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Motto: R.Feynman (parafrdze) : Je velky prostor pro studium fyziky vrozmérech od 1 nm
do 100 nm..Origindl: R.P.Feynman ,, There s plenty room at the bottom*.

Abstrakt

V prispévku  je uvedeny prehled technologii zvidkiiovdni nanovldken , ndznaky teorie a poufiti
akustické emise k testovdani monofilii. Jsou uvedené nékteré stdvajici technologie pripravy
polymerovych nanovldken a zvidsté pak nedestruktivni diagnostika technologie, struktury a viastnosti
nanovldken z nanotrubicek a jejich diagnostické nedestruktivni testovdni. Pri pripravé protahovdnim
a dlouZenim je mozné vyuZit akustické emise k hodnoceni kvality téchto vidken.

Abstract

In the paper the review of nanofiber technology are being presented, elemental theories are being
suggested and properties testing method of drawn and enlarged monofils using acoustic emission are
being proposed. The paper is being also contained the review of all nanofiber technologies used for
their production. The principles of preparing the polymer nanofiber technologies: gravitational, melt
blowing, electrostatic, drawing, enlarging and centrifugal are being reviewed. The nondestructive
methods for diagnostic of nanofiberes are being presented.

1. Uvod

Od roku 1970 se objevily pro vyrobu nové technologie materidlii v nanorozmérech. Ukdzaly
se jejich vyuZivatelné a univerzdlni vlastnosti ve vSech oborech techniky také v biologii
a mediciné. Zvlastni a zdsadni vyznam maji pak nanovldkna. Nanovldkna jsou vyznamnym
konstrukénim prvkem ptirodnich podpurnych pletiv v listech stoncich, ve svalech a kostech
[1] kap.26. Jde o novy druh materidlu sestdvajici ze dvou fazi pevné faze v jadru nanovldkna
a povrchovou fazi, spojenych v jeden celek. Nanovldkna se vyskytuji ve dvou druzich jako
vldkna polymerova a vldkna nanotrubi¢kova. V prvnim piipad¢ jde o dvojfazovou strukturu
sestavaji z povrchu vldken a objemu. Jde tedy o spojeni dvojrozmeérové ,2D a trojrozmérové,
3D struktury. Polymerové struktury jsou jiZ podle jejich technologie jen ¢aste¢né krystalické.
Chtéji-li se zarucit reprodukovatelné vlastnosti polymerovych nanovldken, je tfeba
diagnostikovat jejich strukturu. K tomu je nutné vyuZivat vSechny dostupné diagnostické
nedestruktivni metody, a to metody pifimé i nepiimé jako jsou metody elektronové
mikroskopie a rentgenové, elektronové a neutronové difrakéni metody, metody optické jako
jsou laserové difrak¢ni metody, holografie, spektroskopické metody, interferencni metody,
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metoda sniZovani Gplného odrazu (ATR metoda), rezonanéni metody [1], kap.3 . PriibéZnou
kvalitu vyroby nanovldken je mozné zajistovat laserovymi difrakénimi a interferenénimi
metodami a akustickou emisi. Daleko slozitéjsi je diagnostika uhlikovych tubulenovych
valen. Ponévadz jde o strukturu v nanorozmérech, jevici i vlastnosti kvantové, je tieba
vyuZivat i vSech diagnostickych metod zasahujicich do nanorozméra jako jsou ramanovska,
rayleighovskd spektroskopie, metoda zeslabovani tplného odrazu,. laserové difrakéni metody
a skvrkova interferometre, rentgenové difrakéni a interferencni metody [1] kap.3. Jisté se
uplatni i rezonan¢ni metody [1] dill. Ukazuje se, Ze nanovldkna pfindseji do materidlovych
véd nové materidly s novymi vlastnostmi, které vyZaduji k hodnoceni jejich technologie
a vlastnosti, téméf vSechny zname nedestruktivni metody, navic pak jest¢ takové, které
vyzaduji hodnoceni kvantovych projevi materidlti, nebot nanovldknové uhlikové
nanotrubi¢ky a jejich agregdty svymi rozméry zapadaji do rozmérid kvantové fyziky.
Nanovldkna oZivi podstatné nedestruktivni diagnostické metody a mozn4, Ze budou vyZadovat
i metody nové.

2.Technologie nanovliken

I kdyZ stopy nanovlaken mohou vést az do Starého Egypta, kdy pro ozdobné tcely textilii
byla tazend vldkna ze zlata a stfibra a mohou pro védecké ucely dosahovat i rozmért
nanovldken. Uhlikovym nanovldkniim pfedchazela v 90 letech 19.stoleti, také uhlikové vldkna
T.A.Edisona pro zarovky. Za nanovlakna se povazuji délkové utvary, jejichZ pricné rozmeéry
dosahuji hodnoty daleko mensi nez 1000nm. Dnes existuje jiz pfesnéjsi definice. Nanovldkna
maji pficné rozméry v mezich Inm az 100nm. Zatimco se tyto hodnoty u polymerovych
vldken dosahuji obtizné, u uhlikovych trubicek to jiz tak obtiZné neni.

2.1 Pi‘ehled technologii polymerovych vlaken

Zatizeni na tvorbu nanovldken jsou zaloZend na nékolika principech , a to: 1. taZeni z roztoku
Ci taveniny (obr.1), 2. protlacovanim mikrootvory v masce (obr.2), 3. sdruzovanim molekul
(obr.3) [2], 4. rozfoukdvanim roztoku ¢i taveniny (obr.7.4 a 7.6), 5. metoda elektrostatického
zvldknovani a 6. metoda odstfedivého zvldkiiovani. Zda se najdou jeSté¢ dals$i metody ukaze
budoucnost. Zacneme zatim nejrozsitenéjSi metodou elektrostatického zvlaknovani
(elektrozvlaknovani).
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Obr. 1 TaZeni nanovliken Obr.2 Protlacovani nanovlaken Obr.3 SdruZovani
Zatim nejrozsifengj$i jsou technologie elektrostatického zvldknovéani, technologie

rozfukovédnim a v posledni dobé technologie nejproduktivnéjsiho odstiedivého zvldkiiovani.
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Zvlaknovani se provadi jednak z roztoki a jednak z taveniny polymera.

Jako piiklady elektrostatického zvldknovani je uvedené jesté jejich nékolik piiklada
elektrostatického zvladknovani. Podstata prvniho z nich je na obr.5A: Podle n¢ho se vldkno
uklddd na rovinovy kolektor jako pavucinka pifpadné jako rouno.
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Obr.4 Technologie rozfukovdnim
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Obr.6 1 tryska, 2 zdroj napéti Obr.7 Zdvojeni tvorby nanovlikna
3 otocny kolektor, noZove elektrody

Modifikace elektrozvldkiiovaci technologie na obr.5 A, B umoZziuje vytvafet z vytvofenych
vlaken elektrozvlaknovanim kabilek piipadné pfizi tj. linearniho dtvaru pro dalsi textilni
zpracovani. Kolektorem je pak otdcejici se deska s ndlevkovityn otvorem.

Nejproduktivnéjsi a nejmladsi metodou zvldknovani nanovlaken je odstfedivé zvlakiovani,
jehoz princip je na obr.11.
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Obr.8 Sikmé navijeni nanovidkna na kolektor
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Obr.9 Vicelektrodovd soustava zajist uje vidkno, v ose.
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Obr.11 A: Celkové funkcni schéma odstiedivé zvidkiiovdci nanovidken, B: Detaily rotoru a
celkovy pohled na nanovidknovou odstiedivku

Podstatou OZ(ZO) je zvlakiovaci komora se dvéma tryskami. Tekuty materidl nanovliken je
vytlatovany odstfedivou silou dvéma tryskami do okolf OZ, po vystupu strhdvany, proudicim
vzduchem a uklddany na okolni vélcovy kolektor v podobé vldken. Rozdéleni proudu
vnanovldkna je zajiSténé proudénim vzduchu a elektrostatickym odpuzovanim.
Elektrostatické pole vznikd  triboelektrickym ndbojem vytvofeném tfenim v trysce
a s okolnim vzduchem. Provedeni takové OZ linky pro malokapacitni vyrobu je uvedené
na obr.11A. Jak se uklddajif vldkna na kolektoru OZ, tvoficich vieteno, je na obr. 11 B.

A
Obr.12. A: Zatizeni OZ pro stiedné kapacitni vyrobu. B: Ukladani vidken do vietena.

Vznik svazku téméf rovnobéZznych vldken pii OZ je vidét na snimku potfizeného rychlostni
kamerou na obr.13. Z obr.13 jsou patrné drdhy jednotlivych nanovldken a jejich pfibliznd
rovnobéznost i jejich primér.Je mozné urcovat i primér vldken, ktery je na prvni pohled
rovnomérny a ,nekonecnost vldken pfi jejich ukldddni na kruhovy kolektor v podobé
kruhovych prfaden, jak naznacuje i obr.12B. Vyrobni zafizeni na zdklad¢ OZ vyvinula
a vyrdbi firma Fiberio typu cyklone L-1000 s riznou vyrobni kapacitou [16,17,18,19,20,21]
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Obr. 13 Tvorba a ukladani svazku vidken — Obr.14. Chomdc pripraveny odstredivym
pii OZ zvildkrovdnim

Odstrediva technologie vyreSila problém vyroby vétSitho mnoZstvi vldken, které Ize
zpracovavat jiz béznymi textilnimi technologiemi, nebot' poskytuje neomezené mnozZstvi
vldken ve vytvofeném rounu (obr.14). DalSim krokem je m¢éfit fizeni technologii
k dosahovani reprodukovatelnosti a jakosti vyrabénych vldken a jejich vlastnosti napf.
stejnomérnosti. K tomu je tfeba vyuzivat soucasnych nedestruktivnich metod zkouseni
materidld a piipadné vyvinout nové pro nanovldkna a aplikovat nedestruktivni metody
testovani na nanovldkna.

2.2 Piehled technologii uhlikovych nanotrubi¢ek (nanotubulenii)
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Obr. 15 Podstata laserové technologie Obr. 16 . Plazmovd technologie pripravy

nanotrubicek

Technologie nanotrubi¢ek je mnohem mladsi neZ technologie polymerovych nanovldken.
Navazuje na technologii fulereni objevenych Curleem, Krotoem a Smalleyem v roce 1985.
Za objev ziskali Nobelovu cenu za chemii v roce 1996. Objevem fullerent nastala také doba
uhlikovych nanotrubicek. Bylo tfeba vypracovat technologii pro ziskdvani vétStho mnoZstvi
tohoto materidlll. K tomu byly vypracované v podstaté téi rizné technologie zaloZené
na prevedeni grafitu v pary uhliku a ty pak chlazenim v nanotrubicky,. Prvni je zaloZend na
technologii fulerend a nazyva se laserovad se schématem na obr.15. Druhd technologie je
zaloZzend na ohfevu grafitovych elektrod vysokoteplotni plazmou (obr.16). Pary grafitu
chranéné inertni atmosférou se ochlazenim prevadéji kondenzaci na nanotrubicky.

Tteti metoda je chemickd. Jeji podstata je na obr.17. Do tiemenné trubice vyhiaté na 600
a2 700° C se vhani uhlovodikové plyny (C2Ha, CHa,...) piipadné CO za vzniku par uhliku
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Obr. 17 : Metoda chemického ukladani par k pripravé uhlikovych tubulent.

3. Diagnostické nedestruktivni metody nanovlaken

PonévadZz nanovldkna jsou v podstat¢ dvoufdzové struktury dvojrozmérové (2D)
a trojrozmérového (3D) vnitini ¢4sti nanovldken, bude tfeba uZivat k hodnoceni jejich
technologie a vlastnosti nedestruktivnich metod jak povrchovych tak i objemovych. Ty
rozd¢lime na hodnoceni technologii a vlastnosti nanovldken a na metody hodnoceni
polymerovych nanovldken a nanovldken na bdzi nanotrubicek.

3.1 Diagnostika polymerovych nanovlaken

Jak ukdzala zjednodusend teorie elektrostvldknovani polymert z roztokt a taveniny [5], [6] ,
[7] zavisi elektrotechnologie nejsilngji (kvadraticky) na intenzité elektrického pole, déle pak
na vlastnostech polymerové suroviny permitivit¢ €, dynamické viskozité n a povrchovém
napéti ¢ prekurzorové kapaliny. Ponévadz vSechny zaviseji obecné na teploté T a na intenzité
elektrostatického pole E, sta¢i pro udrzovani stdlych technologickych podminek monitorovat
tyto dvé veli¢iny a veli¢iny €, 1, 6 , a to klasickymi méficimi technikami [2], aby se
dosahovalo reprodukovatelné vyroby nanovldken. Pro vyuZivani nanovldken je vSak tfeba
méfit jejich vlastnosti, a to nedestruktivnimi méficimi technikami. Obr.4.1. Porovnani
podstaty mikroskopického zobrazovani zleva do prava. Svételny mikroskop (optical),
transmisni elektronovy mikroskop (TEM), fadkovaci elektronovy mikroskop (SEM).
Atomovy silovy mikroskop (AFM) (google).

Vyuzivd se zatim prevdZné zobrazovacich metod ultrarychlostni kamery (obr.13),

metod elektronové mikroskopie (obr.14), zvlast€¢ pak atomového silového mikroskopu
atadkovacich tunelovych mikroskopti elektronové a neutronové difrakce, ramanovské
a luminiscenc¢ni spektroskopie .
I kdyz pro strukturni diagnostiku polymerovych vldken je tfeba uzivat rentgenovou
difraktografii, zatim nebyla pouzitd. Je tieba ziskdvat krystalovy a amorfni podil vldkena
k tomu pouzit rentgenovou difraktografii. Z vlastnosti ¢eka prozkoumat mechanické vlastnosti
vldken a zjistit i pohyblivé poruchy. K tomu je vhodné pouzivat klasické diagnostiky
mechanickych vlastnosti doprovdzenych spektroskopii akustické emise (AE) a Fourierovy
transformace (FT) prabéhtt pulsi a tak ziskat informace o deformaci nanovldken.
k diagnostice povrchi je tfeba pouzivat interferometrickych metod a z optickych metodu
snizovani Gplného odrazu , tzv. ATP metodu [1].
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Obr. 18 A Zatim nejuZivanéjsi zobrazovani nanoviiken elektronovymi mikroskopy s principy
Porovndni podstaty mikroskopického zobrazovini zleva do prava. Svételny mikroskop
(optical), transmisni elektronovy mikroskop (TEM), rddkovaci elektronovy mikroskop
(SEM). Atomovy silovy mikroskop (AFM), iddkovacri tunelovy mikroskop, radkovaci blzsky
optickému v kombinaci s ATM. (google). B technické provedeni SNOM.

3.2 Diagnostika uhlikovych nanotubulenu

Obr. 19. Ze snimku elektronového mikroskopu Ize urcit typ a mrizky a miizkové parametry.

Obr. 20 A Elektronovy difraktogram jednosténovétrubicky, B dvojsménové trubicky
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Pro diagnostiku struktury a vlastnosti uhlikovych nanotubulenti je tfeba diagnostické
metody proti metoddm polymerovych nanovldken podstatné rozsitit. Podobné jako u fulerénti
je tfeba zkoumat nanotrubicky nejprve hmotovym spektrografem k ziskdni jejich poctu
uhlikovych atomt v trubi¢kach. K ur€ovani strukturni morfologie a dokonce i 2D strukturni
miizky lze uzivat elektronového mikroskopu s vysokou rozliSovaci schopnosti, jak dokazuje
snimek na obr.19. Z jeho je mozné urcit monoklinickou 2D miizku spolu sjejimy parametry.

K rozliSeni jedno a dvojsménovych tubulenti poslouzi i snimky elektronové
difraktografie, jak naznacuji obr. 20A a B. PonévadZ nanotrubicky vznikaji teoreticky
sbalenim rovinového grafenu (obr.21), je zfejmé Ze nanotrubicky jsou téméf dokonalé 2D
krystalové struktury [1]. To potvrzuje I snimek rentgenové difraktografie na obr.21, ktery
potvrzuje vyuZiti rentgenové difraktografie k hodnoceni struktury uhlikovych trubicek. Rada
vétSiny vlastnosti nanotrubicek zdvisi na indexech (n,m), na priméru trubicek d,m= (0,246/m)
V(n’+ nm + m?). Obé veli¢iny jsou kvantované celymi &isla, n a m , tvarem tubulent a jejich
poruchami. Poruchy v nanotrubi¢kdch podobné¢ jako u pevnych latek rozhoduji o vétsiné
jejich vlastnosti. U nci vSak pfistupuji navic poruchy ve struktufe nanotrubicek jako jsou
jejich vakance, intersticidly deformace trubicek, opdsdni nanotrubic¢ek a poruchy mezi
tubuleny. Napf. zavislosti na indexech (nm) urcuji kovovou ¢i polovodi¢ovou vodivost.
Poruchy pak urcuji uréité typy polovodic¢t p ¢i n dulezité pro elektronické a optoelektronické
vlastnosti. Vedle urcovani struktury elekronomikroskopickdmi metodami se uZivaji
k ur¢ovani elektronickych a optoelektronickych vlastnosti nanotrubicek metody optické. Jde
predev§im o ramanovskou spektroskopii, fotoluminiscenci a elektroluminiscenci, které
umoziiuji vytvoret v nanovldknech i lasery, jak dokazuje obr.23.

~ sanktura
sindexy
(m,m) -

grafen trubicka

Obr.21 Vznik tubulenu sbalenim grafenu

A0

Obr.22. Rentgenovy difrakéni snimek nanotrubicky Obr.23 Molekulovd struktura AFM
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Obr.23 Laser v nanovidknech Obr.24 Prenosny ramanovsky spektrometr

Ramanovska spektroskopie umoziuje ziskdvat udaje o pfesunech a reakcich na molekulové
urovni. Soudové piistroje,jejichz predstavitel je na obr.24, jsou schopné provadét
ramanovskou spektroskopii téméf okamZit€ a tak sledovat zmény v materidlech v zavislosti na
Case. Dilezitymi diagnostickymi metodami pro nanotubuleny jsou také metody
luminiscenéni, které zkoumaji nanotrubicky z hlediska jejich elektronové struktury,. tj.
v oblasti kvantové fyziky. Zatim nejuzivanéjsi je fotoluminiscence a elektroluminiscence,
které se zaslouzili i na konstrukci nanolaseru, jehoZ podstata je na obr.23. V budoucnosti se
stanou i diagnostickymi luminiscenénimi metodami fraktoluminiscence, a tribolumiscence
vedle triboelektiiny [8], nebot’ hlavni pouzit{ nanotubulenu se ptedpokldva v optoelektronice.
O tom sve&d¢i jiz dnes vyvinuté obrazovky a displeje na bazi uhlikovych nanotrubicek.

Obr.25 Plosné, foliové obrazovky

Nekteré vyznamné diagnostické metody jako jsou ultrazvukova, mikrovlnova diagnostika
a diagnostika akustické emise Cekaji jesté na vyuziti. Mikrovinova spektroskopie se uplatni
k hodnoceni supravodivého stavu nanotubulenti a akustickd emise ke sledovani jejich
mechanickych vlastnosti a fizeni kvality technologie.

Vyroba a vyuzivani nanovliken jako novych materidli pfinese vyuZzivani ve vé&étSi mife
soucasnych nedestruktivnich diagnostickych metod a vypracovani novych specidlnich pro
diagnostiku nanovldken. Vzhledem k silné zavislosti vlastnosti nanotrubi¢ek na nizkych
teplotach pfi studiu supravodivosti a na silné zavislosti elektronickych vlastnosti na silnych
magnetickych polich, je tieba pfipravit pro tyto ucely i diagnostické metody.
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