky pies gumové
septum pomalu ptikapavano do ochlazené reakéni smési (rychlost ptikapavani 1 ml/ 5
min.). Po pfidani veskerého deprotonacniho cinidla (n-BuLi) byla smés michdna cca po
dobu 1 hodiny az k teploté laboratote. Vznikly produkt (Me3Si),NLi nebyl dale nijak ana-

lyzovan.

Prikapavaci nalevka byla dale naplnéna PCls (0,99 mol; 87,2 ml) v Et,O (30 ml).

Reakéni smés byla opét ochlazena pomoci chladici smési tvotfené suchym ledem a isobuta-
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nolem na teplotu -78 °C a roztok PCl3 byl velmi pozvolna piikapavan do reakéni smési po
dobu cca 1 hodiny. Po pfidani veskerého PCl; byla reakéni smés jesté po dobu 30 minut
chlazena pii teploté 0 °C za pouziti ledové lazné a posléze po dobu 1 hodiny michana za
laboratorni teploty. Vznikly produkt (Me3Si);NPCl,, jemné nazloutlé barvy opét nebyl

nijak analyzovan.

Methylace pomoci Grignardova ¢inidla

Atomy chloru vazané na meziproduktu (MesSi);NPCl, byly dale reakci
s Grignardovym ¢inidlem CH3MgBr nahrazeny methylovymi skupinami (rov.6) nasleduji-

cim zptisobem

_ CH3;MgBr _
(MeSSI)ZNPCIZ —_— (Me3S|)2NP(CH3)2

0°C (rov.6)
Reakéni smés (vychézejici z podkapitoly Tvorba PN vazby) obsahujici mezipro-
dukt (Me3Si),NPCI, byla chlazena k 0 °C v ledové lazni a pomoci injekéni stiikacky pies
gumove septum bylo velmi pomalu pfiddno Grignardovo ¢inidlo MeMgBr (3M, 2 ml) v
roztoku s Et,O (10 ml) (po dobu 2 hod.). Po ptidani veskerého MeMgBr byla rekéni smés
jesté€ 3 hodiny michana za laboratorni ‘[eploty.42 Bé&hem této doby se barva reakéni smési

zmeénila z jemné naZloutlé kapaliny na syté¢ hnédozlutou viskézni kapalinu.

Dale byla reakéni smés dekantovéana a viskdzni zbytek byl nésledné 2x promyt 250
ml Et,0, v némz se rozpustil pouze produkt (Me3Si),NP(CHs),. Z jiz téméf ¢irého roztoku
po promyti bylo za pouziti olejové vyvévy za snizené¢ho tlaku (0.2 mmHg) a teploté 140 °C
vydestilovan do vymrazovaci nadoby Et;O. V reakcni bance zlstal tedy pouze zadany
produkt (MesSi),NP(Me); v podobé mirn¢ zluté viskozni kapaliny.

Cistota produktu (MesSi),NP(Me), byla potvrzena *P{*H} NMR spektroskopii,
kde se ve spektru objevil pouze jediny signal schemickym posunem 22,9 ppm. U
pfipravené¢ho produktu byla rovnéZ experimentalné pomoci destilace stanovena teplota

varu (59 °C), ktera koresponduje s literarni hodnotou.*
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Tvorba -P=N- vazby

V dosud izolovaném produktu (Me3Si),NP(Me); se stale jesté¢ vyskytuje formalné

ttivazny atom fosforu namisto pro fosfazeny typického fosforu pétivazného. Odstépeni

skupiny MesSi- za pomoci reakce s kapalnym bromem doslo k vytvofeni nasobné vazby

mezi zbylymi prvky N a P. Schema reakce je uvedeno na rov.7.

Br,

. h
(Me3SI)2NP(CH3)2 exan

benzen
0°C

CHs3
- N—P——Br Br
MesSi |
CHs3
-Me;SiBr
Me3Si N=—=—=P——Br

CHg (rov.7)

Vyse izolovany produkt (Me3Si),NPMe; (50 mmol, 11,1g) byl pieveden do dvou-

hrdlé banky opatfené magnetickym michadlem, pfivodem inertniho dusiku, gumovym sep-

tem a ptikapavaci nalevkou s ekvimolarnim mnozstvim Br, rozpusténym v benzenu. Br;

(2,6 ml) s benzenem (75ml) byl za stalého michani piikapavan k reak¢éni smési chlazené k

0 °C rychlosti 100ml/1h. Reakéni smés byla dale michdna k laboratorni teploté a dale jesté

po dobu 1 h. za teploty laboratoie. Benzen a vedlejsi produkt Me3SiBr byl z reakéni smési

nasledné odstranén destilaci za snizeného tlaku. Atom bromu pfitomny v produktu

MesSiNP(Br)Me; byl dale pomoci substitucni reakce pfeveden na skupinu —OCH,CFs.
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Nukleofilni substituce atomi bromu za skupinu —-OCH,CF3

Nukleofilni substituce atomu bromu za skupinu —OCH,CF;3 je schematicky znazornéna

v rov. 8.
CHg CHgz
| CF;CH,0OH
MesSi N=—P Br » MejsSi N=——P——O0CH,CF4
| Et;N
CHs CHs (rov.8)

ZlutoGerveny viskozni (MesSi)NP(Br)Me, (59,6 g; 262 mmol) pfipraveny v pied-
chozi kapitole byl za minimalniho pfistupu vzdusné vlhkosti pomoci systému sklenénych
spojek premistén do trojhrdlé baiky s magnetickym michadlem, gumovym septem a pii-
vodem inertniho plynu. Do banky byl za stalého michani ptilit benzen (400 ml) s EtzN (42
ml; 300 mmol) a reakéni smés byla chlazena k 0 °C. Pomoci injekéni stiikacky byl pies
gumové septum do reakéni smési pomalu vpraven Cisty 2,2,2-trifluoroethanol (20,4 ml;
626 mmol) (rychlost pfikapavani 20 ml/10 min.). Celd reakéni smés byla dale michana po

dobu nésledujicich 24 hodin za laboratorni teploty.

Vedlejsi produkt EtsNHBr vznikly reakci EtsN s uvolnénym atomem bromu byl ze
smési odstranén pomoci filtrace pifes kiemicity jil nasypany do Schlenkovy frity
pod dusikovou atmosférou a prebytecné rozpoustédlo bylo z filtratu vakuové oddestilova-
no. Produkt Me3;SINP(OCH,CF3)Me; byl ziskan v podobé jemné nazloutlé viskdzni kapa-
liny (36,2 g), jejiz teplota varu byla stanovena na 49,8 °C, coz koresponduje s literarné
uvedou hodnotou.* Ziskany produkt byl pouzit jako monomer pro termickou polymeraci a

ptipravu P(Me2)N .
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Polymerace

Schema rov. 9 ilustruje posledni krok pifipravy P(Mez)N ¢imz je termicka polyme-
race Me3SINP(OCH,CF3;)Me,,

(|:H3 C|:H3
Me3gSi——N——P——O0CH,CF3 * N=—P *
| ~Me,SiOCH,CF, |

CH3 CHs (rov.9)

Vyse izolovany Me3SiNP(OCH,CF3)Me; byl dale zahtivan v elektromagnetickém
hnizd¢ viadné vycisténé ventilem uzaviené kiemenné ampuli (baiice) vyplné-
né atmosférou dusiku po dobu 42 hodin pii teploté 200 °C. Po vytazeni ampule z hnizda
byla pfi chladnuti na sténdch pozorovana pevna bild latka. Vedlejsi produkt
Me3SiOCH,CF;3 byl z ampule odstranén destilaci za pouziti olejové vyvévy. Vznikly po-
lymerni produkt byl rozpustén v CH,Cl, a vysrazen ve smési hexan: heptan (2:1). Vysra-
Zeny téméf bily produkt byl ze sraZeci smési oddélen filtraci na Biichnerové nalevce a
v podobé¢ bilych shlukd byl nejprve susen proudem prochazejiciho vzduchu, dale byly
vzniklé jiz pomérné pevné kousky piemistény do Schlenkovy nadoby a dosuseny za pouzi-
ti olejové vyvévy.

Struktura produktu byla potvrzena stanovenim teploty tani (148,31 — 149,52 °C) a
pomoci P NMR spektroskopie, kde byl pfitomen pouze jeden §iroky signal s chemickym
posunem 30,6 ppm (Obr. 9), coz jednozna¢né charakterizuje polymerni (NPMey), (ndmi

oznatovany P(Me,)N ). *?
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4  ZVLAKNOVANI P(ME,)N

Syntetizovany P(Me2)N byl pouzit jako material k potencialni tvorb¢ nanovlaken
metodou elektrospinning z hrotové elektrody. P(Me;)N byl rozpustén postupné ve vSech
zvolenych rozpoustédlech, soucasné bézné uzivanych pii elektrostatickém zvlakiovani.
Jako vhodna rozpoustédla jak pro zvolené komercni polymery tak pro P(Mez)N byly
vybrany dichlormethan (CH,CIy), trichlormethan (CHCI3) a nakonec dale experimentalné
vyuzita rozpoustédla - N,N-dimethylformamid (DMF) a kyselina trifluoroctova (TFA).
Ptipraveny zvlaknovany roztok o konc. 25%, ktera byla vybrana na zdkladé¢ obdobnych
experimenti, * byl nanesen na vrchol kladné hrotové elektrody v komote Nanospideru™.

Parametry nastaveni Nanospideru'" byly nastaveny pro viechny experimenty stej-
né. Vzdalenost elektrod byla nastavena na 170 mm, napéti mezi elektrodami bylo 40 kV a
proud 0,003 mA. Nanovlakna vSak pii téchto parametrech ani z jednoho zvlakinovaného
roztoku nevznikala. V piipadé pouziti rozpoustédla DMF a TFA byly sice na povrchu kap-
ky nanesené na elektrodu pozorovany Taylorovy kuZzele, ale k vytazeni vldkna smérem ke
kolektoru nedoslo. Pii zvySeni hodnoty napéti az k 65 kV doslo k nahlému rozstiiknuti
nanesen¢ kapky vSemi sméry. Lze tedy konstatovat, Ze k zddnému -elektrospinningu
Vv ptipadé zvlakinovani samotného P(Mez)N nedoslo. Pfi kontrolovaném velmi pomalém
zvySovani napéti by mohlo dojit ke smérovanému elektrosprey, coZ vSak nebylo cilem na-
Seho vyzkumu, protoze pomoci elektrospreyngu se dosud nepodafilo ptfipravit homogenni

nanovlakennou vrstvu.

P(Me2)N byl proto vyuzit jako polymerni aditivum k bézné zvlakinovanym komerc-

nim polymertim s cilem ovlivnit hydrofobni vlastnosti pfipravenych nanovlaken.
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5 ZVLAKNOVANi SMESI KOMERCNi POLYMER - P(ME,)N

Vzhledem k faktu, ze P(Me2)N se nepodafilo samostatné zvlaknit (Kap. EXP. 4),
byl P(Me2)N  vyuzit jako polymerni aditivum k bézné zvlakinovanym komerénim
polymerim (PA6, PS, ASA, SAN) scilem vytvofit kompozitni nanovlakna a porovnat
smacivost nanovlaken tvofenych pouze z komer¢nich polymert s nanovlakny tvotrenymi

P(Me;)N v kombinaci s komerénimi polymery.

5.1. Priprava zvakiované smési komerc¢ni polymer — P(Me;)N

Komeréné dostupny granulat polymeru — PS, PA6 — nebo kopolymeru — ASA nebo
SAN byl rozpustén v kyseliné trifluoroctové (TFA) nebo v dimethylformamidu (DMF)
(Tab. 3).

Z polymerniho granulatu dodaného Polymer Institutem Brno byl pfipraven
v uvedenych rozpoustédlech viskézni roztok o piislusné koncentraci. Navazky jednotli-
vych granulati a objemy pouzitych rozpoustédel jsou uvedeny v Tab. 3. Viskozni roztok
byl déle pfed samotnym pouzitim homogenizovan na elektromagnetické michac¢ce po dobu

10 min.

Ptipraveny roztok byl rozd€len na dvé casti, kdy kazda z nich byla zvldkiiovana sa-
mostatné. Prvni ¢ast byla tvofena pouze rozpusténym granulatem, k druhé ¢asti byl pfidan
P(Me2)N. Na zakladg vysledkii obdobného vyzkumu * byl zvolen piidavek P(Mez)N de-
set hmotnostnich procent vici Cistému polymernimu granulatu (Tab 3). Celd smés byla

opét michdna po dobu 10 min. na elektromagnetické michacce.

Tab.3: Slozeni zvlaknovanych smési komercni polymer s P(Me;)N

Granulat | (g) | Rozpoustédlo | (g) | Koncentrace (granuist + rozpoustadio) | P(Me2)N (g)
(wt %)

PA6 TFA 36,6 12

PS 5 | DMF 25 0,5

ASA DMF 15 25

SAN DMF 25
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5.2 Zvlakiovani smési komer¢ni polymer — P(Me,)N

Ptipraveny homogenni smésny roztok byl nanesen na zvlaknovaci trnovou elektrodu
(Obr.3) a zvlaknovan v elektrostatickém poli se stejnymi parametry nastaveni Nanospide-
ru™ pro viechny zvlikiiované polymerni smési. Vzdalenost elektrod byla nastavena na

170 mm, nap&ti mezi elektrodami bylo 45 kV a proud 0,001 mA. **

Postupné 20 kapek zvlaknované smési o piiblizné stejnych objemech bylo pomoci
duté sklenéné trubicky naneseno na vrchol trnové elektrody a kazda kapka byla po dobu 5
min. zvlakiiovana na nosnou PP folii pokryvajici kolektor Nanospideru™. Mezi jednotli-
vym nanesenim nové vrstvy z dal$i nanesené kapky byly dodrzovany nejméné pétiminuto-
vé pauzy, které umoznily odpatreni zbytkl rozpoustédla z jiz nanesenych vldken a nedo-
chazelo tak k naruseni vlakenné struktury opétovnym rozpousténim. Vytvorena nanovlak-
na byla spole¢né s nosnou PP folii vysttizena z PP role a ponechana po dobu 60 min. pfi
25 °C na vzduchu, aby doslo k uplnému odpafeni pouzitého rozpoustédla. Pripravené
vzorky nanovlakenné vrstvy byly dale umistény do PE sackl a pouzity ke stanoveni sma-

¢ivosti nanovlakenné vrstvy.
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VYSLEDKY A DISKUSE
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Vzhledem k faktu, ze pokusy o zvlaknéni ¢istého P(Mez)N metodou elektrospinning
nebyly Gspésné, byla pfipravena smésna vlakna tvofend komerénim polymerem/ kopoly-
merem (PAG6, PS, ASA, SAN) dopovanym deseti hmotnostnimi procenty P(Me;)N. Sloze-
ni t&chto vliken bylo potvrzeno IC-ATR spektroskopii a **P NMR spektroskopii. U vlaken
byl dale pomoci SEM sledovan vliv piitomnosti P(Mez)N na celkovou makroskopickou
stavbu nanovlakenné vrstvy a na Sitku jednotlivych vlédken, dale byl pomoci SEE systému

studovan vliv P(Mez)N na smacivost nanovlaken vodni kapkou.
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1 ANALYZA VLAKEN

1.2 ATR-FTIR analyza

ATR-FTIR analyza byla pouzita k potvrzeni pfitomnosti P(Me;)N v nanovlaknech.
Sledovany vibra¢ni pas PN skupiny piitomné v P(Me;)N je vyznacen v ATR-FTIR spekt-
ru méfeném piimo z praskového vzorku P(Mez)N cCervenym obdélnikem (Obr. 10). U
P(Mey)N byly sledovany vibrace u 1210 em™.Tyto vibrace jsou poté hledany i u ATR

spekter méfenych se vzorki komeréni polymer s P(Me;)N.

PN ATR vibrace typické pro fosfazeny Iy ~

0.8

0,6

0.4

absorbance

0.2

500 600 700 800 500 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

-0,2
vinova délka (cm-1)

Obr. 10: ATR-FTIR spektrum P(Me;)N

Béhem zvlaknovani smési komercniho polymeru s P(Me;)N mohlo totiz dojit pouze
k zvlaknéni slozky komeréniho polymeru a nepatrny zbytek nezvlaknéného P(Me;)N ne-

musel byt na povrchu trnové elektrody pouhym okem pozorovan.

Obrazky 11-14 ukazuji ATR spektra jednotlivych méfenych systémi. ATR spektrum
naméfené z izolovaného P(Me,)N (zelena linie) bylo vzdy srovnano s ATR spektry namé-
fenymi z nanovlaken tvofenych z ¢istého komer¢niho polymeru bez piitomnosti P(Me;)N
(modra linie) a nanovlaken tvofenych z kombinace komercni polymer-P(Me;)N (Cervena
linie). Charakteristické vibrace skupiny PN u vzorkt obsahujici P(Mez)N se nachazeji v

oblasti 1210 cm™ a jsou v grafech vyznaceny rameckem. Ostatnim vibracim nebyl p¥ikla-
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dan vétsi vyznam (uz z dtivodu piekryvu jednotlivych vibraci u ATR spekter méfenych ze

vzorku o slozeni komer¢ni polymer - P(Me;)N) a nebyly proto ptifazeny.

Nanovldkenné vzorky byly méteny piimo z vrstvy sloupnutych nanovldken pomoci

pinzety a $pachtle stlaéenych do hromadky, vzorek ¢istého P(Me;)N byl naméten ptimo z

vrstvy nasypaného derivatu na méfici desku ATR spektrometru

0,6 -
e PAG
05 - — PAG+Me-Me(p)
e [Me-Me( p)
04 -
g 03 -
[xe]
2
2 M/ A
_‘% N lA/L—
- M M
0 T A l“l” T \ T s— U T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
01 - vinoéet (cm-1)
Obr.11: ATR spektra srovnani vzorkii s obsahem PA6 a P(Me,)N
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Obr.12: ATR spektra srovnani vzorkii s obsahem PS a P(Mez)N
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Obr.13: ATR spektra srovnani vzorkii s obsahem ASA a P(Me,)N
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Obr.14: ATR spektra srovnani vzorkii s obsahem SAN a P(Mez)N

Na Obr. 12-14 prezentujici ATR spektra vzorkd s obsahem PS, ASA a SAN jsou
jednoznacné patrné vibrace skupiny PN (vyznaceny obdélnikem), u spektra (Obr 11) na-
méfeného z vlaken s obsahem PA6 nebylo mozné jednoznacné ur€it piitomnost P(Me2)N,
protoZe v oblasti kolem 1210cm™ jsou pfitomny jak vibrace PN skupin z P(Me2)N, tak
vibrace polymeru PA6 a tyto vibraéni pasy jsou v obrazku prekryty.

1.3 *P NMR spektroskopie

K potvrzeni piitomnosti P(Me;)N ve vSech typech pfipravenych nanovlaken bylo
vyuzito rovnéz 3'p NMR spektroskopie. Vzorek nanovldken byl manualné seskraban do
NMR kyvety a opétovné rozpustén v DMF resp. TFA. $Ip NMR spektra ziskand z méteni
vzorkd obsahujici komer&ni polymer s P(Me,)N byla vzajemns srovnana s **P NMR spek-
try namé&fenymi z roztoku istého P(Mez)N v DMF (TFA). 3P NMR spektra naméiend z
rozpusténych nanovldken byla charakteristickd vysokym podilem signal-Sum, coz vSak

bylo mozné ocekavat vzhledem ke kvalit¢ méfenych roztokii (tj. nizké koncentraci 3p
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atomovych jader). Ve vSech méfenych vzorcich byl pozorovan alespont ndznakové Siroky

signal s chemickym posunem 30,5 ppm, ktery potvrzuje ptitomnost P(Me;)N.

1.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) s EDX analyzatorem

Mikroskopicka struktura nanovlakenné vrstvy byla studovana metodou SEM
(Obr.15). Celkova homogenita a primérna $itka vlaken tvofenych pouze z organickych
polymeri (PA6, PS, ASA, SAN) byla srovnavana s vlakny obsahujici P(Me)N a
ptislusny organicky polymer. Obrazek 15 ukazuje SEM snimky nanovlakennych vrstev
(vzdy cisty polymer a polymer s P(Mez)N) i s vyznacenou Sifkou vlaken (vzdy pro 10 vy-

branych vlaken), ktera byla pro nasledujici srovnani zprimérovana (Tab. 4).
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polymer

polymer + P(Me;)N

>
SEM HV: 10.0 kV

View fleld: 18.5 um Det: InBeam

SEM MAG: 15.0 kx _ Date(m/dly): 08/11/14

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.15 mm
View field: 55.4 ym Det: InBeam
SEM MAG: 5.00 kx _ Date(m/dly): 11/07/14

SEM HV: 10.0 kv WD: 4.87 mm
View field: 92.3 ym Det: InBeam
SEM MAG: 3.00 kx  Date(m/dly): 11/07/14

10 = 1,814um
SEM HV: 10.0 kV WD: 4.34 mm

View field: 277 pm Det: InBeam 50 um

SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dly): 09/11/14 Separtmen:

MIRA3 TESCAN|

. #
SEM HV: 10.0 kV. WD: 4.76 mm

View field: 5.54 ym Det: InBeam 1pm

SEM MAG: 50.0 kx _ Date(m/dly): 09/11/14 Depariment of Physical Elec

LS

SEM HV: 10.0 kV WD: 5,05 mm
View field: 13.8 ym Det: InBeam 2pm
SEM MAG: 20.0 kx _ Date(midly): 1107114 Dspor

WD: 4.66 mm
View fieid: 18.5 ym Det: InBeam
SEM MAG: 15.0 kx  Date(m/dly): 09/11/14

T

NN 9
SEM HV: 10.0 kV. WD: 4.87 mm

View field: 27.7 um Det: InBeam
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 11/07/14

Obr.15: SEM snimky nanotextilii jednotlivych vzorkii
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Tab.4: Sivka nanovidken a porovnani sirky vidken s a bez P(Mez)N

Slozeni nanovlaken Priimérna Sifka vlakna (4 m) A (pm)
PAG 0,25 +1,13
PA6 + P(Me;)N 1,38
PS 3,06 +1,13
PS + P(Me;)N 4,19
ASA Elektrosprey
ASA + P(Mey)N (sitka vlaken nelze urcit)
SAN 0,45 +0,09
SAN + P(Me,)N 0,54

A = rozdil sitky vldken (um) = [(Sifka vldken z Cistého komer¢niho polymer) — (Sitka

vlaken z komer¢niho polymer s P(Me2)N)] - vzrist (+) / pokles (-)

Srovnani Sirky vlaken

PS
4,5 + Me-Me(p)
4 -
3,5
3 -
2,5
2 4 PAG
15 - + Me-Me(p)
1 -
0,5 PAG
0 -

Sirka vlaken {um)

SAN-

+ Me-Me
SAN (p)

vzorky vidken

Obr.16: Srovnani sirky vidken u jednotlivych vzorkii

Nanovrstva na bazi PA6, PS, SAN byla tvofena siti nanovlédken, na rozdil od na-
novrstvy na bazi ASA, kdy proces elektrospinningu byl potlaten ve prospéch elektro-
sprayingu a namisto vladken byly na SEM snimcich patrné velké kutaté shluky (kapky) po-
lymeru. Tento efekt byl pravdépodobné zpiisoben chybné zvolenou koncentraci
zvlaknovanych smési a doposud se nepodafilo najit idedlni koncentraci (v ramci hledani
vhodné koncentrace byly dale zkouSeny koncentrace 20%, 30%). Nanovladkna na bazi PA6
a SAN se z vybranych polymert jevila jako nejhomogenné;jsi. U nanovlaken vytvoienych z
PS (PS + P(Me3)N) byla pozorovatelna strukturovanost vlaken a nanovlakna se po procesu
zvlaknéni smotavala do silngjSich provazct.
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Pridavek P(Me2)N ovliviioval rovnéz Sitku vlaken. Vlakna obsahujici P(Me;)N by-
la primérné SirSi nez vldkna tvofend pouze z Cistého polymeru (PA6, PS, ASA, SAN)
(Tab.4). Siika vlaken vzrostra u vldken obsahujicich PA6 &i PS o 1,13 pum a u vldken obsa-
hujicich SAN 0 0,09 um. U vlaken tvofenych z ASA nebylo diky nehomogennité vlaken a
vysokému obsahu kapek z elektrospraye mozné rozdil Sitky vladken urcit. Narust Sirky
vlakna si Ize vysvétlit procesem vzniku vlaken, kdy majoritni polymer strhava s sebou dal-
§i slozky smési, které se poté projevi v narustu Sitky vlakna. Srovnani Sirky vlaken je gra-

ficky znazornéno na Obr. 16.

U nanovlaken s obsahem P(Me;)N byla rovnéz ovéfena pritomnost atomu fosforu
metodou XPS. Tab. 5 prezentuje hmotnostni zastoupeni vybranych prvka ve vzorcich (pre-
zentovany jsou vysledky vlaken s obsahem P(Me;)N). Piesto, ze metoda EDX je pii ana-
Iyze prvku s nizsi atomovou hmotnosti (napi. fosforové atomy z P(Me;)N) zatizena vy-
znamnou chybou a tedy hmotnostni procenta zastoupeni fosforu ve vzorku ptimo neodpo-
vidaji slozeni piivodné zvlaknované smési, Ize na zaklad¢ vysledkli jednoznaéné potvrdit
ptitomnost fosforu pochazejiciho z P(Mey)N aditiva ve vlaknech. Obr. 17, 18 prezentuji
vysledek z EDX analyzy provedené na vlaknech o slozeni PA6 + P(Me;)N, kdy kazdému
prvku byla manualné pfifazena barva (fosfor — zluta, fluor — fialova, kyslik — modra, uhlik
— Cervend) a u vybraného SEM snimku byla provedena mapova EDX analyza. Obr. 17 pre-
zentuje vysledek mapové analyzy vSech majoritné zastoupenych prvkua (P, C, O, F) a na
Obr. 18 je prezentovano pouze hmotnostni zastoupeni atomu fosforu (Zlut4 barva). Z Obr.
18 je rovnéZ patrné, ze signaly fosforu relativné homogenné kopiruji strukturu nanovla-
kenné textilie, coz znamena, ze P(Me;)N aditivum je relativné homogenné dispergovano v
polymernich vlaknech vzniklych elektrostatickym zvlaknovanim. Obdobné vysledky byly
ziskany i u zbylych vzorkt nanovlaken o slozeni PS + P(Me;)N, ASA + P(Me;)N a SAN
+ P(Mez)N.

Tab.5: EDX analyza - hmotnostni zastoupeni vybranych prvkii ve vidknech

prvek | Hmotnostni zastoupeni vybranych prvki ve vidknech

hm% | PA6 + P(Meo)N | PS + P(Me;)N | ASA + P(Me)N | SAN + P(Me)N
C 88,8 91,8 89,1 91,3
0] 7,43 4,9 6,31 3,65
P 1,5 0,91 1,27 1,39
F 2,26 1,98 1,73 2,19
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100pm

Obr.17: EDX - PA6 + P(Me;))N-P, C, F, O

Obr.18: EDX - PA6 + P(Me)N - P
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1.5 SEE systém analyza kontaktniho tihlu smaceni vodni kapkou

Chovani nanovlakenné vrstvy pii styku s vodni kapkou byla sledovana pomoci kon-
taktniho thlu smac¢eni méfeného pomoci SEE systému na zakladé normy “Adhesives —
Wettability — Determination by measurement of contact angle and surface free energy of
solid), *° ktera sice neni uréena pfimo ke sledovani smacivosti nanomaterialil, ale vzhledem
k absenci normy vztahujici se na nanovlakenné materialy tohoto typu, byla tato norma po-

loZena za standard pro tento vyzkum.

U vytvofenych nanovlakennych vrstev byly sledovany kontaktni thly smacivosti
vodni kapkou, vzajemné byly srovnany kontaktni uhly smacivosti nanotextilii tvofenych ze
stejnych komerc¢nich polymerit (PA6, PS, ASA resp. SAN) a to vzdy bez a s ptidavkem
P(Me,)N.

Na podlozni posuvny stolek pied cocku CCD kamery, pfipojené pomoci USB portu
k pocitac¢i, byla umisténa nanovrstva nanesena na podpirné PP folii. Pomoci mikropipety
byly manualné kapany kapky destilované vody o objemu 2 pl na povrch nanotextilie (Obr.
6). V bodé¢ styku vodni kapky s nanotextilii byla urcena tecna opsané kruznice kapnuté
kapky a pomoci funkce tangent byl stanoven kontaktni tthel smaceni vodni kapkou (Obr.
5). Z jednotlivych deseti méfeni provedenych na jednom typu vzorku byl stanoven aritme-
ticky primér hodnot kontaktniho tihlu, vysledky primérnych hodnot kontaktnich uhli 1

ukazkové snimky z jednotlivych méteni jsou uvedeny v Obr. 19.
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polymer pramér CA

polymer

primér CA

PAG 34,5°

PAG6 + P(Me2)N

31,3°

119,9°

e

PS
ASA 110,3°

ASA + P(Me2)N

SAN 68,3°

Obr.19: Kontaktni uhly smacivosti vodni kapkou jednotlivych vzorkii
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Z hodnot kontaktnich uhli lze uvazovat na vliv pfitomnosti P(Mez)N
v nanovlaknech. Z grafu na Obr. 20 je patrné, Ze ptidavek P(Me;)N do materiald PA6 a
SAN, které se jevi jako hydrofobni (= kontaktni uhly smacivosti vodni kapkou jsou mensi
nez 90°) snizuje hydrofilitu materialu. Pfidavek P(Me;)N do puvodné hydrofobnich po-
lymerti PS, ASA (tj. polymert jejichz kontaktni thly smacivosti vodni kapkou jsou vyssi
nez 90°) zvysuje jejich hydrofobicitu.

Srovnani smadivosti vodni kapkou nanovldkenné vrstvy

140 -

120 HPAG

100 W PAG + Me-Me(p)

HPS

co
Q

H PS + Me-Me(p)

=)
o

W ASA
[ ASA + Me-Me(p)

B
(]

[ SAN

[
(e

SAN + Me-Me(p)

kontaktni uhel smaceni vodni kapkou (°)

o

vzorky nanovldkenné vrstvy

Obr.20: Srovnani kontaktnich whli smdcivosti vodni kapkou u jednotlivych vzorkii

RovnéZ je vhodné zde zminit vliv samotné nano struktury na hydrofobni chovani
celého povrchu, kdy nanovlakna vykazuji samy o sobé hydrofobnéjsi chovani nez hladky
povrch ze stejného materialu. Budeme-li v8ak uvazovat pouze vliv P(Mez)N v ramci dvou
nanovldkennych vrstev, mizeme vyssi hydrofobicitu nanovldkenné vrstvy vuci hladké

vrstvé opomenout a tato prace se tomuto problému nevénuje.
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ZAVER

V ramci diplomové prace byla vypracovana teoreticka cast zabyvajici se chemii
fosfazent, elektrostatickym zvldknovanim a metodami analyz pfipravenych nanovrstev.
V ramci experimentalni ¢asti této prace byl pripraven polymerni P(Me;)N. Byly ucinény
pokusy o piipravu nanovlaken Cisté na bazi fosfazenového P(Me;)N derivatu. Vzhledem k
opakovanym netspéSnym pokustim byl zvoleny P(Me;)N vyuzit jako aditivum do béz-
nych komer¢nich polymert (PA6, PS) a kopolymert (ASA, SAN) s cilem zjistit, zda toto
aditivum dokaze ovlivnit vlastnosti celé nanotextilie. V ramci experimentalni ¢asti bylo
ptipraveno celkem 8 vzorkd nanovldkennych textilii. U vSech pfipravenych nanotextilii

byla sledovana homogenita vlakenné vrstvy, Sitka vlaken a smacivost vodni kapkou.

Bylo zjisténo, ze P(Me;)N je schopen ovlivnit hydrofobni chovani nanovrstvy, ale
majoritni roli pro kone¢nou povahu polymerni nanotextilie hraje nosny komer¢ni polymer.
V ptipadé ptvodné hydrofilniho komeréniho polymeru/kopolymeru (PS, ASA) celkova
hydrofobicita nanovrstvy s P(Me;)N aditivem jesté klesa a nanovrstva se stava hydrofil-
néjsi. V piipadé ptivodné hydrofobniho komeréniho polymeru (PA6, SAN) vsak piidavek
P(Me;)N zptsobuje narust hydrofobicity.

Z vyse zminénych vlastnosti 1ze jen t€Zko usuzovat na konkrétni praktické vyuziti
pfipravenych nanovrstev. Samotny fakt, Ze lze tvofil nanovldkenné textilie z béZnych ko-
mercnich polymert a modifikovat jejich vlastnosti pomoci vmichaného aditiva, 1ze pova-
zovat za ptinosny. Tohoto faktu lze vyuzit i1 pfi pfiprave jinych fosfazenovych derivati s
rozli¢nymi funkénimi skupinami, které by dle svych funkénich skupin mohly ovlivnit riiz-

né vlastnosti nanovldkennych vrstev.
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Infradervena spektroskopie

Nuklearni magneticka rezonance atomt fosforu
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