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ANOTACIA

Tato  bakalarska  praca sa  zaobera  optimalizaciou  zvlakiovania
polyvinylidenfluoridu na zariadeni Nanospider. Teoreticka Cast' prace vysvetl'uje
postupy vyroby nanovlakien, ktoré boli pouzité pre vyrobu nanovldkien PVDF.
Hlavnou podstatou  teoretickej Casti je  kapitola  venovana  polyméru

Polyvinylidenfluoridu.

Prakticka Cast’ sa zaobera vyrobou nanovlakenej vrstvy danymi technologiami,
ktoré st popisané v teoretickej Casti. Bolo potrebné vybrat vhodné rozpustadla
a koncentracie polymérneho roztoku pre elektrostatické zvlaknovanie a vytvorit
nanovldkennt vrstvu na Nanospideru. NajlepSia koncentracia, pri ktorej sa vytvarala
nanovldkenna vrstva, bola pri elektrostatickom zvldkiiovani ztycky, prevedena

technologiou Nanospider.

Kruacové slova: PVDF, elektrostatické zvidkinovanie, nanovidkna, rozpustadla

ABSTRACT

This Bachelor work thesis deals whit the optimization of polymer
polyvinilidenfluoride electrospinning using equipment Nanospider™. The Theoretical
part explains how to manufacture nanofibers, which were used for the production of
nanofibers PVDF. The main essence of the theoretical part is the chapter dedicated to
the polymer PVDF.

The practical part deals manufacturing the nanofibers a given technology, which
are described in the theoretical part. It was needs to select properly solvents and
concentration of the polymer solution for electrospinning nanofibers layer and create the
Nanospider. The best concentration that have built up in the nanofiber layer was the

electrospinning of rods transferred Nanospider.

Keywords: PVDF, electrospinnig, nanofibers, solvent
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1.Uvod

Témou  tejto  bakalarskej prace je  optimalizacia  zvldknovania

polyvinylidenfluoridu na zariadeni Nanospider.

K vyrobe nanovlakien je mozné pouzit velké mnozstvo polymérov, ktoré
mdézeme medzi sebou rdzne kombinovat a vytvarat tak materidly s vhodnymi
vlastnostami. Uplatnenie polymérov prinadsa revoluciu v medicine, elektronike, v

ochrane zivotného prostredia a v mnohych inych odvetviach.

Nanovlédkna mézu byt’ spracované réznou technikou. NajvyznamnejSou metodou
je metoda elektrostatického zvldknovania. Tato technologia vyuziva elektrostatické sily k
tvorbe polymérnych nanovlaken, ktorych zakladné Struktirne jednotky maju rozmer od
niekol’kych nanomentrov az po 1 mikrometer. Vdaka svojim mnohym Specifickym
vlastnostiam a vynimoc¢nej Struktire st nanovldkna predurcené k aplikdcidm v réznych
oblastiach. K elektrostatickému zvladknovaniu sa pouzivaju rozne druhy syntetickych i

prirodnych polymérov.

Ulohou tejto prace je optimalizovat' elektrostatické zvlakiiovanie polyméru

PVDF met6dou Nanospider, sledovat’ jeho proces a vyslednt vrstvu nanovlaken.
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2. TEORETICKA CAST

1.4 Nanovlakna

Nanovlakna s definované ako vlakna s priemerom mensi nez 1000 nm. Velkost’
nanovlakien sa pohybuje v okolo 200 — 600 nm. Okrem polymérnych nanovlakien su aj

nanovlakna kovové, sklenené, keramické a uhlikové.

Nanovldkna maju vd’aka svojej Strukture Specidlne vlastnosti, ktoré nachadzaju
vyuzitie v rozlicnych oblastiach. Daji sa pouzivat k filtracii, v zdravotnictve,

automobilovom priemysle a d’al$ich odvetviach ako je napr. stavebnictvo (1).

Medzi vynimo¢né vlastnosti nanovldkien patri obrovsky merny povrch (az
tisicnasobné vacsi nez mikrovlakno), vysokd porovitost, mald vel'kost’ porov, priemer
vlakien 50 — 500 nm, plo§na hmotnost’ 0,5 — 5 g/m?, vynikajuce mechanické vlastnosti
K ich véhe, transparentnost — priemer nanovlékien je vyrazné mensi nez vlnova dizka

svetla, to znamena, ze nanovlakna nie je vidiet pod optickym mikroskopom (2).

V stcasnosti maji najvicsie vyuzitie v oblasti vzdusnej filtracie, kde odstrafiuju

submikronové Castice spolo¢ne s virmi a baktériami (1).

2.2 Literarna resSers

221 Vplyv rieSenia koncentracie na
elektrosparyng/elektrostatické zvlakiovanie prechodom do
kryStalickej fazy PVDF

Boli vykonané S$tadia, suvislosti ucinkom koncentracie PVDF/N,N
dimethylformamide (DMF) aPVDF — DMF — Ac rieSenie na prechode medzi
elektrosprayig a elektrostatického zvlaknovania ana tvorbu a ap Krystalickej fazy
PVDF (3)

Zariadenie pre elektrostatické zvlaknovanie a electrospraying bolo pouzite: 20 ml
sklenena striekacka s ocel'ovou ihlou o priemerom 0,7 mm. Vzdialenost’ medzi ihlou

a kolektorom bolo 3 ¢cm a elektrické napétie bolo aplikované 10 kV pomocou zdroja
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vysokého napitia. Na kolektor bol pouzity hlinikovy disk s priemerom 15 cm a Sirke 5

cm, pri uhlovej rychlosti 60rpm. Tento proces sa vykonaval pri teplote 25°C a RH 55%
3).

Boli vytvorené PVDF-DMF a PVDF-DMF-Ac roztoky o roznych koncentraciach.
Ato5a7wt% PVDF-DMF, 5 wt% PVDF-DMF-Ac (3).

Na obr. 1 a) az d) mézeme vidiet morfologiu vlakien z roztokoch PVDF/DMF
a PVDF/DMF/aceton o réznych koncentraciach. ZloZenie filmu pozostava z malych
kvapdcok, charakteristika procesu electrospraying. Morfologia tohto filmu zavisi okrem
iného od objemu kvapdcky pri naraze a na rychlosti odparovania rozpustadla. 10,15
wt% DMF, 7, 10 a 15wt% DMF-Ac vlékna prevladaju charakteristicky elektrostatické
zvlaknovanie. 10 wt % PVDF-DMF a7 % PVDF-DMF-Ac u elektrostatického
zvlaknovani predpokladame niektoré malé kvapocky, o ukazuje, ze koncentracia este
nie je idealna pre vytvorenie homogénnych vlakien. 15% PVDF-DMF a 10, 15 %
PVDF-DMF-Ac sa ukazali vlakna so zlepSenou homogenitou a ziadne kvapky (3)

Obr. 1 spracované vzorky PVDF roztokov v nasledujucich koncentraciach PVDF-
DMF: a) 5 %, b) 7%, c) 10% a d) 15%. V mierke 5 um. Prevzaté (3)

13



2.2.2 RieSenie elektrostatické zvlaknovanie nanovlakien s PVDF,

DMF, acetonu a Fe;O, nanocastic

Stadia sG zamerané na posidenie linkov roéznych koncentraciach
polyvinylidenflorid — PVDF, N, N — dimetylformamid — DMF a aceton roztoky sa
spojili s oxidom Zeleza nanoprasok — Fe3O4 priemerom nanocastic 20 nm az 30 nm. Na

tvorbu nanovlakien s vyuzivalo zariadenie elektrostatické zvlaknovanie (4).

Vysoké napdtie (0 — 30 kV) bolo pouzité na vytvorenie elektrického pola.
Pripojena sklenena striekatka 0,5 ml a ihlou o priemere 0,4 mm a 13 mm dizkou.
S imyslom ziskat' orientované nanovldkna ukladané na kolektor. Vzdialenost’” medzi

ihlou kolektorom bola nastavena 10cm (4).

Cielom tohto experimentu bolo potrebné ziskat, orientované nanovlakna.
Morfoldgia nanovldkien a rieSenia, analyzovand pomocou Fourierovej transformécie
infraCervenej spektroskopie (FTIR) a elektronového mikroskopu (SEM). Najlepsie
vysledky boli zistené s polymérnych roztokov obsahujuci PVDF, DMF a acetonu pri
koncentraciach 18 % hm a DMF-Ac v pomere 3:1, PVDF pomer 1:5, 1:10, 1:15. Nizsia
koncentracia PVDF mé za nasledok uloZenie kvapky, ktoré je charakteristickd procesu
elektrostatické rozprasovanie [30]. Koncentracia PVDF v pomere DMF a aceton 1:15
sposobi to Ze nanovlakna st o priemere 150 nm do 250 nm, ktoré bolo overené
pomocou SEM. Ale priemer vlakien bol nerovnomerny v dosledku tvorby aglomeratov

oxidu zeleza (4).

2.2.3 Charakterizacia nanovlakien elektrostatické zvlaknované

PVDF-HFP kopolymér, na roznych rozpustadlach

Charakterizacia elektrostatického zvldknovania v roznych rozpuastadlach, boli
Studované na vyrobu nanovlakien z (polyvinylidenedifloridehexafluoropylene) PVDF-

HFP kopolymér, pre pouzitie idntovej separatora membrana (5).

V roztoku bolo pozite rozpustadlo (aceton alebo DMAc), nebolo nemozné
kontinuélne elektrostatické zvlakiovaniu pretoze, pri nizkej teplote a nizkou viskozitu.

Zmes rozpustadla Ac-DMAC v pomeru 2:1 pre elektrostatické zvldknovanie PDFV —
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HFP, pretoze umoznuje kontinualne elektrostatické zvldknovanie a znizi sa priemer
vldkien. Priemer vldkien 550 nm a st tvorené z 10 wt % koncentracii, napitie 16kV,

3ml/h prietoku, 15 cm vzdialenost’ od kolektora (5).

Obr. 2 SEM zobrazenie PVDF- HFP / AC - DMAc nanovldkien elektrostatického
zvlaknovania rozneho pretoku. Koncentracia 15%, napdtie 12kV, vzdialenost' 15 cm
(prietok roztoku a) 1 ml/h, b) 3ml/h, c) 6 ml/h, d) 9 ml/h, e) 10 ml/h V mierke 5 um.
Prevzaté (5)
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Obr.3 SEM zobrazenie PVDF-AC-DMAc nanovidkien elektrostatického zvidkiiovania
na roznych vzdialenostiach ku kolektroru. Koncentracial2,5%, napdtie 16kV

(vzdialenost a) 5¢cm, b) 10 cm, ¢) 15 cm d) 10 cm)V mierke 5 pm. Prevzaté (5)

2.2.4 Stidium elektrostatického zvlakiiovania PVDF na PET
foliu

Cielom tejto Studie bolo vyrobit’ vlakna PVDF, stanovit’ ich u¢inky spracovania
na parametre a ich morfoldgie, a pokusit’ sa o zvlaknovanie PVDF vlékien na PET f6liu,

pre filtratné membrany (6).

PVDF nanovldkna boli vyrobené -elektrostatickym zvlakiiovanim. Pre
elektrostatické zvlakinovanie sa sklada z injekénej strickacke 0,5 ml a ihlou o priemere
0,41 mm — vnutorny priemer. lhla bola pripojena k napédjaciemu zdroju vysokého
napitia. Vlakna sa ukladali na PET {6liu pripevneni na uzemneny kolektor.
Elektrostatické zvldknovanie sa vykonavalo pri napéti 6 — 15 kv. Vzdialenost medzi
ihlou a kolektorom ( tzv. dopravna vzdialenost’ bola) 7 — 15 cm a prietokova rychlost’ je
0,4 — 1ml/h (6).

Priprava roztokov: polymér bol rozpusteny vo zmesi rozpustadiel Ac/DMAc
v pomere 7:3 hm a ziskana koncentracia 19 hm. Polymér bol rozpusteny pri 35T .
experiment boli vykonané pri 19 — 24T a 15 — 25 % (6).
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V tejto praci boli elektrostatickym zvlakinovanim roztok 16 % PVDF v DMACc/Ac
dochadzalo ku koralkovym, priebeh vldkien nebolo dostacujiuce. Z tohto dévodu bola
koncentracia navysend na 19 % zvlakiovanie pribiehalo 6 — 10 kV a vzdialenost’ 7 —
15cm. Najlepsie vlakna sa tvorili. Pri 13 KV a vy$Som napiti, sa vlakna tvorili na $picke
hrotu. Vysoké napétie spdsobilo to, Ze rozpustadlo sa odparilo rychlejsie a to, najmeme
aceton. Tento proces ma zli vypli pre vlakna. A okrem toho ¢im bola kratSia vzdialenost’
medzi elektrodami. Tym vldkna rychlejSie sa zachytavali na kolektoru a ziskavali sa
mokré vlakna Obr. 4 a@). Tento problém bol vyrieSeni tym Ze sa znizilo napétie na 6 kV

a rovnaku vzdialenost’ medzi kolektorom a zvlaknovacim hrotom. Vldkna boli pekné na
obr.4 b).

Obr.4 Snimka 19% PVDF DMAc/Ac 3:7 hm vzdialenost' 7 cm, A) 7 kV, 0,25 ml/h, B) 6
kV, 0,25 mi/h V mierke 50 um. Prevzaté (6)

Elektrostatické zvldknovania PVDF na PET podklade pomocou elektrickym
uzemnenym bubne. Ziskava vysSiu vedecku pozornost’ a priemyselny vyznam, PVDF
ma vynikajice vlastnosti, je stale Siroko pouzivany ako filtracné membrany pre
mikrofiltraciu, ultrafiltraciu a nanofiltraciu. Z toho to déovodu sme sa zamerali na PET

foliu ako podkladovy material na PVDF vlakené vrstvy (6).

Okrem PET folii bolo tak tiez vysktSana Al list, zistenie bolo to ze, rovné
nanovlakna a nahodne uloZené nanovlakna, ako je zndzornené na obr.5 a) vyrovnana

vrstva, oblast’ bola transparentna 5 d), pricom nahodné usporiadana vlakna oblast’ bola

17



neprichladna 5 e), SEM obr. 5 b), ¢) ukazuju vlakna ako st ulozené. Na obr. 5 b) su
vel'ké vldkno v ramci tvorby vrstvy bolo PET vlakno. Vzhl'ad vldkien PVDF moézeme
byt odlisni ked’ zbernou elektrodou je PET folia — kolektorom v désledku réznou
distribuciou naboja. Niektoré Casti boli statické k elektricky uzemnenému kolektoru
a tym bolo neuzemnené. Nanovldkna boli vytvorené v neuzemnenej oblasti. PET folia
nebola vodivy material a nemal Ziadny zaporny naboj. Bol vytvoreny mensi naboj na
folii anebol dokonale pripojeny na kraj kolektoru. Z tohto dévodu, skok zjedného
uzemnene] oblasti kolektora na d’alSiu najblizSiu cast’, ¢im sa ziska rovnéd linia

nanovlakien (6).

Obr.5 Snimka PVDF vrstvy su zobrazené na SEM nanovlakna urovnane B) a SEM

nahodne ulozené nanovidkna V mierke 50 um. Prevzaté (6)

PVDF nanovldkna boli uspes$né elektrostatické zvlaknené v rédmci urcitych
parametrov - napitim, vzdialenostou, prietokom a koncentraciou polyméru. Priemer
vlakien sa pohyboval od 200 nm az do 1 mikrometru. Vzhlad vldkien PVDF mdzeme

byt odlisni ked’ zbernou elektrodou je PET kolektor s Al kolektorom (6).
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2.3 Polyvinylidenfluorid — PVDF

PVDF (Polyvinylidenflorid) je Specialny termopasticky fluoropolymér, ktory sa
vyuziva napr. koplasteniu kablov, ako membranovy material, v podobe

piezoelektrickych filmov atd’. PVDF sa ziskava polymerizaciou vinylidendifluoridu.[7].

P VARV ARV VIRV

| | /*’ ‘xcf’ xc/ H““c”f ‘xc/’ S~
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Obr.6 Chemicky vzorec PVDF Prevzaté (7) Obr. 7 PVDF Prevzaté (8).

PVDF je typickym semi-krystalicky polymér, ktory obsahuje okolo 50 %
amorfnej faze a ma vysokil molarnu hmotnost. Tento polymér sa najCastejSie vyrdba
pomocou radikalovej polymerizacie 1,1 difluorethylen. Syntéza PVDF je obvykle vo
vode s peroxydovymi zluCeninami, ktoré posobia ako Kkatalyzatory procesu

polymerizacie (9).

Zakladnou stavebnou jednotkou PVDF je monomér v podobe —CH2-CF2-.
Molekularna hmotnost’ tohto polyméru sa pohybuje okolo 60 az 70 kg/mol (10).

PVDF je charakterizovany zaujimavymi mechanickymi, reologickymi
a elektrickymi  vlastnostami. Z hladiska moZznych aplikdcii tohto polyméru
najpodstatnejSou aplikadciou moze byt polymorfizmus, fereoelektrické a piezoelektrické
vlastnosti. Povod piezoelektrického efektu v PVDF mozno popisat’ nesymetrickym
zarovnanim elektronegativneho atomu fluéru v kazdom monoméru. V tekutej faze

menia jeho molekuly stale svoju orientaciu okolo molekuly uhlika (9)

2.3.1 Struktira PVDF

Je to homopolymér PVDF s dlhym retazcom makromolekul, ktoré obsahuju
59,4hm.%, fluéru a3 hm.% vodiku. Krystalita PVDF je vrozpiti 35 — 70 %,

Vv zavislosti na priprave a tepelno — mechanickom spracovani (11)
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2.3.2  Krystalové fazy

PVDF ako polymér moze obsahovat’ 3 krystalické fazy a, B, a v, ktoré sa od seba
lisia konformaciou aretazenim. Avsak, jeden z najdolezitejSich aspektov PVDF je
usporiadanie skupin CH; a CF,, ktoré ma za priCinu rozne krystalové stavy polyméru,
predovSetkym ro6znu intermolekuldrnu konformaciu, ktoru vsak ovplyviiuju rozne

sposoby pripravy polyméru (12).

Obr. 8 Tri krystalové skupiny PVDEF: ¢ierna farba predstavuje atom uhliku, biela

vodiku a siva atom fluoru. @) a — faza, b) p — faza, ¢) y — faza. Prevzaté (11)

23.2.1 a— faza

Krystalova o — faza je najCastejSie vyskytujuca sa fdza PVDF. Zaroven kineticky
najvyhodnejsia. Jej podstata je zaloZzend na antiparalelnom usporiadani dipdlov, ¢o ma
za nasledok ich vzajomné vyrusenie. K vzniku nepolarnej a — fazy modze dochadzat
krystalizdciou PVDF roztoku polyméru za takmer akychkol'vek teplot. Sklada sa
z nepolarnych antiparalelnych retazcov a dochadza k jej vzniku pri krystalizacii PVDF

za beznych podmienok, ako je napr. atmosféricky tlak (13).

V tejto o — faze dochadza k trans-gauche-trans-gauche (TGTG) rotacii. Tuto
rotaciu mézeme vidiet’ na 0br.9, nie je Spiralova, ani v rovine. Ide o cik-cak kombinaciu
na oboch stranach. Trans-Gauche-Trans Gauche' (TGTG'), usporiadanie dipolov ma za
nasledok ich vzdjomné vyruSenie. TGTG' usporiadanie je charakteristické pre alfa a

gama fazu (13).
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@ Flor
@ Uik

®  Vodik

Obr. 9. Struktiira PVDF a - faza (vlavo) a [ - faza (vprav). Prevzaté (13).

2322  B-fiza

V B krystalickej fdze PVDF tvori rovinu cik-cak, alebo TT kde T oznacuje trans
vizby, ktord zostava v rovnakej rovine ako je uhlik v stavbe retazci. Vsetky — trans
struktary B fazy v PVDF sily floru atomu pozdiz uhliku retazca, aby sa priblizila
blizsie k sebe a prekryva ich van der Waalsove. Orientdcia dipdlu ma za nasledok
vel'kost’ dip6lového monomeru na momomernu jednotku. P — faza ukazuje najvicsie
spontannu polarizaciu a tak tiez vyborné piezo-, pyro-, a ferroelektrické vlastnosti.
Vd'aka zrovnaniu dip6lu v rovnakom smere sa stiva PVDF vel'mi dobrym potencidlnym

adeptom na vyuzitie v roznych aplikaciach (13).

@ Flor I( i >I I
@ Uhik

& Vodk Head to Tail

EEST

Head to Head

Obr. 10 Z kruhy okolo atomov predstavuju van der Waalsove sily medzi atomami
uhlika, pozdlz chrbtice. Vzdialenost medzi atémami Head to Head konfigurdcia majii

viac priestoru medzi atomami. Prevzaté (13)
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2.3.2.3 y—faza

Posledna y — faza ma ako o — fdza taktiez monoklinickl kryStdlovii mriezku,
ale konformacie polymérnych retazcov TTTGTTTG st polarne. Faza je tiez elektricky

aktivna a tento efekt obsahuje pritomnost’ G konformacie (13).

2.3.3 Vlastnosti PVDF

Teplota skleného prechodu je priblizne — 40° C a teplota topenia je 170° C, Siroky
rozsah tepl6t pri spracovani 185° C — 250° C (14). Amorfni PVDF ma hustotu 1,68
g.cm™. Kristalovej modifikacie o- B- y- faza maji hustotu 1,92, 1,97 a 1,93 g.cm™.
Typicka hodnota hustoty komerénych produktov sa pohybuje v rozmedzi 1,75 — 1,78
g.cm'g, ¢o odraza stupen krystality (viac nez 50%) (15). PVDF sa siet'uje pri vystaveni

ionizujicim Ziarenim, ¢o vedie k modifikacii jeho mechanickych vlastnosti (14)

PVDF ma vynikajucu chemické odolnost, vynikajucu tepelni odolnost’ sfarbenie
a oxida¢na odolnost. Nie je toxicky. Tak tieZ ma vynikajicu odolnost proti oderu,
pruznost’, pevnost’ a vysoku odolnost’ proti ndrazom odolnost’ na sile. Ma vynikajicu
odolnost” vo¢i UV ziareniu a vysokoenergetické Ziarenie. Je dobry izolant. PVDF je
menej hydrofilné. Mo6Ze byt vstrekovanie a vytlatovanie fluorovaného Zivice ( beZne

znamy ako termopasticky teflon). Tepelna odolnost’ a vysoka dielektricka pevnost’ (14).

2.3.4 Aplikacie

PVDF nam vynikajace vlastnosti, ale taktiez vplyv chemickych agresivnych latok
bez degradéacie a vyborné mechanické vlastnosti. PVDF jeden z hlavnych materidlov
pre pouzitie v oplasteni kablov a optickych kablov, ktoré sa vyuzivaju v oblastiach ako
st zabezpeCovacie a telekomunikacné systémy, automobilovy priemysel, v letectve pri
transporte ropy. PVDF bol pouzivany v drsnych podmienkach pri tazbe ropy, ako
viacvrstvové flexibilné potrubie, ktoré prindsa ropu z podmorskych vrtov az do ropnych

plosin.

Vdaka vysokej CdCistote je PVDF idedlny material pre upravu vody

a inStalatérskych prac. V inStalatérskych pracach nédm prindSa niekol’ko vyhod:
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nekoroduje, jednoduchost’ nédkladov na inStalaciu, ziadne znecistenie vod tazkymi

kovmi, nie je prilnavost’ bio-filmu na povrch.

PVDF je materidl vhodny pre vyrobu poréznych (pdrovité) membran. Je tu
moznost’ vyrobit' film pre automobilovy priemysel a stavebnictvo. Piezoelektrické

PVDF filmy mo6zu byt pouzité ako senzory v lekarstve (15).

2.4 Rozpustadla

Tato kapitola sa zaoberd popisom danych rozpustadiel, ktoré boli pouzité pre
pripravu roztokov PVDF v experimentalnej Casti. Tieto rozptstadla boli zaktpené od

spolo¢nosti Penta.

V zriedenych roztokoch st makromolekuly od seba dostato¢né vzdialené, takze
kazdé makromolekularne kibko je obklopené len molekulami rozptastadla. V roztoku sa
vyskytuju rdzne zvinuté retazce, ktorych konformacia sa meni u kazdej makromolekuly
s ¢asom. Tepelny pohyb a otdavost jednotlivych ¢lankov st do znacnej miery
ovplyvnené priestorovymi zabranami, ktor¢ mozu byt spdsobené pritomnostou
objemnych substituentov. Stupen zvinutia makromolekularneho klbka v roztoku zavisia
na afinite segmentu makromolekuldrneho retazca k rozpustadlu, ktord je vysledkom
troch Ciastkovych interakcii: interakcia polymér — polymér, polymér — rozpustadlo
ainterakcia medzi molekulami rozpustadla. V dobrych rozpuStadlach sa
makromolekula snazi vystavit’ pdsobeniu rozptstadla ¢o najviac svojich Casti; stredna
vzdialenost’” koncov a teda 1 objem klbka sa zvicSuje, prenikd do neho dalSie
rozpustadlo — klbko napuci. V zlych rozpustadlach je klbko viac zvinuté, pretoze
dochadza k vytvéraniu kontaktov medzi jednotlivymi segmentami makromolekuly, nez
k ich styku s molekulami rozpustadla. Rozpustadla, v ktorych su vzajomne vytvorené
interakcie, nazyvame indiferentné alebo theta — rozpustadla (retazce makromolektl sa
spravaju akoby boli tvorené iba hmotnymi bodmi, pri ndhodnom stretnuti si navzdjom
neprekdzaju ani spolu neinteraguju). Takéto chovanie sa dosiahne len za urcitych
podmienok. Kvalita rozpustadla sa meni s teplotou - theta podmienky pre dant dvojicu
polymér-rozpustadlo existuji pri jedinej teplote - tzv. theta-teplote. Pri vyssich

teplotach sa klbko rozvinie, pod touto teplotou klbko svoj objem zmensuje (16).
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Obr. 11 Struktiira rézne koncentrovanych roztokov polymérov, ciarkovand ciara —
hranice domény klbka; medzery medzi retazcami su vyplnené molekulami rozpustadla

Prevzaté (16)

V koncentrovanejSich roztokoch prichddza mnoho ¢lankov retazcov do styku s
¢lankami inych vysokomolekularnych retazcov pritomnych v roztoku, jednotlivé
ret’azce st tak prepletené a pocet kontaktov (entanglements) medzi segmentmi r6znych
makromolekul rastie s koncentraciou. V jednoduchSich ststavach (rovnorodych
retazcov v dobrom alebo theta-rozpustadle) st tieto kontakty len kratkodobé, rozbijaju
sa tepelnym pohybom a vytvaraju sa opit’ na inych miestach. Pri zaéinajlcej fazovej
separacii alebo u nerovnorodych retazcov, ktoré miestami obsahuju chemicky alebo
Struktirou odlisné skupiny, sa mdézu objavit’ trvalejSie a pevnejSie spoje, vytvarajice
vetvené asociacné Struktary. Po dosiahnuti kritickej (Casto malej) koncentracie

polyméru moézu z nich vznikat reverzibilné gély (16).

* Aceton — Ac — taktiez znamy pod nazvom dimethylelketon, propan-2-on, je
bezfarebna kvapalina so Specifickym zapachom, horl’ava, s vodou neobmedzene
miesitel'na. Zmes par s kyslikom tvori vybuSné pary. PouZiva sa ako organické
rozpustadlo organickych latok s konecnym vzorcom CzHgO. Teplota topenia -
95,4° C, tvaru 56,2° C. Molarna hmotnost’ 58,08 [g/mol]. gtruktl'lrny vzorec Ac
je uvedeny na Obr. 12 (17).

O
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Obr. 12 Struktiirny vzorec Ac. Prevzaté z (18)
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N,N — Dimethylformamid — DMF — je bezfarcbna kvapalina, miesitel'na
svodou. Je to jedna zhlavnych polarnych organickych rozpuastadiel
pouzivanych pri beznych chemickych reakcidch so sumarnym vzorcom
CsH7NO. Moléarna hmotnost’ 73,09 [g/mol], teplota varu 152 — 154° C, teplota
topenia -61° C. Je toxicky ateda zdraviu velmi $kodlivy. Struktirny vzorec

DMEF je uvedeny na Obr.13 (19).

O

J\II\I,CHS
CHa

Obr. 13 Struktiirny vzorec DMF. Prevzaté z (20)

H

N,N — Dimethylacetamid — DMAc — je bezfarebna kvapalina, miesitel'na
s vodou a s va¢sinou organickych rozpustadiel so sumarnym vzorcom C4HgNO.
Molarna hmotnost’ 87,12 [g/mol], teplota varu 56° C. Strukturny vzorec DMAc
je uvedeny na Obr. 14 (21)

O
Hsc)l\N’CHS
CHj;

Obr. 14 Struktiirny vzorec DMAc. Prevzaté z (20)

Methyl — ethylketon ¢isty — MEK — butanon, je znamy ako MEK, je bezfarebna
kvapalina, organickych zlucenina so sumarnym vzorcom CH3CCH,CH;. Ma
ostri sladkl vonu pripominajicu karamel a aceton. Moldrna hmotnost” 72,11
[g/mol], teplota varu 79°C, teplota topenia-86° C. Strukturny vzorec MEK je
uvedeny na Obr. 15 (22).

7

|
CH,—CH,—C—CH,

Obr.15 Struktiirny vzorec MEK. Prevzaté z (22)
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e Tetraethylammonium bromide TEAB - svetly krystalicky prasok CgHzoNBr.
Hustota 140 kg/m®, pH 8 a teplota rozkladu 286°C. Struktarny vzorec TEAB je
uvedeny na Obr.16 (23).

HiC—\ /—CH;

.+.

H,C— \—CH,

Br

Obr.16 Struktiirny vzorec TEAB. Prevzaté z (23)

2.5 Elektrostatické zvlaknovanie

Termin electrospinnig bol prvykrat pouzity neddvno, a to v roku 1994, ale tato
technologia je eSte starSia. Prvé patenty na elektrostatické zvldknovanie sa objavili uz
v rokoch 1934 az 1944 od autora A. Formhala a d’al$ich (24). V roku 1934 si nechal A.
Formhals patentovat’ vyndlez procesu elektrostatického zvldknovania. Ako prvému sa
mu podarilo zvlaknit’ polymérny roztok pomocou zvladknovacich trysiek medzi dvoma
elektrodami opacénej polarity. U svojho experimentu pouzil roztok acetatu celuldzy,
z ktoré¢ho vplyvom elektrostatickej sily vznikli jemné filamenty zachytavajuce sa na
uzemnenom kolektore (25). V roku 1964 prezentoval svoju pracu Geoffrey Taylor,
ktord sa zaoberala vplyvom elektrického pola na tvorbu vldkien v procese
elektrostatického zvlaknovania (26). Elektrostatické zvlakiovanie sa plne rozvinulo az

Vv poslednom desatroci, dnes uz existuje niekol’ko postupov vyroby nanovlakien (27).

Medzi tieto postupy patri napr. diZenie, $ablonova syntéza, fizova separacia
a proces samo-organizovania, ktory je zaloZeny na principe organizovania jednotlivych
prvotnych zloziek do pozadovanych vzorov a funkcii (27). Elektrostatické zvlaknovanie
je velmi progresivna metdda pre vyrobu nanovlakennych vrstiev. VIdkna vyrabané
touto metddou maju o niekol'ko radov mensie priemery ako vladkna vyrobené
konvenénymi sposobmi. Tieto nanovldkna, taktieZ nazyvané utra jemné vldkna, st
charakterizované priemerom, ktory sa pohybuje v rozmedzi niekol’ko nanometrov az do
mikrometrov. Tymto procesom zvldknené nanovldkna sa vyznaCuji vynimocnymi

vlastnost’ami (28).
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2.5.1 Podstata procesu a zariadenie

Elektrostatické zvldknovanie je proces, ktory sluzi k vyrobe netkanych,
nanovlakennych materidlov z roztoku polyméru alebo polymérnej taveniny vyuzivajici
vysoké napétie. Touto metdédou boli zvlaknné rozne druhy polymérov, prirodné aj
syntetické. Tato metdda umoziuje pracovat’ s réznym typom vyrobného zariadenia (28).
Vyberom vhodného polyméru a rozpustadla je mozné vyrobit’ nanovldkna v rozmedzi
40 — 2000 nm (0,04 — 2 mikrénov). Pri tomto procesu vznikaji vlakna s priemerom
mensim nez 1pum[13]. Nanovldkna mo6zu vytvarat’ netkané textilné vrstvy, orientované
vlakenné zvizky a dokonca trojrozmerné Strukturované nosi¢e — vSetky s velkym
mernym povrchom a vysokou porovitostou. Nevyhodou tohto procesu je toxicita

rozpust'adiel, v ktorych je nutné polymér najprv rozpustit’ a az nasledne zvlaknit’ (7)

Bezne vyuzivana aparatura sa skladd zo Styroch zakladnych komponentov: 1
viskdzny roztok polyméru alebo taveniny polyméru 2 zdroj vysokého napitia, ktory je
pripojeny ku 3 kapilére (ihly) a vedie zvldknovaciu kvapalinu do zvlédknovacieho pola a

4 kolektor. Toto zariadenie moze by usporiadané vertikalne alebo horizontalne.

2.5.2 Elektrostatické zvlaknovanie z ihly

Podstatou elektrostatického zvldknovania je vyuZitie vysokého napitia
k vytvoreniu elektricky nabitého pradu polymérneho roztoku alebo taveniny (2). Na
obrazku 17 je zariadenie, ktoré je pracovnym nastrojom v laboratériach TUL pre
elektrostatické zvldknovanie zihly. Prvou elektrodou je injekéna striekacka, ktora
obsahuje polymérny roztok, ktory je umiestneny na davkovacej pumpe. Pumpa dodava
mnozstvo polyméru, ktory je vytlaCovany z hrotu ihly. Davkovanie sa da nastavit,
hodnoty st uddvané ml/hod. Druha elektroda je pripevnend na kolektoru. V désledku
posobenia elektrického pol'a medzi dvoma elektrodami, kapilarou — kolektorom, je na
povrchu kvapaliny indukovany elektricky naboj. ZvySenim elektrického pol'a dochadza
k predlzovaniu hemisférického povrchu na kvapke vytvorenej na Spicke a tvori jeden
alebo viac Taylorovych kuzelov. Dal§im zvySovanim elektrického pol'a je dosiahnuta
kriticka hodnota, pri ktorej je elektrostatickou silou prekonané povrchové napétie a zo
Spicky Taylorova kuzela je vypudeny nabity prud kvapaliny, ktory je pdsobenim

nestability formovany a dlzeny v smeru ihly. Pri procese diZzenia vlakna dochadza
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Kk odpareniu rozptstadla a jeho naslednym usadzovanim na kolektore vznikaji suché

nanovlakna (2).

Obrl7. Schéma zariadenia pre elektrostatické zvlaknovanie roztoku z ihly, (1)
striekacka s polymérnym roztokom, (2) ihla, (3) nanovldikna putujiice ku kolektoru, (4)

zberny kolektor, (5) davkovacia pumpa

2.5.3 Elektrostatické zvlaknovanie z tycky

Elektrostatické zvlaknovanie je zalozené na podobnom principe ako zvldknovanie
z ihly. Polymér tu nie je vytlaCany z ihly, ale naneseny Vv kvapkovom mnoZstve na
zvlaknovaciu tycku tak, aby nim bol pokryty cely povrch elektrody. V pripade, Ze
zvlaknovaci hrot je nabity zaporne a kolektor je uzemneny, dochadza k vytvoreniu
elektrického pola. Pdsobenim elektrického napétia na polymérnu kvapku dochadza
k vytvoreniu Taylorovych kuzelov, ich vyprsknutiu a tahaniu na kolektor. Ako bolo
vyssie uvedené, kolektor musi byt umiestneny v dostatocnej vzdialenosti tak, aby sa z

nanovlakien stihlo odparit’ v§etko rozpustadlo (2).
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Obr. 18 Schéma zariadenia pre elektrostatickeé zvldkinovanie z roztoku z tycky A)

laboratorne zariadenie TUL, B)schéma elektrostatického zvilakinovania z tycky Prevzaté
(29). Zdroj vysokého napdtia (5), zvidknovacia elektréda (4), polymérny roztok

V kvapkovom mnozstve (3), uzemneny kolektor (1), jednotlivé nanovlakna (2)

2.5.2 Metéda Nanospider™

Technicka univerzita v Liberci ako prva na svete vyvinula tato technologiu
a postavila zariadenie, ktoré je schopné vyrabat netkané nanovlakenné textilie
VvV priemyslovom meritku. Tato technologia sa nazyva NanospiderT'V| ana vyvoji sa
podiel’al tim pana profesora Oldficha Jirsaka z Katedry netkanych textilii a nasledne
bola tiato technoldgia patentovani. Vyhradnym partnerom TUL k d’alSiemu rozvoju

technologie je firma Elmarco (30).
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Obr. 19 — pristroj Nanospider™ —typ NS 1 WS 500 U TUL — Liberec

Ide o sposob pripravy nanovlakien ananovlakenych vrstiev metodou
elektrostatického zvldknovania zroztoku polyméru. Tato technoldgia je zaloZend na
objavu, kde je mozné vytvorit’ Tayloriv kuzel’ a nasledny prad hmoty nielen z vrcholu
kapilary, ale aj z tenkej vrstvy roztoku polymeru. Na rozdiel od ostatnych metod, ktoré
st beZzne zname, u technoldgie Nanospider sa nepouzivaju Ziadne trysky ani kapilary,
pre tvorbu vlakien. Sluzi k tomu rotujtci valec ¢iastoéne ponoreny v roztoku polyméru.
Tento valec sa otac¢a okolo svojej osy a pritom sa na jeho povrchu vytvara tenky film
roztoku polyméru. Polymér je rotatnym pohybom valca, vynaSany blizSie k opacnej
elektrode (protielektrode), v dosledku maximalne;j sily elektrického pola zaénu vytvarat
mnohopocetné ohniska Taylorovych kuZelov, ktoré nasledné vyulstia V proces
zvlaknovania obr. 4. Vyhodou tejto technoldgie je vyrazny rast vo vyrobnej kapacite

(31)

Taylorové kuzele a nasledné prudy hmoty su husto rozmiestnené vedl'a seba na
hornej Casti valca. Tym je dosiahnuta vysoka vyrobna kapacita zvlaknovacej hlavy
Nanospidra. Prady roztoku polyméru su tesne predtym nez dopadni na kolektor

zbavené rozpustadla a vytvaraju pevné nanovlakna (32)
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Obr. 20: Ohniskd taylorovych kuzelov — hlava Nanospideru. Cerpané z (32)

Podstatou tejto technoldgie je modifkacia metdd elektrostatického zvlaknovania

polymérnych roztokov. Jej zasadna prednost’ spociva predovSetkym vo vysokej kvalite

nanovlakenného materialu a vysokej vyrobnej kapacite. VyuZite a vyhody technolédgie

Nanospider popisuje tab. 1.

Tab. 1- vwhody technolégie Nanospider. prevzaté

Technologia Nanospider

Vyuzitie technolégie

Vyhody technologie

Pouzitie roznych druhov polymérov

Vysoka vyrobna kapacita

Sandwichovy material zloZeny z vrstiev
zroznych  polymérov s  odliSnymi

vlastnostiami

Jednoducha udrzba a energeticky efektivna

vyroba

Nanovlakenné vrstvy s roznymi
ploSnymi hmotnostami a objemovymi

hustotami

Vysoka kvalita homogénna vrstva
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3. EXPERIMENTALNA CAST

3.2 Ciel experimentu a jeho priebeh

Hlavnym cielom experimentalnej Casti tejto bakalarskej prace bolo definovanie
polyméru PVDF vhodného k tvorbe nanovlakennej vrstvy. Cielom prace bolo vytvorit’
nanovlakenne vrstvy z PVDF a zo zmesi vybranych rozpuastadiel vhodnych pre proces
elektrostatického zvladknovania a morfologiu vytvorenych nanovlakien. Bolo potrebné
vytvorit’ vrstvu s ¢o najjemnejSimi vldknami a S minimalnym vyskytom neziaducich

Struktirnych defektov.
Priebeh experimentu je uvedeny nasledujucich krokoch:

e Vybranie vhodného rozpustadla;

e Priprava vzoriek pre proces elektrostatického zvlaknovania;

e Popis a priebeh elektrostatického zvldknovania;

e Struktura a analyza s vyuZitim elektronového mikroskopu;

e Vyhodnotenie vzoriek z hl'adiska pripravy nanovlakennej vrstvy

e Na zdklade najispesnejSieho experimentu, previest dany roztok na Nanospider —
typ NS 1 WS 500 U

3.2 Pouzité chemikalie a zariadenie

3.2.1 Polyméry

V ramci tejto bakalarskej prace boli pouzité polyméry od firmy Arkema rady
Solef a Kynar, ktoré st vyrobené polymerizaciou. Pouzité polyméri a vlastnosti st

zaznamenané V Kapitole 2.4 a vtab. 2 .
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Tab. 2 Viastnosti pouzitych polymérov . Prevzaté (33)

Oznacenie 720 761 3015
Typ Homopolymér Homopolymér
Forma Perlicky perletové Perlicky perletové Bieli prasok
Molekulova
Hmotnost’ [103
g/mol] - 145,00 -
Teplota topenia [ C] 165 -172 165 -172 173
Teplota skelneho
prechodu Tg -40 - - 38
Hustota [g/cm”] 1,77-1,79 1,77-1,79 1,77
Objemova Islustota
Lofem’] 0,961 0,288 -
Absorpcie vody 24
hod. 0,010 - 0,030 % 0,01-0,03 % 0,030 - 0,050 %
Viskozita taveniny 18 27 25
Viskozita roztoku 100 400 600

3.2.2 Rozpustadla

Dalsimi zlozkami zvlaknovacich

roztokov boli okrem vysSie uvedenych

polyméru aj tieto chemické latky. VSetky pouZzité rozpustadla su bezfarebné s Cistotou

p. a. a boli zakipené od firmy Penta. Ich vlastnosti, vzorce a skratky st zaznamenané

v kapitole 2.3.
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3.2.3 Zariadenie

Vyrobené roztoky boli elektrostaticky zvlaknené pomocou zvlaknovacej tycky
aihly obr.21, ktoré¢ vyuzivaju vysoké elektrické napatie a st popisané v kapitolach 2.5.2
(ihla) a2.5.3(ty¢ka). Oba tieto zariadenia sa nachadzajii v laboratériach katedry

natkanych textilii a nanovlakennych materidlov Technickej univerzity v Liberci.

A) B)

Obr.21 Schéma laboratorneho zariadenia TUL pre elektrostatické zviaknovanie

z roztoku A) ihly B) tycky

Vzdialenost’ medzi ty¢kou a kolektorom bola nastavena na 10 cm. Pristroj bol
pripojeny na zdroj elektrického napitia, ktoré sa pohybovalo v rozmedzi 10 - 35 kKV. Pri
vyS$Som napiti dochadzalo ku kvapkovej nestabilite na podklad ana vrstve boli
viditelné kvapky. Pri nizSom napéti zvldknovanie prebiehalo pomaly, alebo vobec.
Okolité podmienky ako je teplota pri vSetkych experimentoch bola 19 - 23°C, relativna
vlhkost’ vzduchu 21 - 23%. Na kolektor bol upevneny ¢ierny papier , ktory zachytaval
vytvorenl nanovldkennu vrstvu. Bol pouzivany pre lepSiu viditeI'nost’ pri naslednom

mikroskopickom snimaniu vzoriek.

Nanovlakené vrstvy boli pripravené na zariadeniu obr. 22 Nanospider™ - typ
NS 1 WS 500 U
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Obr. 22 Schéma zariadenia pre elektrostatické zvlaknovanie Superlab

1 -LCD zobrazuje zakladné nastavenie a merané parametre, 2 — zdroj vysokého
napdtia, zaporny, 3 — zdroj vysokého napdtia, kladny,4 — ovladacie zariadenie, 5 —

netkana textilia typu Spun bond

NanospiderT'VI sa sklada znosnej konstrukcie, ovladacicho =zariadenia,
odvijajiceho mechanizmu pre podkladovi netkani textiliu, ktord slizi pre zber
nanovlakien. V tomto pripade bol pouzity polypropylénovy spunbond (1) obr. 23.
Vel'mi dodlezitou castou nanospideru je cCast’ zariadenia spdsobena samostatnym
zvlakiovanim, a tou je zvladknovacia elektroda. Ako zvlakiovacia elektroda je pouzita
zvlakiovacia statickd struna 0 priemere 200 um (3). K strune je pripevnené davkovacie
zariadenie (2), do ktorého bol stile naliaty roztok. Davkovacie zariadenie je pripojené
K pneumatickému mechanizmu. Spravne davkovanie roztoku polyméru bolo pomocou
nanasacieho elementu (4) o priemere 0,8 mm. Vo zvlaknovacom priestore bola netkana
textilia umiestnena vodorovne v pozadovanej vzdialenosti od struny. Mala za tlohu

zachytit’ vznikajiicu nanovldkennu vrstvu.
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A) B)
Obr.23 Systém zvldkiiovania zo statickej struny, Nanospider™ b) Prevzaté (32)

Pripravené vlakenné vrstvy na laboratornom zvldkinovacom zariadeni ale aj
z Nanospidru, boli pozorované pod skenovacim elektronovym mikroskopom FEI
HENOM. Zhotovené snimky boli skimané za ucelom zistenia vldkien a pripadnych
neziaducich utvarov alebo kvapkovych defektov. Priemer vzniknutych vlakien bol

namerany pomocou programu imageJ.

Na stanovenie plosnej hmotnosti vzoriek z vldkennych vrstiev boli pouzité
analytické vahy KERN ABS. Vazenie vzoriek pre stanovanie plo$nej hmotnosti sa
riadilo v salade s normou CSN EN 29073-1. Princip spo¢iva v merani plochy

a hmotnosti skusanej vzorky a vo vypocte jej plosnej hmotnosti v g/ m?.

3.2 Skuska rozpustnosti v niekol’kych
rozpust’adlach

Do jednotlivych uzatvaracich flastiiek boli navazené rozptstadla a do kazdej
z nich pridany PVDF v pozadovanych koncentracidch. Najprv bola prevedend skuSka
rozpustnosti pri laboratornej teplote 21°C mieSanim na magnetickom mieSadle, ktoré
bolo sucastou kazdej uzatvaracej flasti¢iek. Jednotlivé vzorky boli kontrolované
Vv intervaloch po 2 hodinach, kde bolo sledované, ¢i dochadza k postupnému PVDF v
rozpustadle. Pri takto definovanych podmienkach nedoslo k rozpusteniu PVDF v

rozpustadlach. Nasledne doslo k zvySeniu teploty na 54°C, ktora bola dosiahnuta
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pomocou termostatickej vyhrievacej dosticky na magnetickom miesadle. Vysledky su

zaznamenané v Tab. ¢. 3.

Tabulka ¢.3 Rozpustnost' PVDF vo vybranych rozpustadlach.

Rozpustadlo Pomer Koncentricia Rozpustnost’
DMF/Ac 8:2 5-26% Obe rozpustené PVDF
Soleft(720)/Arkena(761)
DMAc 5-26% Obe rozpustené PVDF
- Soleft(720)/Arkena(761)
DMF/Ac 3:1 5-26% Obe rozpustené PVDF
Soleft(720)/Arkena(761)
DMF/MEK 4:6 5-26% Nerozpustené
Soleft(720)/Arkena(761)
DMF/Ac 2:8 5-26% Obe rozpustené PVDF
Soleft(720)/Arkena(761)
DMF/MEK 6:4 5-26% Obe rozpustené
Soleft(720)/Arkena(761)
DMF/Ac 3:7 5-26% Obe rozpustené¢ PVDF
Soleft(720)/Arkena(761)

3.3 Popis pouzitych koncentracie

Pre tvorbu nanovlédkennej vrstvy boli pouzité polyméry, ktoré boli uvedené
v kapitole 3.2.1. Z tychto polymérov boli pripravené roztoky o koncentraciach 5 — 26%.
Navazenie roztoku prebiehalo na digitalnych vahach s hmotnostou presne 0,1 g. Ako
prvy bol pripraveny roztok o koncentracii 14%, 20%, 26% PVDF Arkema (761), Solef
(720) vroztoku srozpustadlom MEK/DMF 6:4, po niekol’kych pokusoch
0 elektrostatické zvlakinovanie bola tato koncentracia vyhodnotena ako nevyhovujuca.
Nésledne sa menil pomer koncentracii na 10%, 16%, 22% PVDF Arkema (761), Solef
(720) vroztoku srozpustadlom MEK/DMF 6:4, koncentracia bola taktiez

nevyhovujuca.
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3.3.1 Postup pripravy PVDF

Na zaciatku boli prevedené vypocty na urenie hmotnosti polyméru pre prislusna
koncentraciu roztoku, d’alej bol stanoveny hmotnostny pomer pouzitych rozpustadiel.
Po priprave rozpustadla doSlo k navazeniu do uzatvaracich fl'asti¢iek potrebného
mnozstva polyméru PVDF. Pripravena zmes bola dokladne premie$ana a ponechana po
dobu 24 hodin na magnetickom miesadle. Rozpustenie polyméru prebiehalo pri teplote
54C a 3000t./min. Pre testované materidly PVDF boli zvolené koncentracie roztoku 5 -
26%. K meraniu boli pouzité vSetky roztoky. Naopak, v ¢istom methyl — ethylketone sa
skuaska prejavila ako negativna. Vzhl'adom k tomu, ze PVDF sa v ¢istom methyl —
ethylketone nerozpusta, nemohol byt methyl — ethylketone pouzity ako samostatné

rozpustadlo.

3.4 Elektrostatické zvlaknovanie

polymérnych roztokov

3.4.1  Zvlaknovanie z tycky

Prvym experimento elektrostatického zvlaknovania PVDF bolo zvlaknovanie
z ty¢ky. Kde bola pripravena séria zvlaknovacich roztokov PVDF a rozptstadlo, ktoré
obsahovali koncentracie 5 — 26 %. Zvlaknovanie polymérnych roztok prebiehalo na

zariadeni ktoré je popisane v teoretickej Casti v kapitole 2.5.3.

Vzdialenost’ medzi tyckou a kolektorom bola nastavena na 10 cm. Zvlaknovanie
prebiehalo vo vSetkych pripadoch pri napiti medzi 25 a 32 kV. Pri vy$Som napéti roztok
striekal na podklad a na vrstve boli viditeI'né kvapky. Pri nizkom napiti zvlakinovanie
prebiehalo vel'mi pomaly, alebo vobec. Okolité podmienky (relativna vlhkost’ a teplota)
neboli konStantné, ztohto dovodu st hodnoty uvedené pri kazdom roztoku. Na

kolektoroch bol upevneny Cierny papier, ktory zachytaval vznikajicu vldkennt vrstvu.

Pri prvych pokusoch uskutocnenych na tycke, bol pouzity roztok polyméru
0 koncentraciach Shm, 7hm, 10hm, 19hm PVDF Arkema (761), Solef (720) v roztoku
s rozpustadlom DMAc - Ac 3:7, 0 objemu 10 ml. Vzdialenost’ elektrod bola 10 cm
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anapitie 28kV. Pri pokusoch o elektrostatické zvlaknovanie pri tejto koncentracii

dochadzalo k electrosprayingu, teda k tvorbe kvapdcok, ktoré sa usadzovali na kolektor.

ISlo o neziaduci jav. Taktiez pri koncentracii 15hm DMF/Ac 2:8 nedochadzalo
k zvlakinovaniu. Vysledky zvlakiovania zhriuje tab.4.
Tab. 4 Vysledky zvidkiiovania PVDF z tycky
Polymér | Rozpusta | C % Zvlakiiovanie Roztok RH [%0] - [C]
dlo
Arkena DMF/Ac | 14% Dochadzalo Cira farba 25% ;22T
(761) 89 k electrospraying
20% Zvlaknuje, na Cira farba 25%;22C
vlaknach su defekty
26% Zvlaknujuci proces Cira farba,pri 25% ;22T
a vrstva laboratorne;j
teplote sa
vytvaral gel
DMF/Ac 5% Nezvlakiuje Cira farba 20%;21,5C
3:1 7% Nezvlakiuje Cira farba 20% :215C
10% Nezvlakiuje Cira farba 20%;215C
15% Zvléknuje, vldkna Cira farba 20%:215C
a defekty
18% Zvlaknuje, vldkna a Cira farba 20%;215C
defekty
Solef (720) | DMF/Ac 5% Nezvlaknuje Cira farba 20% :215C
3:1 7% Nezvlaknuje Cira farba 20%;21,5TC
10% Nezvlakiuje Cira farba 20% ; 21,5C
15% Zvlaknovanie + Cira farba 20%:215C
Electrospraying
18% | Zvlakiiuje, ale je tam Cira farba 20% :215C
2 vlakien a 'z defekty
DMF/Ac | 10% Electrospraying Cira farba 25%;22,3C
8:2 16% Electrospraying Cira farba 20% ; 21,5C
22% - Nerozpustené 20% :215C
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Z tabuliek je vidiet’, ze u zvlaknovacich roztokoch pri nizkych koncentraciach 5%
- 10% nedochadza k zvldknovaniu, pri zvysujucej sa koncentracii dochadza

k electrosprayingu a k ¢iastoénému zvlaknovaniu.

V pripade roztoku 22% DMF/Ac 8:2 Solef (720), sa polymér za staleho mieSania
nerozpustil ani po dobu 24 hod.. Aj po dlhSiu dobu ohrievania a mieSania (priblizne 48
hod.), boli v roztoku stale vacsie Casti perli¢iek, ktoré sa ani po dlh§om ¢ase rozpustania

vobec nezmensSovali. Tato koncentracia bola oznac¢ena ako najhorsie rozpustna.

V pripade roztoku 26% DMF/Ac 8:2 Arkema (761), sa roztok musel hned

zvlaknit’. Inak sa pri laboratornej teplote z roztoku vytvaral gel.

3.4.2 Analyza vzoriek elektrostatického zvlaknovania z ty¢ky
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Obr. 24 Snimky nanovldkennych vrstiev

a) Roztok PVDF- Arkema (761) 18% /DMF/Ac 3:1, b) Roztok PVDF- Arkema (761)
20% /DMF/Ac 8:2, c)Roztok PVDF- Arkema (761) 26% /DMF/Ac 8:2. V mierke 10 um.

Snimky vrstiev polymérov PVDF s najlepsim vzhl'adom su zobrazené na obr. 24 a
obsahuju Strukturne defekty v podobe korélok. Pri hodnoteni vrstiev SEM bolo vidiet,
ze vrstvy obsahovali mnoho defektov. Tieto defekty mozu byt sposobené okolitymi
podmienkami, ale taktieZ vlastnostami roztoku. Tento roztok 20%DMF/Ac 8:2 Arkrma
(761), bol na zaklade ziskanych vysledkov vyhodnoteny ako vhodny pre prevod na

zariadenie Nanospider.
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3.4.3

Zvlaknovanie z ty¢ky s pridavkom soli

Pre zlepsSenie zvlakniteI'nosti roztoku bola pridana sol’ TEAB, ktora je popisana

v kap. 2.4. Pre svoje relativne dobré zvldknovacie schopnosti boli vybrané roztoky

12%, 16%, 18%, 20% PVDF. K jednotlivym roztokom bolo pridavané 0,1g TEAB.

Mnozstvo soli v koncentrovanom roztoku TEAB ¢inila 0,1%.

Vsetky pripravené roztoky boli zvlaknované z tycky. Vzdialenost’ medzi tyckou

a kolektorom bola nastavend na 10 cm. Zvlaknovanie prebiehalo vo vsetkych pripadoch

pri napéti medzi 25 a 32 kV. Okolité podmienky st zaznamenané v tab.5.

Tab. 5 Vysledky zvldkiiovania PNDF s pridavkom soli Z tycky

Polymér | Rozpustadlo | C % Zvlakiiovanie Roztok RH [%0] -
[C]
Arkema DMACc 12% Zvlaknujuci proces a Cira farba | 63,6% ; 22,6
(761) vrstva. Vldkna su tenké. T
DMF — Ac 16% Zvlaknuje, je tam viac Cira farba | 63,6% ; 22,6
defektov C
8:2
DMAC 16% | Zvlaknuje, ale na vlaknach Cira farba | 63,6% ; 22,6
su defekty C
DMAC 18% Zvlaknuje, viac defektov, Cira farba | 63,6% : 22,6
vlakna st jemné. C
DMF — Ac 18% Prenos hmoty Cira farba | 63,6% ; 22,6
C
8:2
DMAc 20% | Zvlakfiovanie, deformacie Zlatista 63,6% ; 22,6
a prenos hmoty farba C
DMF — Ac 20% Zvlaknuje, defekty Cira farbaa | 63,6% ; 22,6
g2 a deformacia vlakien husty C
3015 DMAc 12% | Zvlakiujuci proces a vrstva. Perletova | 63,6% ; 22,6
Hustota vlakien je niZ$ia. farba T
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3015

DMF - Ac 16% Zvlaknuje, ale je tam %2 Cira farba | 63,6% ; 22,6
vlakien a 72 defekty C
8:2
DMAC 16% Nezvlaknilo Cira farba | 63,6% ; 22,6
C
DMAC 18% | Zvlaknuje, ale na vldknach Cira farba | 63,6% : 22,6
je niekol’ko defektov C
DMF - Ac 18% | Dochadzalo k tvorbe folie Cira farba | 63,6% ; 22,6
C
8:2
DMAC 20% Nerozpustil sa Cira farba | 63,6% ; 22,6
C
DMF - Ac 20% Tvorba f6lii Cira farba | 63,6% ; 22,6
C
8:2

Z tabuliek je zrejmé, ze zvldknovace roztoky najviac ovplyvnil pridavok TEAB.

Zaroven bolo zistené, Ze pri koncentrovanych roztokoch 18% DMEF/ Ac 8:2 dochadzalo

k tvorbe prevazne kvapiek a to malo za nasledok prenos hmoty.

Roztok 20% DMAc 8:2, polymér sa za staleho mieSania nerozpustil ani po dobu

24 hod.. Pri dlhSej dobe ohrievania a mieSania (cca 48 hod.) sa nerozpustil. Tato

koncentracia bola oznac¢ena ako najhorS$ie rozpustna.
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3.4.4 Analyza vzoriek elektrostatického zvlakiiovania z ty¢ky s pridavkom

AY

t@ﬁ

Obr. 25 Snimky nanovlakennych vrstiev

a)Roztok PVDF-Arkema 12% /TEABO,1g/DMAc b)Roztok PVDF- Arkema 16%
ITEABO,1g/DMAc, c) Roztok PVDF- Arkema 16% /TEABO,1g/DMF/Ac 8:2. V mierke
10— 20 um.

Pre zvySenie vodivosti roztoku bolo pridané 0,1 g TEAB. Snimky vrstiev polyméru
PVDF 3015 a Akremi (761) s najlep$im vzhl'adom vrstvy su zobrazené na obr.25. Pri
hodnoteni vlakennych vrstiev SEM bolo vidiet’ mnoho defektov v koralkovych tvaroch,
ale taktiez i fo6liu. Na snimkach bolo mozné vidiet' prenos hmoty. Tieto defekty mozu
byt spdsobené okolitymi podmienkami. Pri nizSich koncentracidch dochadzalo

k elektrosprayingu.

Pri zvySenej koncentracii (20%DMAc) doslo k zhorSeniu rozpustnosti polyméru

V rozpustadle.
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345 Zvlakiovanie z ihly

Dalsi experiment elektrostatického zvlakiiovania PVDF prebichal z ihly. Boli
pripravené zvlaknovacie roztoky, ktoré obsahovali koncentraciu 12 — 22 %.
Zvlaknovanie polymérnych roztokov prebiechalo na zariadeni, ktoré je popisané

V teoretickej Casti v kapitole 2.5.2.

Miera stanovenia davkovania roztoku bola 0,20 - 0,43 ml/h, vzdialenost medzi
hrotom ihly a zbernym kolektorom bola nastavena na 12 cm. Pristroj bol pripojeny na
zdroj elektrického napétia, ktoré sa pohybovalo od 10,2 - 17,1 kV, teplota pri
experimentoch bola 20 - 22°C, relativna vlhkost' vzduchu v digestore sa pohybovala
V rozpiti 21 - 24%.

Pre lepSie podmienky v digestore, bola zvySena teplota na 24°C a taktiez
navysena vlhkost' na 54%, z dovodu lepSieho vytvorenia vldkennej vrstvy. Aby bola
docielena vyssia vlhkost, bolo potrebné pouzit’ hmlova¢ a nadobu s horticou vodou,
ktord bola na vari€i zohrievané a hned’ vyparovana. Vysledky zvlakiiovania su zhrnuté

v tab. 6

Tab. 6 Vysledky zviakiiovania PVDF z ihly

Polymér | Rozpustadlo | C % Zvlakiiovanie Roztok RH [%] -
[C]
Arkena DMF/Ac 16% | Zvlakiujici proces | Cira farba | 55% ;24T
(761) a vrstva
2:8
DMF/Ac 16% Zvlaknuje, ale na Cira farba | 55% ;24C
. vlaknach su
8:2 defekty
DMACc/Ac 20% Dochadzalo Cira farba | 55% ;24T
k electrosprayingu
8:2 Praying
22% | Zvlakiuje, aleje | Cirafarba | 55% ;24T
tam %5 vlakien a ¥2
defekty
DMAC 20% Nezvlaknilo Cira farba | 55% ;24C
22% Nezvlaknilo Cira farba | 55% ;24T
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Solef (720)

DMF/Ac 16% Nerozpustné | 55% ;24T
do 24 h
2:8 -
DMF/Ac 16% Nezvlaknilo Zlatista 55% ;24T
farba
8:2
DMF/Ac 20% Dochadzalo Cira farba | 55% ;24 C
k tvorbe folii
8:2
22% Zvlaknuje, Cira farba | 55% ;24 C
vytvarali sa
hniezda vlakien
DMAC 20% | Zvlakiujuci proces | Cira farba | 55%;24TC
a vrstva
22% Tvorba f6lii Cira farba | 55% ; 24C

V pripade roztoku 22% DMF/Ac 2:8 Solef (720), sa polymér za staleho mieSania

nerozpustil ani po dobu 24 hod.. Aj po dlhsiu dobu ohrievania a mieSania (priblizne 48

hod.), boli v roztoku nepatrné perli¢ky, ktoré sa dlh§om c¢ase rozpustania vobec

nerozpust'ali. Pri rozpustani PVDF v DMF/Ac pri teplote 54 C dochadzalo k farebnej

zmene na zlatisti farbu s predpokladom, Zze PVDF pri rozpusteni by mohol degradovat’

a preto nedochadzalo k zvlaknovaniu.

Pri roztokoch, ktoré su zaznamenané v tabulke je uvedené, Ze nedochadzalo

k zvlaknovaniu. Na kolektore sa nezachytavala takmer ziadna vrstva. Kvapka polyméru

sa posobenim napdtia deformuje a dochadza k jej tuhnutiu na hrote. Ani pri zvySujicom

sa napéati nedochéadzalo k zvlakiovaniu.
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3.4.6 Analyza vzoriek elektrostatického zvlakiovania z ihly

'4- ""’
P

Obr. 26 Snimky nanovldkennych vrstiev

a) Roztok PVDF- Solef (720) 20% /DMAc b) Roztok PVDF- Arkema (761) 16%
/IDMF/Ac8:2, c) Roztok PVDF- Arkema (761) 16% /DMF/Ac2:8. V mierke 10 — 20 um.

Vrstvy hodnotené SEM obsahovali velké mnozstvo geometrickych defektov tzv.

koraliek. Vldkna na obr. 26 sa vel'mi podobaji svojou jemnost’ou.
3.5 Prevod na Nanospider

Pre vyrobu vldkennej vrstvy PVDF, boli na zéklade vysledkov z technologie
elektrostatického zvlaknovania z tycky a ihly, vybrané rozpustadla: DMF/Ac 8:2 hm,
DMEF/Ac 8:2hm + 0,1 g TEAB, DMAc + 0,1 g TEAB. Cas pripravy roztoku polyméru
bol oproti priprave menSiecho mnoZstva roztoku rovnaky, len otacky boli navySené na
500 otac. /min.. Elektrostatické zvlaknovanie prebiehalo pri pdsobeni elektrického pol'a
s napatim 36 kV. Vzdialenost’ od zvldknovaciej elektrody — staticka struna bola 138
mm. Pod elektrodou bol upevneny spunbond, ktory zachytaval vznikajucu vldkennu
vrstvu. Teplota pri experimentoch bola 22°C. Pri zvlakinovani na Nanospidru, aby
bola vyssia relativna vlhkost, bolo potrebné pouzit hmlovaca s nadobou s vodou.
Vzniknutd para bola do zariadenia vhéanana pomocou nasdvania, a tym mohla byt
navySena RH% na 25%. Pri zvldknovani jednotlivych vzoriek bola zapnuta RH%, ale

zvlaknovanie prebiehalo aj bez pouzitia RH%.

Pri zvlaknovani na Nospideru bolo vo vSetkych pripadoch nastavené napitie na
kolektoru — 24 kV ana zvlaknovacej elektrode 36 kV. Okolit¢ podmienky su

zaznamenane v tabul’ke. Pri naneseni zvlaknovacieho roztoku na strunu, roztok zasychal
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a gelovatel

zvldkiiovania st zhrnuté v tab. 7.

V nandSacom elemente,

¢éim dochadzalo

Tab. 7 Vysledky zvldknovania PVDF

k upchavaniu. Vysledky

Polymér Rozpust’adlo C | TEAB | Zvlakiiovanie Roztok | RH [%0] -
% [C]
(9)
Arkena (A)DMF/Ac | 20% Zvlaknujaci Cira farba | 25% ; 22
(761) _ proces a vlakena C
8:2 l vrstva
(B)DMF/Ac | 16% | 0,1g Zvlaknujaci Cira farba | 0% ; 22C
proces a vlakena
8:2 vrstva
(C)DMF/Ac | 16% | 0,19 Zvlakiujuci Cira farba | 25% ; 22
proces a vlakena C
8:2 vrstva
(D)DMAc [ 16% | 0,19 Zvlaknujoci | Cira farba | 0% ; 22C
proces a vlakena
vrstva
(E) DMACc 16% | 0,19 Zvlaknujaci Cira farba | 25 % ; 22
proces a vlakena C
(761) _
DMF/Ac 16% Nezvlakniovalo | Cira farba | 25 % ; 22
T
2:8 -
DMF/Ac 26% Nezvlakiiovalo | Cira farba | 25 % ; 22
vytvoril sa C
8:2 - ge|
3015 DMF/Ac 16% | 0,1g | Nezvlaknovalo Cira farba | 25% : 22
T
8:2

47




A ;"é;«i‘t'.‘ SR eSS
m‘é ‘:‘\‘4"’“’”‘

Obr. 27 Snimky nanovldkennych vrstiev PVDF.

a) Roztok PVDF 16% Arkema (761) TEAB DMF/Ac 8:2, b) PVDF 16% Arkema (761)
TEAB DMAC pri relativnej vihkosti 25% V mierke 20 — 40 um.

Vrstvy kopolyméru pripravované z danych rozpustadiel mali rovnaké podmienky.
Jednotlivé pripravené vrstvy st zobrazené na SEM na obr. 27. Pri porovnani snimkov
20 SEM boli ako dobre hodnotené vrstvy pripravené zo zmesi (obr. a) a (obr. b), kde
oproti ostatnim vzorkam maju vrstvy viditelné vacsi priemer vlakien. Vldkna su
viditel'ne jemné na vlakennej vrstve sroztoku 16% Arkema (761) DMAc + 0,1 g
TEAB.

3.5.1 Optimalizacia Nanospidru s odtahovou rychlostou

Pri zvldknovani polyméru na Nanospidru boli na zédklade vysledkov vybrané dané
roztoky 16% 761 DMF/Ac 8:2 + TEAB (A) a 16% 761 DMAc + TEAB (B). Z nich bol
prevedeny experiment, ktorého tlohou bolo zistit’, ako budi vznikat’ vldkenné vrstvy pri
odt’ahovej rychlosti. Na Nanospidru bolo vo vSetkych pripadoch pre roztoky nastavené
napitie 36 kV aodtahova rychlost 20, 35, 50 mm/min. Pri zvldknovani o 16%
koncentraciach, roztok zasychal na strune a gelovatel v nandSacom elemente, ¢im
dochadzalo k upchavaniu. Vysledky zvlakfiovania st uvedené na snimkach na obr. 28 -

29.
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Obr. 28 Snimky nanovlakennych vrstiev PVDF. Odtahova rychlost’ @) 20mm/min, b) 35
mm/min, ¢) 50 mm/min. Roztok PVDF 16% 761 DMF/Ac 8:2 + 0,1 g TEAB V mierke 20

um.

e

;.’ A

d) e)

Obr. 29 Snimky nanovidkennych vrstiev PVDF. Odtahova rychlost d) 20mm/min, e) 35
mm/min. Roztok PVDF 16% 761 DMAc 8:2 + 0,1 g TEAB V mierke 10 — 20 um.

Vrstvy vytvorené roztokom (B) mali oproti roztoku (A) vacsiu tendenciu sa
zmr$t'ovat’ a trhat. Vzhl'ad jednotlivych pripravenych vrstiev je zobrazeny na obr.23 -
24. Najlepsie ohodnotena vrstva je na snimke Obr. 28, a). Dalsie dobre hodnotené
vrstvy na zaklade snimkou su na obr.28 b) a 28 c). Na prvy pohl'ad mézeme vidiet, ze
vldkna na snimkach obsahuju Struktirne defekty v podobe hrubych vldken. Morfoldgia
vlakien bola ovplyvnena odt'ahovou rychlost'ou, ktora bola regulovana. Pri roztoku (B)
na odt’ahovu rychlost’ 50 mm/min nebolo mozné vytvorit’ snimky, ked’ze sa nalepila na

odt'ahovacie val¢eky a tym bola vzorka znehodnotené a nebolo mozné s nou pracovat’.
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Na vzhlad vldkennej vrstvy ma velky vplyv dané zlozenie polyméru
v zvlaknovacom roztoku. Kedze u zvlaknovaciecho roztoku (A)bola vrstva lepSia
(hrubsia) a vlakna silnejsie, ako v pripade vzorku (B), ide o nanovlakna jemné a tenké.

Z porovnania nanovlakennych vrstiev obr.30, je mozné usudit, ze vrstva (A) je lepsia.

Obr. 30 Snimka vidkenych vrstiev 16% 761 DMF/Ac 8:2 + TEAB (A) a 16% 761 DMAc
+ TEAB (B)

3.5.2  Optimalizacia Nanospidru vyssou RH%

Pri tomto experimentu sa sledoval vplyv vy$Sej RH % na proces elektrostatického
zvlaknovania na technologiu Nanospider na vyslednti vldkennu vrstvu. Pri zvolenych
parametroch, kde napétie na kolektoru je 24 kV, na zvldknovacej elektrode 36 kV
ateplota vo vnutri zvldknovacieho zariadenia 22° C, sa menila RH %. TaktieZ

dochadzalo k zasychavaniu roztoku na strune a gelovateniu v nanasacom elemente.
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Tab. 8 Vysledky zvldknovania PVDF

Polymér Rozpustadlo | C% | TEAB Zvlakiovanie Roztok | RH [%] -

[C]
(9)
Arkena DMF/Ac | 16% | 0,1g | Zvlakinujuci proces Cira 39,3% ;22
(761) a vlakenna vrstva farba C

8:2

DMF/Ac | 16% | 0,1g | Zvlaknujici proces Cira 29% ;22T

80 a vlakenn4 vrstva farba

DMAc 16% | 0,19 | Zvlaknujuci proces Cira 46,3 % ; 22

a vlakenn4 vrstva farba C

DMAc 16% | 0,19 | Zvlaknujuci proces Cira 246 % ; 22

a vlakenn4 vrstva farba C

TR
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Obr.31 Snimky nanoviakennych vrstiev PVDF 16% 761 DMF/Ac 8:2 + 0,1 g TEAB. a)
RH % 29%, b) RH % 39,3 %, ) polymérne dzety — fiizov \ mierke 20 um.
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Obr. 32 Snimky nanovidkennych vrstiev PVDF 16% 761 DMAc + 0,1 g TEAB. a) RH %
24,6%, b) RH % 46,3 %, C) polymérne dzety — fiizov \ mierke 20 um.

Vrstvy PVDF hodnotené na SEM obsahovali defekty. Tieto defekty boli v podobe

hrubsich vlaken a taktiez aj zlepenych vlaken.

Pri  experimente srasticou relativnou vlhkostou mal samotny proces
elektrostatického zvldknovania burlivy charakter. Uz pri 46 RH% nebolo mozné
zabranit’ vzniku zlepenych zvédzkov vléken, tzv. hrubych polymérnych dzetov (vzhl'ad
ako fazy) ktoré st zachytené na snimku obr. 33. Vytvarali sa v priestore medzi
zvlaknovacou statickou strunou a protielektrodou. Tento jav bol len pri experimente s

vyS$Sou relativnou vlhkostou vzduchu a vznikali pritom nadychané vlakna.

Obr. 33 Snimka tvorby polymérne dzety — fiizov
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3.6 Priemer vlaken

U jednotlivych vzoriek boli merané priemery vzniknutych vldkien pomocou
programu imageJ. Pomocou tohto programu bolo postupne ukazdej vzorky
premeranych sto nahodne vybranych vlakien do kriza. Statistickymi vypoétami boli
ziskané stredné hodnoty priemeru vldken a smerodatnd odchylka. V nasledujucich

tabul’kach st uvedené hodnoty priemerov nanovlakien.

Tab. 9 Vysledky priemerov vidkien a smerodatnych odchyliek

Vzorka RH% Priemer vlakien | Smerodatna odchylka
[nm] [nm]
20% 761 DMF/Ac 8:2 25% 569 229
16% 761 DMF/Ac 8:2 + 25% 530 179
TEAB
16% 761 DMF/Ac 8:2 + - 438 169
TEAB
16% 761 DMAc + TEAB - 194 78
16% 761 DMAc + TEAB 25% 193 64

Tab. 10 Vysledky priemerov vidkien a smerodatnych odchyliek

Vzorka Odtahova rychlost’ Priemer vlakien Smerodatna
[nm] odchylka [nm]
16% 761 DMAc 35 mm/min 263 78
+ TEAB 50 mm/min 307 104
20 mm/min 235 247
16% 761 35 mm/min 168 46
DMF/Ac 8:2 50 mm/min - -

+ TEAB 20 mm/min 121 31

Tab. 11 Vysledky priemerov vidkien a smerodatnych odchyliek
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Vzorka RH% Priemer vlikien | Smerodatna odchylka
[nm] [nm]
16% 761 DMF/Ac 8:2+ | sRH% 352 145
TEAB (39,3)
16% 761 DMF/Ac 8:2 + | bez RH% 346 136
TEAB (29)
16% 761 DMACc + bez RH% 113 29
TEAB (24,6)
16% 761 DMACc + s RH% 140 33
TEAB (46,3)

Ztab. 9 - 11 vyplyva, Ze nanovlakenna vrstva 16% 761 DMAc + TEAB

bez RH% (24,6) obsahuje vlakna najmensich priemerov. Naopak u vzorky 20% 761

DMF/Ac 8:2 sRH% (25) je zlozena z vlakien najvacSich priemerov v porovnani

s ostatnymi vzorkami. Nasledujice snimky ukazuju porovnanie vlakien vzoriek A

S najvacsimi priemermi so vzorkami B s najmens$imi priemermi.

A
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Obr. 34 A, B): Vidkna s najvicsimi (4) a najmensimi (B) priemermi vidkien

Z nasledujtcich histogramov na obr.35 — 37 je mozné vidiet distribtciu

priemerov vlakien u vzoriek vyrobenych technoldégiou Nanospider.
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Obr. 35 Histogram pocetnosti priemerov vidken. Vzorky : 1 - 20% 761 DMF/Ac 8:2
s RH% (25), 2 - 16% 761 DMF/Ac 8:2 + TEAB s RH% (25), 3 - 16% 761 DMF/Ac 8:2
+ TEAB bez RH%, 4 - 16% 761 DMAc + TEAB bez RH%, 5 - 16% 761 DMAc + TEAB

s RH% (25)
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Obr. 36 Histogram pocetnosti priemerov vidken. Vzorky : 1- 35 odtahova rychlost
mm/min, 2 — 50 odtahova rychlost mm/min, 3 — 20 odtahova rychlost mm/min

55



Distribucia priemeru viaken

600 -

w1

o

o
I

N

o

o
1

H 16% 761 DMF/Ac 8:2 +
TEAB

N

o

o
I

113  16% 761 DMAc + TEAB

Priemer vilakien [nm]
w
o
o
1

[uny

o

o
I

o
I

Typ vlaken

Obr. 37 Histogram pocetnosti priemerov vidken. Vzorky 1- s RH%, 2 - bez RH%

Z vypocitanych hodnét je vidiet, ze vzorky maji mensiu hodnotu smerodatnej
odchylky, ktora ovplyvituje rovnomernost’ vytvorenej nanovlakennej vrstvy z hl'adiska
priemeru vldkien. Taktiez moZzeme vidiet aj hodnoty vysSej smerodatnej odchylky,

ktora vykazuje nerovnomernost’ vlakennej vrstvy, ale aj priemeru vlakien.
3.7  PloSna hmotnost’

Plo$na hmotnost’ bola zaistend len u vzorkach 16% DMF/Ac 8:2 + TEAB(1) a
16% DMAc + TEAB(2). V pripade zisteni plo$nej hmotnosti nanovlakennej vrstvy
vytvorenej technolégiou Nanospidru, ktord sa skladala z dvoch casti, zo substratu
v podobe spunbondu a polyvinylidenfluoridovej nanovlakenej vrstvy, bola zistena
plosnd hmotnost” substratu a nasledne vyjadrena plo§na hmotnost’ nanovldkennej vrstvy.
Velkost’ vzorky na zistenie ploSnej hmotnosti podl'a vysSie uvedenej normy bola

modifikovana z désledku malej plochy t.]. 10x10cm? nanovlakenej vrstvy.

Tab. 12 Hodnoty plosnych hmotnosti nanovlakennych vrstiev

Vzorka 1 20 mm/min 35 mm/min 50 mm/min
PloSna hmotnost’ 8,211 6,073 4327
[g/m’]
Vzorka 2 20 mm/min 35 mm/min 50 mm/min
Plo$na hmotnoat’ 2,816 4757 -
[g/m’]

56




Zavislost’ ploSnej hmotnosti nanovladkenenj vrstvy srasticou odt'ahovou
rychlostou roztoku PVDF moézeme sledovat’ len medzi roztokmi 16% DMF/Ac 8:2 +
TEAB(1) a 16% DMAc + TEAB(2). Je viditelné, Ze pri experimente u vzorky 1
s nizSou odt’ahovou rychlostou, t.j. 20 mm/min dosahovali nanovlakenné vrstvy vyssiu

plo$ni hmotnost’ ako pri experimentoch s ostatnymi odt’ahovymi rychlostami.

Zavislost’ plosnej hmotnosti na odtahovej rychlosti 50 mm/min u vzorky (2)
nebolo mozné sledovat, ked’ze vytvorena vlakenna vrstva sa nam lepila na odt’ahovacie

valceky a tym bola vzorka znehodnotené a nebolo mozné s nou d’alej pracovat.

Priebeh zavislosti plosnej hmotnosti vytvorenych nanovldkennych vrstiev na

rasticu odtahovi rychlost’ mézeme sledovat’ na Obr. 38.

Zavislost odtahovej rychlosti na
ploSni hmotnost

9 | 8,211
8

~ 7 6,073

% 6 757

; 5 ’ 4,327

% 4 816 m 16% DMF/Ac 8:2 + TEAB
3

_g X B 16% DMAC + TEAB

\©

§ 1 0

O

20 mm/min 35 mm/min 50mm/min
Odtahova rychlost

Obr. 38 Zavislost odtahovej rychlosti na plosni hmotnost
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4. Diskusia

Prvou tlohou tohto experimentu bolo vybrat, o najlepsie rozpastadla pre vyrobu
vlakennej vrstvy. Pri rozpustani jednotlivych PVDF v rozpustadle bolo zistené, ze
najhorSie sa rozpustal a vobec sa nerozpustil PVDF v roztoku DMF/MEK. Vdaka
horSej rozpustnosti bola tato zmes rozpustadiel oznacena ako nevhodnéd pre dalSie
experimenty. V pripade dalSich rozpustadiel sa nevyskytol ziadny problém

S rozpustanim.

Prvé experimenty boli prevedené zvlaknovanim z tycky. Doélezitou ulohou tohto
experimentu bolo zvlakniovanie najlepSich rozpustadiel s PVDF. Pri niekolkych
experimentoch sa ukazalo, Ze nebolo mozné PVDF zvlaknit’ v ur€itych rozpustadlach.
Pri d’alSich rozpustadlach s PVDF sa nevyskytol problém pri zvlakiiovani. Vzniknuté
vlakenné vrstvy boli skimané analyzou SEM, v ktorej bolo vidiet' vytvorené vlakenné
vrstvy. NajlepSia vytvorend vrstva bola na zéklade ziskanych vyhodnoteni vhodna pre
prevod na zariadenie Nanospider, ¢o bol roztok 20% /DMF/Ac 8:2 Arkema (761).
Jedinym problémom pri zvldknovani z tyCky bolo, Ze nie je mozZné riadit’ okolité
podmienky pri zvlaknovani, a neSlo 'ubovolne zmenit' relativnu vlhkost' a teplotu.
Neriadené okolité podmienky mohli mat vplyv na tvorbu defektov na pripravenych
vrstvach, ¢o mohlo byt dovodom, Ze nedochddzalo pri urcitych rozpustadlach k

zvlaknovaniu.

U zvlaknovania z tycky bol prevedeny experiment vplyvom pridavku soli TEAB
do roztokov o0 réznych koncentracii. Vd’aka obsahu soli a tym poctu elektricky nabitych
Casti vo zvladkiovacom roztoku dochéddzalo k lepSej tvorbe vldkennej vrstve ako pri

roztoku bez pridavku soli.

Dalsou &astou experimentu bolo zvlakiovanie z ihly. Ide o ina techniku ako
zvlédknovanie ztycky, kedze ihla vyuZziva nizSie napétie ako tycka. Bolo mozné
manipulovat’ s okolitymi podmienkami. Teplota bola zvySend na 24°C a taktiez
navySena vlhkost’ na 54%, z dovodu lepSieho vytvorenia vldkennej vrstvy. NajlepSia
vytvorena vrstva bola na zaklade ziskanych vyhodnoteni vybrana ako vhodna pre
zvlaknovanie na zariadeni Nanospider, a tym bol roztok 16% /DMF/Ac 2:8 Arkema
(761).
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V poslednej ¢asti bolo najdolezitejSou ulohou pokusit’ sa previest’ najuspesnejsie
experimenty zvlaknovania ztycky azihly na Nanospider. V tab.7 na str.46 je
zaznamenany priebeh zvlaknovania najlepSich roztokov ztyCky aihly. Z tychto
vyslednych vrstviev boli po analyze SEM vybrané dva najlepSie roztoky a to 16% 761
DMF/Ac 8:2 + TEAB a 16% 761 DMAc + TEAB. Pri d’alsom procese zvlakinovania
najlepsich roztokov zaoberala pdsobend vplyvom vyssej RH% a odtahovej rychlosti.
Pri optimalizacie zvlakniovani s obsahom vyssej RH% sa proces potykal s s tvorbou
neziaducich javu v podobe zlepenych vlakien. Pri skimany vrstiev pri vy$sej RH% (39
az 46 %) sa pri zvlaknovani zacali tvorit’ neziaduce nevlakenné utvary dzety. Najskor to
moéze byt sposobené dlh§im vyrovnavanim chemickych potencidlom medzi
zvlaknovacim roztokom a okolim zvys$Senou RH%. Tak tieZ mdZe mat’ vplyv meniace
sa vlastnosti elektrického pola. Dal§ia optimalizacia na elektrostatické zvlakiiovanie
bola odt’ahova rychlost’. Pri pomalej rychlosti obt’ahu je vrstva hrubsia ale méze byt aj

tensSia, a to tak tiez zalezi na roztoku a koncentracie daného vzorku.

Z pripravenych vldkennych vrstiev boli otestované vsetky vzniknuté vrstvy na
priemer vlakien. Hodnoty vzoriek boli namerané pomocou programu imagel.
Zpracované hodnoty priemerov su uvedené v experimentalnej Casti v tab.9 az tab.11.
Najjemne;jsi priemer vlakien bol namerany na vzorku 16% Arkema (761) DMAc +
TEAB bez RH% (24,6%). Z toho vyplyva, ze okolité podmienky maju vplyv na priemer
vlaken, ale taktiez aj koncentracie rozpustadiel roztokov, ako je vidiet v druhom
roztoku v tom istom procese zvlaknovania 16% Arkema (761) DMF/Ac 8:2 + TEAB
bez RH% (29%).

Hodnoty vypocitanej plosnej hmotnosti st uvedené v tab.12. a spracované do
grafu na obr.56. Bolo preukazané, ze so zvySujicou sa odtahovou rychlostou sa

znizovala plo$na hmotnost’ nanovladkennych vrstiev.

Najvyssia produktivita zariadenia bola dosiahnuta u vzorku 16% DMF/Ac 8:2 +

v

bola dosiahnutd u vzorku 16% DMAc + TEAB pri odt’ahovej rychlosti 35 mm/min
obr.32.
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5.Zaver

Tato  bakalarska praca sa  zaoberd  optimalizaciou  zvldkiiovania
polyvinydenfluoridu na zariadeni Nanospider. Hlavnym cielom bolo pripravit, ¢o
najlepSiu nanovldkennii vrstvu na pozadovanom zariadeni. Podarilo sa vytvorit
nanovlakenné vrstvy z PVDF, ktoré ale obsahovali defekty. Aby bolo mozné dojst
k zvlaknovaniu na Nanospidru, prebiehalo mnozstvo experimentov na zvlaknovacej
tycke aihle. Pre lepSiu zvlaknitelnost’ roztoku bola zvolena sol TEAB, ktord sa do

roztoku pridavala v podobe prasku 0,1g.

Pri experimente u zvlakfiovania zty¢ky bol najdeny vhodny polymér pre
zvlaknovanie PVDF. U tohto polyméru boli pouzité dva typy PVDF a to Solef a Kynar.
Pre kazdy typ bolo zvoleny iny rozpustadlovy systém. Ako vhodné rozpuastadlo pre
zvléknovanie sa javilo DMF/Ac a DMAc. Pri elektrostatickom zvldkiovani z tycky
nebolo mozné riadit’ relativnhu vlhkost' ateplotu, vzhl'adom ktomu je mozné, ze
niektoré d’alSie testované rozpustadla mohli byt tiez vhodné pre zvldknovanie, ale pri

inych podmienkach.

Po experimentoch zvldknovania zty¢ky aihly bola potrebné previest
najuspesnejsie experimenty na zariadenie Nanospider. Pri prevodu roztokov bol rozdiel
medzi technologiami zvlakiiovania. Pre d’alSie dosiahnutie vybornych vysledkov, bolo
potrebné previest’ d’alSie experimenty na Nanospidru, odt'ahovej rychlosti a relativnej
vlhkosti vzduchu. DalSie parametre, ktoré by mohli ovplyvnit proces a kvalitu vrstvy, je
napr. vzdialenost’ a napdtie elektrod, ktoré st dané nastavenim pri zvlakinovani

Nanospidru. Zlym nastavenim mdZe dost’ k vzniku defektov na nanovladkennej vrstve.
Podarilo sa nam tspesne vytvorit’ vlakennu vrstvu z PVDF, ale s defektmi.

V zéaverecnej Casti experimentu bola vldkennd vrstva charakterizovana prave ta,
ktorad bola vyrobena na zariadeni Nanospider. Priemer vladkien zvlédkiovacich zmesi sa
pohyboval okolo 300nm, ¢o sa povazuje za vel'mi uspokojivé hodnoty. Pri zvlakinovani
polymérneho roztoku 20% Arkena (761) DMF/Ac 8:2 je v tab. 9 vidiet, ze 25% RH je
vacsi priemer vlakien 569 nm. Taktiez je vidiet' rozdiel pri dvoch roztokoch pri
zvySovani RH%. Priroztoku 16% 761 DMF/Ac 8:2 + TEAB viedla k zvd¢sovaniu
priemeru vldkien na 352 nm, roztok 16% 761 DMAc + TEAB navySovaniu RH%
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dochadza k nizkym hodnotdm priemeru vlékien t.j. 140 nm. Z toho vyplyva, Ze okolité
podmienky maju vplyv na priemer vlaken. PloSna hmotnost’ je zaznamenana v tab. 12
na str.56 vzorky sa liSili rozpustadlom. Vplyv na plosni hmotnost mala tiez aj
odtfahova rychlost. Cim sa odtfahova rychlost zvy$ovala, tym bola vldkennd vrstva

tenSia.

Pre d’alsie vyskumy by som navrhla: napr. Stadium vplyvu inej soli, zvysit RH%,

teplotu vzduchu a koncentraciu soli.

Dufam, ze moja praca bude aspon trochu prinosnd k neustdlemu sa rozvijajucej

technoldgie vyroby nanovlakien.
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