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ANOTACIA

Tato bakaléarska praca sa zaobera optimalizaciou zvlaknovania polyvinylidenfluoridu na
zariadeni Nanospider. Teoretickd Cast’ prace vysvetl'uje postupy vyroby nanovlakien, ktoré
boli pouzité pre vyrobu nanovladkien PVDF. Hlavnou podstatou teoretickej Casti je kapitola

venovana polyméru Polyvinylidenfluoridu.

Prakticka Cast’ sa zaobera vyrobou nanovlakennej vrstvy danymi technologiami, ktoré
si popisané v teoretickej casti. Bolo potrebné vybrat’ vhodné rozpustadld a koncentracie
polymérneho roztoku pre elektrostatické zvldknovanie a vytvorit nanovlakenni vrstvu na
Nanospideri. Najlepsia koncentracia, pri ktorej sa vytvarala nanovlakenna vrstva, bola pri

elektrostatickom zvlaknovani z ty¢ky a ihly, prevedena technoldgiou Nanospider.

Kruacové slova: PVDF, elektrostatické zvlaknovanie, 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, needles

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 nanovldkien je mozné pouzit velké mnozstvo polymérov, ktoré mozeme
medzi sebou rozne kombinovat a vytvarat tak materidly s vhodnymi vlastnostami.
Uplatnenie polymérov prinasa revoltciu v medicine, elektronike, v ochrane zivotného

prostredia a v mnohych inych odvetviach.

Nanovldkna mo6zu byt spracované réznou technikou. NajvyznamnejSou metédou je
metoda elektrostatického zvlaknovania. Tato technoldgia vyuziva elektrostatické sily k tvorbe
polymérnych nanovldken, ktorych zakladné Struktirne jednotky maju rozmer od niekolkych
nanometrov az po 1 mikrometer. Vdaka svojim mnohym S$pecifickym vlastnostiam
a vynimoc¢nej Struktire s nanovldkna predurené k aplikdcidm v réznych oblastiach.
K elektrostatickému zvlaknovaniu sa pouzivaju rézne druhy syntetickych i prirodnych

polymérov.

Ulohou tejto prace je optimalizovat elektrostatické zvlakiiovanie polyméru PVDF

metodou Nanospider, sledovat’ jeho proces a vyslednu vrstvu nanovlakien.
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2 Resers

2.1 Nanovlakna

Nanovlakna su definované ako vldkna s priemerom mensim nez 100 nm. Velkost’
nanovlakien sa pohybuje okolo 200 — 600 nm. Okrem polymérnych nanovldkien st aj

nanovlakna, sklenené, keramické, kovové a uhlikové.

Nanovlakna maju vd’aka svojej Struktire Specidlne vlastnosti, ktoré nachadzaju vyuzitie
v rozli¢nych oblastiach. Daji sa pouzivat k filtracii, v zdravotnictve, automobilovom

priemysle a d’alsich odvetviach ako je napr. stavebnictvo (1).

Medzi vynimoc¢né vlastnosti nanovlakien patri obrovsky merny povrch (az tisicnasobne
vacsi nez mikrovldkno), vysokd porovitost, mala vel'kost’ porov, priemer vldkien 50 — 500
nm, plosna hmotnost 0,5 — 5 g/mz, vynikajuce mechanické vlastnosti kich véhe,
transparentnost’ — priemer nanovlakien je vyrazne mensi nez vinové dizka svetla, o znamena,

ze nanovlakna nie je vidiet’ pod optickym mikroskopom (2).

V sucasnosti maju najvicsie vyuzitie v oblasti vzduSnej filtracie, kde odstraiuja

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

2.2 Polyvinylidenfluorid - PVDF

PVDF (polyvinylidenflorid) je S$pecialny termoplasticky fluoropolymér, ktory sa
vyuziva napr. k oplasteniu kéblov ako membranovy materidl, v podobe piezoelektrickych

filmov atd’. PVDF sa ziskava polymerizaciou vinylidendifluoridu (3).

Py NSNS N NS N\
r B T W T L

H F A A A

- H H H H H H H

- N H

Obr. 1: Chemicky vzorec PVDF. Prevzaté (3) Obr. 2: PVDF. Prevzaté (4)
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PVDF je typickym semi-kryStalickym polymérom, ktory obsahuje okolo 50% amorfne;j
fazy a ma vysoki moldrnu hmotnost’. Tento polymér sa najCastejSie vyrdba pomocou
radikalovej polymerizacie 1,1 difluorethylenu. Syntéza PVDF je obvykle vo vode

s peroxidovymi zli¢eninami, ktoré posobia ako katalyzatory procesu polymerizacie (5).

Zakladnou stavebnou jednotkou PVDF je monomér v podobe -CH,-CF,-. Molekularna
hmotnost’ tohto polyméru sa pohybuje okolo 60 az 70 kg/mol (6).

PVDF je charakterizovany zaujimavymi mechanickymi, reologickymi a elektrickymi
vlastnostami. P6évod piezoelektrického efektu v PVDF mozno pripisat’ nesymetrickym
zarovnanim elektronegativneho atomu fluéru v kazdom monoméri. V tekutej faze menia jeho

molekuly stale svoju orientaciu okolo molekuly uhlika (5).

2.2.1 Struktira PVDF

Ide o semikrystalicky homopolymér PVDF s dlhym retazcom makromolekul, ktoré
obsahuja 59,4 hm. % fluéru a 3 hm. % vodiku. Obvykle je krystalita PVDF v rozpéti 35 — 70

% Vv zavislosti na priprave a tepelno-mechanickom spracovani (7).

2.2.2 Krystalové fazy

PVDF ako polymér mdze obsahovat’ 3 kryStalické fazy a, B a vy, ktoré sa od seba liSia
konformaciou a retazenim. Avsak, jeden z najdolezitejSich aspektov PVDF je usporiadanie
skupin CH, a CF;, ktoré maji za pricinu rozne krystdlové stavy polyméru, predovSetkym
roznu intermolekularnu konformaciu, ktort vSak ovplyviiuji rozne sposoby pripravy

polyméru (8).

Obr. 3: Tri krystalové skupiny PVDF : ¢ierna farba predstavuje atom uhliku, biela vodik

a sivd atom fluoru. a) a — faza, b) p — faza, c) y— faza. Prevzaté (7).
13



2.2.2.1 a-fdza

Krystalova o — faza je najCastejSie vyskytujuca sa faza PVDF. Zaroven kineticky
najvyhodnejsia. Jej podstata je zaloZena na antiparalelnom usporiadani dipélov, Co ma za
nasledok ich vzajomné vyruSenie. K vzniku nepolarnej o — fazy moze dochadzat
krystalizaciou PVDF roztoku polyméru za takmer akychkol'vek teplot. Skladd sa
Z nepolarnych antiparalelnych retazcov a dochadza k jej vzniku pri krystalizacii PVDF za

beznych podmienok, ako je napr. atmosféricky tlak (9).

V tejto o — faze dochadza k teans-gauche-trans-gauche (TGTG) rotacii. Tato rotaciu
modzeme vidiet' na obr. 4, nie je Spiralova, ani v rovine. lde o cik-cak kombinaciu na oboch
stranach. Trans-Gauche-Trans Gauche' (TGTG') usporiadanie dipélov ma za nasledok ich

vzajomné vyrusenie. TGTG' usporiadanie je charakteristické pre alfa a gama fazu (9).

@ Fhor
@ Uik
® Vodik

Obr. 4: Struktiira PVDF o — fiza (vlavo), B — fiza (vpravo). Prevzaté (9).

2.2.2.2 B-fdza

V B krystalickej faze je termodynamicka stabilna Struktura, ktora ma ortorombicku
krystalovli mriezku s konformaciou polymérnych ret'azcov Trans-Trans-Trans-Trans (TTTT),
ale taktiez aj planarne CIK — CAK faze. p — faza ukazuje najvacsiu spontannu polarizaciu
a taktiez vyborné piezo-, pyro-, a ferroelektrické vlastnosti. Vdaka zrovnaniu dipolu
v rovnakom smere sa stava PVDF velmi dobrym potencidlnym adeptom na vyuZitie

Vv roznych aplikaciach (9).
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2.2.2.3 y-fdza

Posledna y— faza méd ako a — faza taktiez monoklinickil kryStdlova mriezku, ale
konformécie polymérnych retazcov TTTGTTTG st polarne. Faza je tiez elektricky aktivna

a tento efekt obsahuje pritomnost’ G konformacie (9).

2.2.3 Vlastnosti PVDF

Teplota skelného prechodu je priblizne -40C a teplota topenia je 170°C. Ma Siroky
rozsah teplot pri spracovani, a to 185 C - 250 T (10). Amorfny PVDF ma hustotu 1,68 g.cm‘s.
Krystalové modifikacie a-, B- a y- fazy 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™, &o odraza
stupen krystality (viac nez 50%) (11). PVDF sa siet'uje pri vystaveni ionizujucim Ziarenim, ¢o

vedie k modifikacii jeho mechanickych vlastnosti (10).

PVDF ma vynikajicu chemick, tepelnt a oxidacnu odolnost’. Nie je toxicky. TaktieZ
ma vyborni odolnost’ proti oderu, ndrazom a pdsobiace;j sile, vysoka pruznost’ a dielektricka
pevnost’. Ma vynikajicu odolnost’ vo¢i UV ziareniu a vysokoenergetické Ziarenie. Je dobry

izolant (10).

2.2.4 Aplikacie

PVDF ma vynikajuce vlastnosti, ale taktiez vplyv chemickych agresivnych latok bez
degradacie a vyborné mechanické vlastnosti. PVDF je jeden zhlavnych materidlov pre
pouzitie v oplasteni kéblov a optickych kablov, ktoré sa vyuzivaji v oblastiach ako su
zabezpecovacie a telekomunika¢né systémy, automobilovy priemysel, v letectve pri transporte
ropy. PVDF bol pouZivany v drsnych podmienkach pri tazbe ropy ako viacvrstvové flexibilné

potrubie, ktoré prinasa ropu z podmorskych vrtov az do ropnych plosin (11).

Vd'aka vysokej Cistote je PVDF idedlny material pre upravu vody a instalatérskych
prac. V inStalatérskych pracach nam prinasa niekol’ko vyhod: nekoroduje, jednoduchost
nakladov na instalaciu, ziadne znecistenie vod tazkymi kovmi, neprilnavost’ bio-filmu na

povrch (11).
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PVDF je material vhodny pre vyrobu poréznych membran. Je mozné z neho vytvorit
film pre automobilovy priemysel a stavebnictvo. Piezoelektrické PVDF filmy mézu byt

pouzité ako senzory v lekarstve (11).

2.2.5 Zhotovenie PVDF/PVA mikrotrubiek koaxialnym
elektrostatickym zvlaknovanim

Vedecké poznatky 0 zhotoveni PVDF/PVA  mikrotrubick elektrostatickym
zvlaknovanim boli pripravené z roztoku PVDF o0 koncentracii 0,17 g/ml a rozpustenej v zmesi
DMSO(dimethylsulfoxid)/Ac v pomere (4:6, v/v). PVA je rozpustené na koncentraciu 0,19
g/mL v zmesi DMSO a etanolu (9:1, v/v) (12).

Koaxialne elektrostatické zvldkiovanie je zostavené z dvoch striekaliek so
samostatnym plnenim PVDF a PVA roztokov, ktoré sa vyuziva pri zvlaknovani mikrotrubiek
obr. 5.

Pri tejto technike st potrebné dva ciele:
1) tvorba mikrotrubky
2) zmiernenie sekundarnej erozie (12).

Napdtie pre zvlaknovanie je konStantné 10 kV. Kolektor je vytvoreny z dvoch
rovnobeznych kovovych drotov. Vzdialenost’ medzi dvoma kovovymi drétmi je 9 cm a pocet
otacok je 60 za min. H,O sa pouziva ako kupel pre koagulaciu PVDF/PVA mikrotrubky pri

zvlaknovani (12).
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Vstriekacie ¢erpadlo

Vysoké napatie

Striekacky .
./ -~ = S
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Vstriekacie ¢erpadlo polymeéru— Y
o K stirans .

Paralerny kolektor

Zvazok vlakien

Obr. 5: Schéma koaxidlného elektrostatického zviaknovania. Prevzaté (12)

Na obr. 6 mézeme vidiet' prieseénik PVDF/PVA mikrotrubky. Trubkova $truktira je
dobre viditelna a ziskané PVDF/PVA mikrotrubky tvoria zvazky vlakien. Rozpustadla

narusili povrch, ato sa prejavilo ako jamky, ktoré si na povrchu vnuatornej a vonkajsej
PVDF/PVA mikrotrubky obr. 6 a).

V experimente sa taktiez pouzival DMSO ako rozpustadlo pre PVDF. Vyssi bod varu
DMSO sa v procese zvlaknovania odparuje a zostatok rozpustadla DMSO postupne prenika
do povrchu a narusa tak steny vlakna. To vedie k sekundarnej er6zii. Vysledky erdzie procesu
st na povrchu vlakien PVDF/PVA mikrotrubiek obr. 6 a). Nahradenie rozpustadla inym,
ktoré vykazuje niz§i bod varu, alebo zvySenim teploty spracovania, mdézeme urychlit’
odparovanie rozpustadla a zmiernit’ tak sekundarnu er6ziu a zvysit' tak hladkost’ povrchu
vlakna. Na zvySenie odparovania rozpustadla sa pouzivaju konvencné pece. Je zrejme, Ze tato
metdda zniZuje erdziu na vlaknach PVDF/PVA, a to zvySuje hladkost’ povrchu. Niektoré sa
mozu spojit’ ako je znazornené na obr. 6 b) (12).(citované: Haining Na, Pei Chen, Shing-
Chung Wong*, Shane Hague, Qian Li, Fabrication of PVDF/PVA microtubules by coaxial

electrospinning)
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Obr. 6: SEM PVDF/PVA mikrotrubky a) erozia viakien, b) povrchova hladkost vidkien.
V mierke 10 um. Prevzaté (12)

2.2.6 Morfolégia, spravanie polymorfizmu a molekularna orientacia

elektrostatického zvlaknovania

Na SEM snimkach PVDF vlakien pripravenych pomocou elektrostatického
zvlaknovania 20 hm. % PVDF rozpustenych v DMF/Ac s rozdielnym pomerom (60/40, 70/30
a 80/20) st uvedené na obr. 7. Zvysenim pomeru DMF/Ac bol priemer vlakien nizsi, zatial’ ¢o
vel’kost” koralok bola zvysena, ¢o mozno pripisovat’ vyssej polarite a bodu varu DMF nad Ac
(13).

Na rozdiel od morfologie, polymorfné spravanie sa S pomerom nemeni. Pomer DMF/Ac

ovplyviiuje vyrazne morfologiu vlakna (13).
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Obr. 7: SEM snimky zobrazujuce morfologiu PVDF vlidkien elektrostatického zvlaknovania
pri 15 kV roztoku z 20 hm. % PVDF v DMF/Ac v pomeroch: a) (60/40), b) (70/30) a c)
(80/20). V mierke Sum. Prevzaté (13).

Rotujuci kolektor bol pouzivany pre zber elektrostatického spriadania vlakien PVDF pri
roznych rychlostiach otacania. Ak bola rychlost’ ota¢ania nizSia ako 600 rpm (otacky za
minutu), vlakna nemohli byt efektivne usporiadané v smere otdCania. S vysSou rychlost'ou
otacania (600 rpm alebo viac) bolo dosiahnuté jednosmerné zarovnavanie PVDF vlakien vo
vel'mi kratkom Case zbierania na kolektor ako je to znazornené na obr. 8 a). Po dlhsej dobe
zbierania s rotujucim kolektorom, hoci ked’ bolo elektrostatické spriadanie vlakien vSeobecne
vyrovnané jednosmerne, tak doslo k nahodnému usporiadaniu vlakien, ktoré je znazornené na
obr. 8 b) (13).
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Obr. 8: SEM snimky zobrazujuce morfologiu PVDF vidkien elektrostatického zvildknovania
odoberajuce pomocou rotacného kolektoru pri 1000 rpm: a) 10 s, b) 5 min.

20 hm . % PVDF DMF/Ac (60/40) pre obe vzorky. V mierke 10 - 20um. Prevzaté (13).
Electrospraying/ Elektrostatické zvlakinovanie

PVDF roztok sa umiestnil do plastovej injek¢nej striekacky s ihlou o priemere 200, 30
a1l pm. PVDF vlakna boli zvldkiované pri vysokom napiti, ktoré sa pohybovalo od 15 — 21
kV. Mierka stanovenia davkovania roztoku bola 0,25 ml/h., vzdialenost medzi hrotom ihly
a zbernym kolektorom bola nastavend na 15 cm. Vlakna boli ndhodne ulozené na doske
kolektora tvoriaci tenky film vlaknami (13). (citované: Wu Aik Yee a, Masaya Kotaki b, Ye
Liu b, Xuehong Lu, Morphology, polymorphism behavior and molecular orientation of

electrospun poly(vinylidene fluoride) fibers)

2.2.7 Vplyv koncentracie na elektrospraying/elektrostatické
zvlaknovanie prechodom do krystalickej fazy PVDF

Tato kapitola rieSi vplyv koncentracie PVDF/DMF a PVDF/DMF/Ac medzi
elektrosprayingom a elektrostatickym zvlaknovanim prechodom o a  krystalickej fazy PVDF
(14).

Bol pouzity PVDF Foraflon ® 4000 HD(od EIf Atochem). Ako rozpustadla boli pouzité
N,N-DMF a Ac. Roztoky boli pripravené v hm. % koncentraciach 5, 7, 10 a 15. PVDF
pouziva ako rozpustadlo ¢isty DMF a zmes DMF/Ac v pomere (3:1, v/v). Pomer zmesi DMF
a Ac bol zvoleny kvoli vytvoreniu tenkych a homogénnych nanovlakien v elektrospinningu.

K rozpusteniu doslo miesanim pri 70°C po dobu jednej hodiny (14).
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Electrospraying/Elektrostatické zvlakinovanie

Pre elektrostatické zvlaknovanie a electrospraying bolo pouzité zariadenie o sklenenej
strickacke 20 ml s ocel'ovou ihlou o priemere 0,7 mm. Vzdialenost’ medzi ihlou a kolektorom
bola 3 cm a zdroj vysokého elektrického napétia 10 kV. Na kolektore bol hlinikovy disk
s priemerom 15 cm a §irke 5 cm a bola pouzitd uhlova rychlost 60 rpm. Tento proces sa

vykonaval pri teplote 25T a RH 55 % (14).

Na obr. 9 a) az 9 d) a10 a) az 10 d) mézeme vidiet morfologiu vlakien z roztokoch
PVDF/DMF a PVDF/DMF/Ac o roznych koncentraciach (14).

Ny

c) 10 hm. % d) 15 hm. %
Obr. 9: Spracované vzorky PVDF roztokov v koncentracidach 5, 7, 10 a 15 hm. % PVDF/DMF
V mierke 5 um. Prevzaté (14).

Na obr. 9 a); 9 b) mézeme pozorovat Zzlozenie filmu, ktoré pozostiva z malych
kvapociek, ktoré st charakteristické pre proces electrosprayingu. Morfologia tohto filmu
zéavisi okrem iného od objemu kvapocky pri naraze a na rychlosti odparovania rozpustadla.

Na obr. 9 ¢); 9 d) aobr. 10 c); 10 d) prebiehalo zvliakiovanie ana snimkach
prevladaju vlakna. Na mikroskopickych snimkach obr. 9 c); 10 b) u elektrostatického
zvlaknovania predpokladame niektoré malé kvapocky, ¢o ukazuje, Ze koncentracia este nie je
idealna pre vytvorenie homogénnych vlakien. U koncentraciach 15 hm. % PVDF/DMF a 10,
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15 hm. % PVDF/DMF/AC sa vytvarali vlakna s lepSou homogenitou (14). (citované.: Ligia
Maria Manzine Costa, Rosario Elida Suman Bretas, Rinaldo Gregorio, Jr., Effect of Solution
Concentration on the Electrospray/Electrospinning Transition and on the Crystalline Phase
of PVDF)

a) 5hm. % b) 7 hm. %

AN SO
BEI

N\ 2=

-

X

c) 10 hm. % d) 15 hm. %

Obr. 10: Spracované vzorky PVDF roztokov v koncentracidach 5, 7,10 a 15 hm. %
PVDF/DMF/Ac (3:1 vIv). V mierke 5 um. Prevzaté (14).

2.2.8 Elektrostatické zvlaknovanie nanovlakien s PVDF, DMF, acetonu
a Fe304 nanocastic

Stadia su zamerané na posudenie Gi¢inkov o roznych koncentraciach polyvinylidenflorid
—PVDF, N,N — dimetylformamid — DMF a aceton — Ac, kde sa roztoky spojili s nanopraskom
oxidu zeleza (Fe304) 0 priemere nanocastic 20 nm az 30 nm. Na tvorbu nanovlakien sa

vyuzivalo zariadenie elektrostatického zvlaknovania (15).

K vytvoreniu elektrického pola bolo pouzité vysoké napitic 0 — 30 kV. Pripojena
sklenena striekacka 0,5 ml s ihlou o priemere 0,40 mm adizkou 13 mm s cielom ziskat’
orientované nanovlakna ukladané na kolektor. Vzdialenost’ medzi ihlou kolektorom bola

nastavena na 10 cm (15).
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Cielom tohto experimentu bolo ziskanie orientovanych nanovldkien. Morfologia

nanovlakien bola analyzovana pomocou FTIR a SEM (15).

Najlepsie vysledky boli zistené z polymérnych roztokov obsahujucich PVDF, DMF
a Ac pri koncentraciach 18 hm. % a DMF/Ac v pomere (3:1), s nanopraskom (Fe3O4) na
PVDF v pomere (1:5, 1:10 a 1:15). Pri nizSej koncentracii PVDF dochadzalo k
elektrostatickému rozpraSovaniu. Koncentracia PVDF v pomere (1:15) DMF/Ac vytvorila
nanovlakna s priemerom od 150 nm do 250 nm. To bolo overené¢ pomocou SEM, no priemer
vlakien bol nerovnomerny v dosledku tvorby aglomeratov oxidu Zeleza (15). (citované: Juan
A. Gonzdlez, Rogerio Furlan, Esteban Fachini, Electrospinning Of Nanofibers Solutions With
PVDF, DMF, Acetone And Fe304 Nanoparticles)

2.2.9 Charakterizacia nanovlakien elektrostatického zvlaknovania
PVDF-HFP kopolyméru na réznych rozpustadlach

Vyroba nanovldkien PVDF-HFP kopolyméru v réznych rozpustadlach Ac, DMAc a
Ac/DMAC v pomere (2:1) procesom elektrostatického zvlaknovania s pouzitim idontového
separatora membrany. Roztoky mali 10 hm. % koncentracie. NajlepSia zmes rozpustadla pre

elektrostatické zvlaknovanie bola (2:1) Ac/DMACc (16).

Podmienky pre elektrostatické zvlaknovanie — vysoké napdtie 8 — 20 kV, sklenena
strickacka 30 ml s prietokom 1 — 12 ml/h., vzdialenost’ medzi ihlou a kolektorom bola 5 — 20
cm (16).
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Obr. 11: SEM zobrazenie PVDF-HFP/Ac/DMAc nanovlakien elektrostatického zviakiiovania
rozneho prietoku. Koncentrdcia 15hm. %, napdtie 12 kV, vzdialenost 15 cm a prietok roztoku
a) 1 ml/h, b) 3 ml/h, c) 6 ml/h, d) 9 mi/h. V mierke 5 um. Prevzaté (16).

Obr. 12: SEM zobrazenie PVDF-HFP/Ac/DMAc nanovldkien elektrostatického zvliknovania
0 roznych vzdialenostiach kolektoru. Koncentracia 12,5 hm. %, napdtie 16 KV,

vzdialenost a) 5 cm, b) 10 cm, ¢) 15 cm, d) 20 cm. V mierke 5 um. Prevzaté (16).

Na SEM snimkach PVDF-HFP/Ac je vidiet' vlakna pri elektrostatickom zvlaknovani 0
roznych prietokoch (so zvySujucim sa pritokom dochéddzalo k zniZeniu tvorby vlékien), ktoré
stt uvedené na obr. 11. Priemer vlakien klesa s rasticou vzdialenost'ou od kolektoru obr. 12
(16). (citované: Yong-Jun Choa, Duck-Rye Changb, Gie-Seok Heob, Chang-Nam Choia,
Characterizations of nanofibers from electrospinning of PVDF-HFP copolymer at various
solvents)
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2.2.10 Elektrostatické zvlaknovanie PVDF na PET foliu

Elektrostatick¢é zvldknovanie PVDF na PET podklade pomocou elektrického
uzemneného bubna ziskavaji vysSiu vedeckd pozornost’ a priemyselny vyznam. PVDF ma
vynikajuce vlastnosti a je stale Siroko pouzivany ako filtracné membrany pre mikrofiltraciu,
ultrafiltraciu a nanofiltraciu. Z tohto dévodu sme sa zamerali na PET foliu ako podkladovy

material pre PVDF vlakennej vrstvy (17).

Okrem PET folii bol taktiez vyskuSany Al (hlinikovy) list azistilo sa, Ze doslo
k vytvoreniu rovnych a nahodne uloZenych nanovlakien. Tie st znazornené na obr. 13 a)
vyrovnana vrstva, oblast’ bola transparentna obr. 13 d). PriCom nahodne usporiadané vlakna
mali oblast’ neprichl'adnu obr. 13 €), SEM obr. 13 b), ¢) ukazuju vlakna ako st uloZené. Na
obr. 13 b) je vidiet’ vel'ké vlakna pod usporiadanymi vlaknami v ramci tvorby vrstvy pre PET
vlakno. Vzhl'ad vlakien PVDF moézeme odlisit’ zbernou elektrodou (PET folia) a kolektorom
0 roznej distriblcii naboja. Niektoré Casti boli statické k elektricky uzemnenému Al kolektoru
a tym boli neuzemnené. Nanovlakna boli vytvorené v neuzemnenej oblasti. PET f6lia nebola

vodivy material a nemala ziadny zaporny naboj (17).

Obr. 13: a) PVDF usporiadanie nanovldkenej vrstvy, b) su zobrazené nanovidkna urovnand

¢) SEM nahodne ulozené nanovldkna. V mierke 50 um. Prevzaté (17).

25



PVDF nanovlakna boli uspesne elektrostaticky zvlaknené v ramci urcitych parametrov
ako su napétie, vzdialenost’, prietok a koncentracia polyméru. Priemer vldkien sa pohyboval
od 200 nm az do 1 um. Vzhlad vldkien PVDF mdézeme odlisit’ zbernou elektrédou, PET,
kolektorom a s Al kolektorom (17).

PVDF nanovldkna vyrobené elektrostatickym zvlaknovanim, ktoré sa skladalo
Z injekénej striekacky 0,52 ml a ihly o vnitornom priemere 0,41 mm. lhla bola pripojena
k napajaciemu zdroju vysokého napétia. Vldkna sa ukladali na PET foliu pripevnent na
uzemneny kolektor. Elektrostatické zvlaknovanie prebiehalo pri napdti 6 — 15 kV.
Vzdialenost medzi ihlou a kolektorom (tzv. dopravnd vzdialenost) bola 7 — 15 cm

a prietokova rychlost’ 0,4 — 1 ml/h (17).

Polymér bol rozpusteny pri teplote 35 C v zmesi rozptastadiel Ac/DMAc v pomere (7:3)
a ziskanej koncentracii 19 hm. %. Experimenty boli vykonané pri teplote 19 — 24T aRH 15 —
25 (17).

K elektrostatickému zvlaknovaniu bol pouzity roztok 16 hm. % PVDF v DMACc/Ac, kde
dochadzalo ku koralkovym efektom a vldkna neboli dostacujice. Z toho dovodu bola zvysSena
koncentracia na 19 hm. % pri napdti 6 — 10 kV a vzdialenosti 7 — 15 cm. Najlepsie vlakna sa
tvorili pri 13 kV a vy$som napati. Vysoké napétie spdsobilo to, ze sa rozpustadlo odparilo
rychlejsie, a to najméd Ac. Tento proces mal zIy vplyv pre vznikajace vlakna. A okrem toho,
¢im bola kratSia vzdialenost medzi elektrodami, tym sa vldkna rychlejSie zachytavali na
kolektoru a ziskavali sa mokré vlakna obr. 14 a). Tento problém bol vyrieSeny tym, Ze sa
znizilo napétie na 6 kV arovnaka vzdialenost medzi kolektorom a zvlakfiovacim hrotom.
Vznikli vlakna, ktoré st zobrazené na obr. 14 b) (17). ( citované: Noppavan Chanunpanich,
Byungsoo Lee, Hongsik Byun, A Study of Electrospun PVDF on PET Sheet)
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Obr. 14: Snimka 19% PVDF/DMAc/Ac (3:7) vzdialenost' 7 cm, a) 7 kV, 0,25 ml/h, b) 6 kV,
0,25 ml/h. V mierke 50um. Prevzaté (17)

2.3 Rozpustadla

Tato kapitola sa zaobera popisom danych rozpustadiel, ktoré boli pouzité pre pripravu
roztokov PVDF v experimentalnej Casti. Tieto rozpustadla boli zakiipené od spolo¢nosti

Penta.

V zriedenych roztokoch su makromolekuly od seba dostato¢né vzdialené, takze kazdé
makromolekularne klbko je obklopené len molekulami rozpustadla. V roztoku sa vyskytuja
rozne zvinuté retazce, ktorych konformacia sa meni u kazdej makromolekuly s ¢asom.
Tepelny pohyb aotacavost’ jednotlivych ¢lankov st do znacnej miery ovplyvnené
priestorovymi zabranami, ktoré mozu byt spdsobené pritomnostou objemnych substituentov.
Stupen zvinutia makromolekularneho klbka roztoku zavisi na afinite  segmentu
makromolekularneho ret'azca k rozpastadlu, ktory je vysledkom troch ¢iastkovych interakeii:
interakcia polymér — polymér, polymér — rozpustadlo a interakcia medzi molekulami
rozpustadla (18).

V dobrych rozpustadlach sa makromolekula snazi vystavit’ posobeniu rozpustadla ¢o
najviac svojich Casti; stredné vzdialenost’ koncov a teda i objem Kklbka sa zvécsuje, prenika do

neho d’alSie rozpustadlo — klbko napuci (18).
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V zlych rozpustadlach je klbko viac zvinuté, pretoze dochadza k vytvaraniu kontaktov
medzi jednotlivymi segmentmi makromolekuly nez k ich styku s molekulami rozptstadla.
Rozpuastadla, v ktorych st vzdjomne vytvorené interakcie, nazyvame indiferentné alebo theta
— rozpustadla (retazce makromolektl sa spravaju akoby boli tvorené iba hmotnymi bodmi,
pri ndhodnom stretnuti si navzajom neprekazaji ani spolu neinteraguji). Takéto chovanie sa
dosiahne len za uréitych podmienok. Kvalita rozpustadla sa meni s teplotou - theta
podmienky pre dani dvojicu polymér-rozpustadlo existuju pri jedinej teplote - tzv. theta-
teplote. Pri vysSich teplotach sa klbko rozvinie, pod touto teplotou klbko svoj objem zmenSuje
(18).

Obr. 15: Struktiira rézne koncentrovanych roztokov polymérov, ciarkovand ciara — hranica

domény klbka; medzery medzi retazcami su vyplnené molekulami rozpustadla. Prevzaté (18).

V koncentrovanejSich roztokoch prichadza mnoho ¢lankov retazcov do styku
s ¢lankami inych vysokomolekularnych retazcov pritomnych v roztoku. Jednotlivé retazce st
tak prepletené a pocet kontaktov (entanglements) medzi segmentmi roznych makromolekul
rastie s koncentraciou. V jednoduchsich sustavach (rovnorodych retazcov v dobrom alebo
theta-rozpustadle) su tieto kontakty len kratkodobé. Rozbijaji sa tepelnym pohybom
avytvaraji sa opiat na inych miestach. Pri zacinajlicej fazovej separacii alebo
u nerovnorodych retazcov, ktoré miestami obsahuju chemicky alebo Struktirou odlisné
skupiny, sa mozu objavit’ trvalejSie a pevnejSie spoje vytvarajice vetvené asociaéné Struktury.
Po dosiahnuti kritickej (Casto malej) koncentracii polyméru z nich m6Zu vznikat’ reverzibilné

gély (18).
V tejto praci boli pouzivané nasledujlice rozpustadla:

= Aceton — Ac — taktieZ znamy pod nazvom dimethylelketon, propan-2-on, je bezfarebna
kvapalina so $pecifickym zapachom, horlava, s vodou neobmedzene miesitel'na. Zmes

par s kyslikom tvori vybusné pary. PouZiva sa ako organické rozpustadlo organickych
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latok s konecnym vzorcom CsHgO, teplota topenia — 95,4TC, teplota varu 56,2 C.
Molarna hmotnost’ 58,08 [g/mol]. Struktiirny vzorec Ac je uvedeny na obr. 16 (19).

1T
C
H,C~ “CH,

Obr. 16: Struktiirny vzorec Ac. Prevzaté (20).

= N,N - Dimethylformamid — DMF — je bezfarebna kvapalina, miesite'na s vodou. Je to
jedna z hlavnych polarnych organickych rozpustadiel pouzivanych pri beznych
chemickych reakciach so sumarnym vzorcom CzH;NO. Molarna hmotnost 73,09
[g/mol], teplota varu 152 — 154° C, teplota topenia -61° C. Je toxicky a teda zdraviu
vel'mi $kodlivy. Struktirny vzorec DMF je uvedeny na obr. 17 (21).

@)

)LN,,CH3

CHa

H

Obr. 17: Struktiirny vzorec DMF. Prevzaté (22).

= N,N, - Dimethylacetamid — DMAC — je bezfarebna kvapalina, miesitelna s vodou
s vi¢sinou organickych rozpuStadiel so sumarnym vzorcom CsH9NO. Molarna

hmotnost’ 87,12 [g/mol], teplota varu 56 C. Struktarny vzorec DMAc je uvedeny na
obr. 18 (23).

O
CHs

Obr. 18: Struktiirny vzorec DMAc. Prevzaté (23).
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= Methyl — ecthylketon ¢isty — MEK — butanon, je znamy ako MEK, je bezfarebna
kvapalina, organicka zlucenina so sumarnym vzorcom CH3;C(O)CH,CHs. Ma ostra
sladki vonu pripominajucu karamel a aceton. Molarna hmotnost’ 72,11 [g/mol],

teplota varu 79 C, teplota topenia -86° C. Strukturny vzorec MEK je uvedeny na obr.

19 (24).
’
|
CH,—CH,—C—CH,
Obr. 19: Struktiirny vzorec MEK. Prevzaté (24).
2.4 Aditiva - sol’

= Tetraethylammonium bromide — TEAB — svetly krystalicky prasok rozpustny vo
vode, methanolu, chloroformu av chladnom roztoku ethanolu 96% so sumarnym
vzorcom CgH,oNBr o hustote 140 kg/m3, pH 8 a teplote rozkladu 286° C. Struktarny
vzorec TEAB je uvedeny na obr. 20 (25). Bol pouzity ako povrchova aktivna latka pre

lepsSiu vodivost'.

HiC—\ /—CH;

+

H,C—/ \CHj

Br

Obr. 20: Struktiirny vzorec TEAB. Prevzaté (25).

2.5 Elektrostatické zvlaknovanie

Termin electropinnig bol prvykrat pouzity nedavno, ato vroku 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’alsich (26). V roku 1934 si nechal A.

Formhals patentovat’ vynalez procesu elektrostatického zvldknovania. Ako prvému sa mu
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podarilo zvlaknit polymérny roztok pomocou zvlaknovacich trysick medzi dvoma
elektrodami opacénej polarity. Pri svojom experimente pouzil roztok acetatu celuldzy,
z ktorého vplyvom elektrostatickej sily vznikli jemné filamenty zachytdvajice sa na
uzemnenom kolektore (27). V roku 1964 prezentoval svoju pracu Geoffrey Taylor, ktora sa
zaoberala vplyvom elektrického pola pri tvorbe vlakien v procese elektrostatického
zvlaknovania (28). Elektrostatické zvlaknovanie sa plne rozvinulo az v poslednom desatroci,

dnes uz existuje nickol’ko postupov vyroby nanovlakien (29).

Medzi tieto postupy patri napr. diZenie, $ablonovéa syntéza, fazovéa separacia a proces
samo-organizovania, ktory je zaloZeny na principe organizovania jednotlivych prvotnych
zloziek do pozadovanych vzorov a funkcii (29). Elektrostatické zvlaknovanie je velmi
progresivna metoda na vyrobu nanovlakennych vrstiev. Vlakna vyrabané touto metodou maju
0 nickol’ko radov mensie priemery ako vldkna vyrobené konvenénymi spdsobmi. Tieto
nanovlakna, taktiez nazyvané ultra jemné vlakna, st charakterizované priemerom, ktory sa
pohybuje Vv rozmedzi niekol’ko nanometrov az do mikrometrov. Tymto procesom sa

zvlaknené nanovlakna vyznacuju vynimoc¢nymi vlastnost'ami (30).

2.5.1 Podstata procesu a zariadenie

Elektrostatické zvldknovanie je proces, ktory slazi k vyrobe netkanych nanovldkennych
materidlov z roztoku polyméru alebo polymérnej taveniny vyuZivajici vysoké napétie. Touto
metodou boli zvlaknené rdzne druhy polymérov, prirodné aj syntetické. Tato metdda
umoziiuje pracovat sréznym typom vyrobného zariadenia (30). Vyberom vhodného
polyméru a rozpustadla je mozné vyrobit’ nanovlakna v rozmedzi 40 — 2000 nm (0,04 — 2
mikronov). Pri tomto procese vznikaju vlakna s priemerom mensSim nez lum (27).
Nanovlakna mézu vytvarat’ netkané textilné vrstvy, orientované vlakenné zviazky a dokonca
trojrozmerné Struktirované nosic¢e — vSetky svelkym mernym povrchom a vysokou
pérovitost'ou. Nevyhodou tohto procesu je toxicita rozpustadiel, v ktorych je nutné polymér

najprv rozpustit’ a az tak nasledne zvlaknit’ (3).

Bezne vyuzivana aparatira sa sklad4 zo Styroch zakladnych komponentov:
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1) viskdézny roztok polyméru alebo taveniny polyméru
2) zdroj vysokého napitia, ktory je pripojeny ku kapilare (ihle)
3) kapilara (ihla), ktora vedie zvlaknovaciu kvapalinu do zvlaknovacieho pola

4) Kkolektor

Toto zariadenie mozZe byt usporiadané vertikalne alebo horizontalne (2).

2.5.2 Elektrostatické zvlakinovanie z ihly

Podstatou elektrostatického zvlaknovania je vyuzitie vysokého napitia k vytvoreniu
elektricky nabitého prudu polymérneho roztoku alebo taveniny (2). Na obr. 21 je zariadenie,
ktoré je pracovnym nastrojom v laboratoriach TUL pre elektrostatické zvlaknovanie z ihly.
Prvou elektrodou je injekéna striekacka, ktord 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 udavané v ml/hod. Druha elektroda je
pripevnena na kolektoru. V dosledku pdsobenia elektrického pol'a medzi dvoma elektrodami,
kapildrou — kolektorom, je na povrchu kvapaliny indukovany elektricky naboj. ZvySenim
elektrického pol'a dochadza k predlzovaniu hemisférického povrchu na kvapke vytvorenej na
$picke a tvori jeden alebo viac Taylorovych kuzelov. Dal§im zvySovanim elektrického pola je
dosiahnutd kriticka hodnota, pri ktorej je elektrostatickou silou prekonané povrchové napitie
azo Spicky Taylorovho kuZela je vypudeny nabity prad kvapaliny, ktory je pdsobenim
nestability formovany a dlzeny v smere ihly. Pri procese diZenia vlakna dochadza k odpareniu

rozpust'adla a jeho naslednym usadzovanim na kolektore vznikaju suché nanovlakna (2).

Obr. 21: Schéma zariadenia pre elektrostatické zviaknovanie roztoku z ihly, (1) striekacka
S polymérnym roztokom, (2) ihla, (3) nanovlakna putujuce ku kolektoru, (4) zberny kolektor,
(5) davkovacia pumpa
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2.5.3 Elektrostatické zvlaknovanie z tycky

Elektrostatické zvlakiiovanie je zaloZzené na podobnom principe ako zvldknovanie
Z ihly. Polymér tu nie je vytlaCany zihly, ale naneseny v kvapkovom mnozstve na
zvlakinovaciu 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 pol'a. Posobenim elektrického napédtia na polymérnu kvapku dochddza
k vytvoreniu Taylorovych kuzel'ov, ich vyprsknutiu a tahaniu na kolektor. Ako bolo vyssie
uvedené, kolektor musi byt umiestneny V dostatocnej vzdialenosti tak, aby sa z nanovlékien

stihlo odparit’ celé rozptstadlo (2).

a) b)

Obr. 22: Schéma zariadenia pre elektrostatické zvidknovanie z roztoku z tycky a) laboratérne
zariadenie TUL, b) schéma elektrostatického zvldkiovania z tycky prevzaté (31). Zdroj
vysokého napditia (5), zvidknovacia elektroda(4), polymérny roztok v kvapkovom mnozstve (3),

uzemneny kolektor (1), jednotlivé nanovidkna (2)
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2.5.4 Metoda Nanospider ™

Technicka univerzita v Liberci ako prva na svete vyvinula tito technologiu a postavila
zariadenie, ktoré je schopné vyrabat’ netkané nanovlakenné textilie v priemyselnom meradle.
Tato technologia sa nazyva Nanospider '™ ana vyvoji sa podielal tym péana profesora
Oldticha Jirsdka z KNT a nésledne bola tato technologia patentovana. Vyhradnym partnerom

TUL k d’alsiemu rozvoju technologie je firma Elmarco (32).

Obr. 23: Pristroj Nanospider ™ —typ NS 1 WS 500 U TUL — Liberec

Tato technoldgia je zalozend na objave, kde je mozné vytvorit Taylorov kuzel
a nasledny prad hmoty nielen z vrcholu kapilary, ale aj z tenkej vrstvy roztoku polyméru. Na
rozdiel od ostatnych metdd, ktoré st bezne zname, u technoldgie Nanospider sa nepouzivaju
ziadne trysky ani kapilary na tvorbu vldkien. SIuZi k tomu rotujtci valec ¢iastocne ponoreny
v roztoku polyméru. Tento valec sa otaca okolo svojej osy a pritom sa na jeho povrchu
vytvara tenky film z roztoku polyméru. Polymér je rotaénym pohybom valca vynasany blizsie
k opacnej elektrode (protielektrode) a v dosledku maximalne;j sily elektrického pol'a sa za¢nu
vytvarat mnohopocetné ohniska Taylorovych kuZelov, ktoré nasledné vyustia v procesu

zvlaknovania obr. 24. Vyhodou tejto technoldgie je vyrazny rast vo vyrobnej kapacite (33).

Taylorové kuzele a nasledné prady hmoty st husto rozmiestnené vedl'a seba na hornej
Casti valca. Tym je dosiahnuta vysoka vyrobna kapacita zvlaknovacej hlavy Nanospidera ™,
Pridy roztoku polyméru su tesne predtym nez dopadnu na kolektor zbavené rozpustadla

a vytvaraju pevné nanovlakna (34).
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Obr. 24: Ohniskd Taylorovych kuzelov — hlava Nanospideru™. Prevzaté (34).

Podstatou tejto technologie je modifikacia metdd elektrostatického zvldknovania
polymérnych roztokov. Jej zasadna prednost’ spociva predovsSetkym vo vysokej kvalite
nanovlakenného materidlu a vysokej vyrobnej kapacite. VyuzZite a vyhody technologie

Nanospider popisuje tab. 1.

Tab. 1 Vyhody technolégie Nanospider ™. Prevzaté (35)

Technologia NanospiderT“\/I
Vyuzitie technologie Vyhody technolégie
Pouzitie réznych druhov polymérov Vysoka vyrobna kapacita

Sandwichovy material zloZeny z vrstiev )
Jednoducha udrzba a energeticky
Z roznych polymérov s odliSnymi
o efektivna vyroba
vlastnostiami

Nanovldkenné vrstvy s roznymi ploSnymi
Vysoka kvalita homogénna vrstva
hmotnost’ami a objemovymi hustotami

2.6 Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)
FEIPHENOM

Pripravené vrstvy z elektrostatického zvlaknovania z laboratorneho zariadenia, ale

taktiez z Nanospideru ™, boli pozorované pod elektronovym mikroskopom FEI PHENOM.

MIKROSKOP Phenom je umiestneny na KNT a nanovldkennych materidlov a sluzi
k zobrazeniu Struktary vytvorenych vlakennych vrstiev a ich obrazovej analyze. Rastrovaci
elektronovy mikroskop Phenom je vysoko rozliovaci pristroj s velkou hibkou ostrosti uréeny

na pozorovanie povrchov, struktir a rozmerov (priemer &astic, dizka nanotrubiek). Vyznacuje
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sa vynikajucimi elektronovo-optickymi vlastnost'ami, je plne riadeny pocitacom. Poskytuje
vysoky stupen komfortu zahritujici automatické nastavenie mikroskopu, taktiez systém pre

spracovanie, vyhodnotenie, archivaciu snimkov a obraz s vysokym jasom (36).

Pre lepsiu orientdciu sa kazda jedna vzorka oznacila ¢islom. Je dolezité povrch vzoriek

opatrit’ vodivou vrstvou kovu, napr. zlato alebo platina (36).

Ter¢ik so vzorkami sa vlozi do pracovnej Casti mikroskopu a spusti sa snimanie.
Z obrazku snimacich vzoriek sa vyberu z hl'adiska hodnotenia tie najlepSie miesta. Nakoniec

bola vzorka vlozena do preparatovej komory a pomocou softwaru boli vytvorené snimky (36).
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3 Experimentdlna cast

3.1 Ciel experimentu a jeho priebeh

Hlavnym cielom experimentalnej casti tejto bakaldrskej prace bolo definovanie
polyméru PVDF vhodného k tvorbe nanovldkennej vrstvy. Neoddelitelnou stcastou
experimentu je vyber vhodnych rozpustadiel pre proces elektrostatického zvldknovania tohto
polyméru. Nasledne bola sledovana morfologia nanovlakien. K dosiahnutiu pozitivneho
vysledku bolo potrebné vytvorit vrstvu s c¢o najjemnejSimi vlaknami as minimalnym

vyskytom neziaducich struktarnych defektov.
Priebeh experimentu:

= Vyber vhodného rozpustadla

= Priprava vzoriek k elektrostatickému zvlakinovaniu

= Elektrostatické zvldkiovanie

* Analyza Struktury nanovlakennych vrstiev s vyuzitim elektronového mikroskopu
= Zvlaknovanie vybranych roztoku metdédou Nanospider — typ NS 1 WS 500 U

= Charakteristika pripravenych vrstiev z PVDF pomocou elektronového mikroskopu

3.2 Pouzité chemikalie a zariadenie

3.2.1 Polyméry

K experimentu boli pouzité polyméry od firmy Arkema rady Solef a Kynar atiez
praSkovy polymér typu 3015, ktoré st pripravené polymerizaciou. Pouzité polyméry a

vlastnosti st zaznamenané v kapitole 2.2 a v tab.2.
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Tab. 2 Viastnosti pouzitych polymérov. Prevzaté (37), (38), (39), (40)

Oznacenie Solef 720 Kynar 761 3015
Typ Homopolymér | Homopolymér | Homopolymer
Forma perlet’on perlet’on biely prasok
granulat granulat
Molekulova hmotnost’ [10° g/mol] - 145,00 -
Index toku taveniny- (230C) 5_ 29 i )
3.8 kg [9/10 min]
5 kg [9/10 min] - - 2-17
12.5 kg [9/10 min] - - 2-6
Teplota topenia [ C] 165-172 170 140 — 145
Teplota skelného prechodu Tg [ C] -40 az -38 -40 -40
Teplota rozkladu 375 375 375
Absorpcia vody 24 hod. [%] 0,03 0,02 0,030 - 0,050
Hustota [g/cm?] 1,77-1,79 1,77-1,79 1,77
Viskozita taveniny [Pa.s
(230°C:100 13'55 ] 512 23-29 12-18

3.2.2 Rozpustadla a aditiva

K rozpuastaniu PVDF boli pouzité rozpustadla, ktoré st zaznamenané v kap. 2.3. Zmesi
rozpustadiel pre PVDF boli zvolené na zaklade (41) Polymer Data Handbook Copyright.

Zmes a koncentracia bola zvolena tak, aby umoznila tvorbu vlakien.

K zvySenie vodivosti polymérneho roztoku bol pouzity Tetracthylammonium bromide

od firmy Sigma-Aldrich. Jeho vlastnosti a vzorec st zhrnuté v kap. 2.4,

3.2.3 Zariadenie pre zvlaknovanie a jeho parametre

Roztoky boli pripravené za vyuzitia dostupného laboratorneho vybavenia nachadzajiiceho
sa v laboratoriach KNT Technickej univerzity v Liberci.

= Overenie zvlaknitelnosti roztokov prebiechalo na laboratdrnom zariadeni
weletrostatické zvlakiiovanie 7 ,,tycky“ a,,z ihly“, ktoré¢ vyuzivaji vysoké elektrické
napatie asu popisané v kapitolach 2.5.2 (ihla), 2.5.3 (ty¢ka). Vyhodou tychto
zariadeni je nizka spotreba roztoku vzhladom k aplikécii v kvapkovom mnozstve

a moznosti regulacie vytlacovaného roztoku.
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= Vybrané roztoky uspesne zvlaknené metodou zvlaknovania z tyCky a ihly st nasledne
spracované zariadenim Nanospider™ - typ NS 1 WS 500 U obr.25, ako zvlakiiovacia
elektroda je pouzita zvlaknovacia staticka struna o priemere 200 um (3). NanasSanie
polyméru na strunu je zaistené nanaSacim elementom (prievlakom) (4) s presne
definovanym otvorom. Do prievlaku je polymér dodavany zo zasobnej nadrzky (2).
Vratny pohyb nanédsacieho zariadenia je zaisteny pneumatickym linedrnym pohonom.
Usporiadanie zariadenia je zrejmé z obr. 26. Spravne davkovanie roztoku polyméru je
zaistované pomocou nanaSacicho elementu (4), spriemerom 0,8 mm. Vo
zvlaknovacom priestore bola netkana textilia umiestnena vodorovne v pozadovanej
vzdialenosti od struny. Mala za 0lohu zachytit' vznikajucu nanovlakenna vrstvu.

V tomto pripade bol pouzity polypropylénovy Spun bond (1).

Obr. 25: Schéma zariadenia pre elektrostatické zvildknovanie NanospiderTM.

1-LCD obrazovka, 2, 3-zdroj vysokého napiitia, 4-ovladacie panel, 5- Spun bond(substrat) na

zachytavanie nanovldken
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Obr. 26: Systém zvidkiovania z0 statickej struny, Nanospider ™.

a) detail struny — bocny pohlad, b) detail struny a zvldknovacich valcekov.
Prevzaté (42)

= Vlakenné vrstvy pripravené na laboratornom zvldknovaciom zariadeni, ale aj
z Nanospider-u boli pozorované skenovacim elektronovym mikroskopom FEI
HENOM. Elektrénova mikroskopia bola pouzitad k overeniu vldkennej morfologie,
nanovlakenych vrstiev aich charakteristiky. Priemer vzniknutych vlakien bol
namerany pomocou programu imageJ.

= Na stanovenie ploSnej hmotnosti vzoriek z vldkennych vrstiev boli pouzité analytické
vahy KERN ABS. Vézenie vzoriek pre stanovanie plosnej hmotnosti sa riadilo
v stilade 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?.
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3.3 Vyber vhodného rozpustadla

Ked’ze PVDF je rozpustny V rozpustadlach a v zmesi rozpustadiel, ktoré sa objavuji
vV literatare (41), boli k priprave zmesi na elektrostatické zvlaknovanie pouzité. Pre vyrobu

zmesi polymérnych roztokov PVDF bol pouzity rozpustadlovy systém v tab. ¢. 3.

Tab. 3 Rozpustnost' PVDF vo vybranych rozpustadlach.

Rozpust’adlo Rozpustnost’ PVDF s max. koncentraciou
Pomer [hm.] Solef 720 Kynar 761 3015
DMF/Ac 20% 26% -

3:1
DMF/Ac 16% 22% -
1:2,33(3:7)
DMF/Ac 16% 26% 24%
4:1
DMF/Ac 16% - -
1:4
DMF/MEK 26% 26% -
2:3
DMF/MEK 0% 0% 0%
3:2
DMACc - 20% 18%
DMACc/Ac 20% 20% -
1:2,33(3:7)

Pri priprave roztokov bol sledovany priebeh rozpustnosti v zavislosti na koncentracii
polyméru a vel'kosti pevnych castic. Predpoklada sa, ze praskovy polymér sa plne rozpusti

skor ako polymér vo forme granulatu.

Do jednotlivych uzatvaracich nadob boli navazené rozpustadla a do kazdej z nich bol
postupne priddvany PVDF az kym nebola dosiahnuta pozadovana koncentracia. Celkové
koncentracie boli zvolené na zaklade experimentu, ktory vykonal Ligia Maria Manzine Costa
aspol. (14). Pocas tohto experimentu sa ako najvhodnejsie koncentracie PVDF vhodné

k elektrostatickému zvlaknovaniu ukazali 5 — 15 hm.% (14). Ked’Ze pouzival na experiment
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iny typ PVDF ako bol pouzity v tejto praci, boli zvolené koncentracie Vv SirSom rozsahu a to

od 5 do 26%.

Najprv bola vykonana skuska rozpustnosti pri laboratérnej teplote 21°C, a to mieSanim
na magnetickom mieSadle sotickami 300 ot/min.. Jednotlivé vzorky (rézne typy
rozpustadiel) boli kontrolované v intervaloch po 2 hodinach, kedy bolo sledované, ¢i
dochadza k rozpustaniu PVDF. Podla zdroja Kynar® PVDF sa pri laboratornej teplote
rozpusti minimalne 5 — 10 % tohto polyméru (43).

KedZze ani po 24 hodinach nedoslo k viditel'nému rozpusteniu Ccastic polyméru
Vv roztokoch, bolo pristipené k ich zahrievaniu pomocou termostatickej vyhrievacej dosticky

na magnetickom miesadle. So zvySujlicou sa teplotou sa dostavovali pozadované vysledky.

Polyméry sa v rozpustadlach najrychlejsie rozpustali pri teplote 54°C. Pri vol'be teploty
bol brany ohl'ad na najnizsi bod varu rozpustadiel tak, aby nedochadzalo k varu. Najnizsi bod
varu md DMAc, ato 56°C. Vyparovanie vSak nepredstavovalo prekdzku, pretoze priprava

roztokov prebiehala v uzavretych nadobach a tym padom aj k spétnej kondenzacii par.

Z troch druhov PVDF (typ Solef 720, Kynar 761 a typ 3015) bol za danych podmienok
najrychlejsie rozpusteny prave posledny zmieneny. Ked’ze typ 3015 bol v praskovej forme

a nie vo forme granul, jeho Castice sa rozpustili pri teplote 54°C uz po dvoch hodinach.

3.4 Popis pouzitych koncentracii

Pri tvorbe nanovlakennej vrstvy boli pouzité polyméry, ktoré su uvedené v kapitole
3.2.1. Kelektrostatickému zvlédkiiovaniu bolo nutné polyméry previest do formy roztoku
s vhodnymi vlastnostami. Preto boli tieto polyméry rozpustené vo vybranych rozpustadlach
na findlne koncentracie 5 hm.% az 26 hm.%. Navazenie roztoku prebiehalo na digitalnych

vahach s presnostouna 0,1 g.

Polymérne roztoky boli pripravené v koncentraciach 5 hm.%, 10 hm.%, 12 hm.%, 14
hm.%, 16 hm.%, 20 hm.%, 22 hm.% a 26 hm.%. V tychto koncentraciach neboli pripravené
roztoky zo vsetkych typov PVDF. Roztoky boli pripravené v dvoch verziach, bez pridanych
aditiv, ale aj s pridavkom soli. Pri teplote 54°C doslo k rozpusteniu polymérov vo vsetkych

rozpustadlach az na zmes DMF/MEK v pomere (3:2).
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Pre ulahcenie zvldknovania bola k vybranym roztokom pridavand sol TAEB

Vv koncentracii 1 hm.%.

3.5 Elektrostatické zvlaknovanie polymérnych
roztokov

3.5.1 Zvlaknovanie z ,,tycky"

Prvym experimentom elektrostatického zvldknovania PVDF bolo zvldknovanie
z ,.ty¢ky“, kde bola pripravend séria zvldknovacich roztokov PVDF, ktoré obsahovali
koncentracie 5 — 26 hm.% tohto polyméru, bez pridanych aditiv. Tato metoda, ako aj metdda
zvlaknovania zihly boli pouzité k verifikacii zvlaknitelnosti pripravenych roztokov
vzhladom namaly objem pouzivaného polyméru. Zvlakinovanie polymérnych roztokov

prebiehalo na zariadeni, ktoré je popisané v teoretickej Casti, v kapitole 2.5.3.

Vzdialenost medzi tyckou a kolektorom bola nastavend na 10 cm. Zvldknovanie
prebiehalo vo vsetkych pripadoch pri napiti medzi 25 a 32 kV. Pri vySSom napiti roztok
prskal na podklad ana vrstve boli viditelné kvapky. Pri nizkom napédti zvlakiovanie
prebiehalo bud’ vel'mi pomaly alebo vobec. Okolité podmienky (relativna vlhkost' a teplota)
neboli kon$tantné, ztohto dovodu st ich hodnoty uvedené pri kazdom roztoku. Na
kolektoroch bol upevneny substrat vo forme Cierneho papiera, ktory zachytaval vznikajiicu

vlakennu vrstvu.

Pri prvych pokusoch uskuto¢nenych na tyCke, bol pouzity roztok polyméru
0 koncentraciach 5 hm.%, 10 hm.%, 20 hm.% PVDF Kynar 761, Solef 720 v roztoku
s rozpustadlom DMACc/Ac (1:2,33). Vzdialenost’ elektrod bola 10 cm a napitie 28 kV. Pri
pokusoch o elektrostatické zvlaknovanie pri tejto koncentracii dochadzalo k electrosprayingu,

teda k tvorbe kvapdcok, ktoré sa usadzovali na kolektor. I$lo o neziaduci jav.

Priebeh zvlakiiovania bol hodnoteny piatimi stupiami:

1 — najlepsi priebeh zvldknovania (vel’ka intenzita tvorby vldkennej vrstvy na kolektore)
2 — lepsi priebeh zvldknovania (vlakna su tvorené vo vel'mi tenkej vrstve)
3 — dobry priebeh zvlaknovéania (kvapka sa behom pdsobenia elektrostatického pol'a

postupne zdeformuje)
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4 — electrospraying (elektrostatické rozpraSovanie, nedochadza teda k tvorbe ziadnych

nanovlaken

5 — najhorsi priebeh (zvlakiovanie neprebieha, dochadza k odtrhavaniu kusov polyméru

na kolektore, tuhnutiu kvapky a vzniku krapni¢kov na kovovej tycke)

Vysledky zvlaknovania zhriwuje tab.4.
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Tab. 4 Vysledky zvlaknovania PVDF z tycky

c

Polymér Rozpust’adlo [hm.%] Zvlakiovanie Vzhlad roztoku RH [%]; t [C]

5 5 20; 21,5
Kynar 16 3 20; 21,5

DMF/Ac .
761 18 3 Ciry 20; 21,5

(3:1)
22 4 20; 21,5
26 4 20; 21,5
10 3 20; 21,5
DMF/Ac 16 4 Ciry 20; 21,5
(1:2,33) 22 5 20; 21,5
DMF/Ac 14 4 5 25; 22
Ciry
(4:1) 20 3 25; 22
Ciry, pri laboratérnej
26 2 teplote dochadza 25; 22
K tvorbe gélu
DMF/Ac 10 5 5 25; 22
Ciry

(1:4) 16 2-3 25; 22
DMF/MEK 5 5 20; 21,5
(2:3) 10 5 20; 21,5
14 5 Ciry 20; 21,5
20 4 20; 21,5
26 4 20; 21,5
DMACc/Ac 5 5 25; 22
(1:2,33) 10 5 Ciry 25; 22
20 5 25; 22
DMAc 10 5 25; 22
14 5 25; 22
16 5 Ciry 25; 22
20 4 25; 22
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5 5 20; 21,5
DMF/Ac 16 4 5 20; 21,5
Ciry
(3:1) 18 3 20; 21,5
20 5 20; 21,5
5 5 20; 21,5
DMF/Ac 10 5 5 20; 21,5
Ciry
(1:2,33) 14 3 20; 21,5
16 4 20; 21,5
DMF/Ac 10 5 5 25; 215
Ciry
(4:1) 16 5 20; 21,5
Solef 720 10 4 25;21,5
DMF/Ac 5
14 4 Ciry 25;21,5
(1:4)
16 3 25; 215
5 5 20; 21,5
10 5 20; 21,5
DMF/MEK 5
14 5 Ciry 20; 21,5
(2:3)
20 4 20; 21,5
26 4 20; 21,5
10 5 25; 22
DMACc/Ac .
14 5 Ciry 25; 22
(1:2,33)
20 5 25; 22
10 5 25; 22
DMF/Ac 16 3 5 25; 22
Ciry
(4:1) 20 3 + tvorba folie 25; 22
3015 24 4 25; 22
10 4 25; 22
DMACc
14 4 Ciry 25; 22
18 3 25; 22
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Z tabuliek je vidiet', ze pri zvlaknovacich roztokoch pri nizkych koncentraciach 5 hm.%
- 10 hm.% nedochadza k zvlaknovaniu, pri zvySujicej koncentracie sa priebeh zvlaknovania

postupne zlepsuje.

NajhorSie prebichalo zvladkiiovanie uroztokov tvorenych zo zmesi rozpustadiel
DMF/MEK (2:3) a DMACc/Ac (1:2,33), ato u polymérov Kynar 761 a Solef 720. Polyméry

PVDF rozpustené v samotnom DMACc tieZ neboli tispeSne zvldknené.

Naopak, najlepSie zvlaknovanie prebiehalo zroztokov, ktoré obsahovali zmes
rozpustadiel DMF/Ac (Kynar 761 u zmesi DMF/Ac (3:1), (4:1) a (1:4), a Solef 720 DMF/Ac
(1:4). V pripade PVDF typu 3015 tieto rozpustadla neviedli k uspesnému zvlaknovaniu).

3.5.2 Analyza vzoriek elektrostatického zvlaknovania z ,,tycky“

Najlepsie nanovlakenné Struktury st zobrazené na obr. 27. Zachytavaji nanovlakna
ziskané zvlakinovanim polymérnej zmesi PVDF typu Kynar 761 a DMF/Ac v pomeroch (3:1),
(4:1), a (1:4) asroznym obsahom PVDF. Na zaklade obrazkov je mozné usudit’, ze kvalita

nanovlaken vzrasta spolu s koncentraciou PVDF v roztoku obr. 27 c), d).

Ked’ze maximalna koncentracia PVDF v roztoku bola 26 %, ale zaroven bol tento

roztok nestabilny, bol k zvldkiiovaniu na zariadeni Nanospider vybrany roztok
s koncentraciou 20 % PVDF. Roztok PVDF typu 3015 s obsahom DMF/Ac (4:1) obsahoval

defekty v podobe silnych vlaken. Najvyssia mozna zvlaknena koncentracia tohto polyméru

tvorila len 16 hm.%.
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c) 20 hm.% Kynar 761 DMF/Ac (4:1) d) 26 hm.% Kynar 761 DMF/Ac (4:1)

Obr. 27: Snimky nanovldkennych vrstiev roztoku PVDF typu Kynar 761 a DMF/Ac . V mierke
10 um.

3.5.3 Zvlaknovanie z ,,tycky“ s pridavkom soli

Po prvotnom overovani zvlakniteI'nosti zmesi bolo pristipené k Giprave roztokov solou.
K vybranym roztokom zvlakiiovanych za pomoci zvlakiiovacej tyc¢ky bola pridana sol’ TEAB,

vzdy v koncentracii 1 hm.%. Cielom tejto Gpravy bolo sledovat’ vplyv soli na priebeh
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zvlaknovania. Predpoklada sa totiz, ze sol’ pozitivne ovplyvni vodivost’ roztoku, ¢im znizi

povrchové napitie, ¢o ulah¢i priebeh zvlakiovania.

Vsetky pripravené roztoky s obsahom soli TEAB boli zvlakiované z ty¢ky. Vzdialenost’
medzi tyckou a kolektorom bola nastavena na 10 cm. Zvlaknovanie prebiehalo vo vsetkych

pripadoch pri napéti v rozsahu od 25 do 32 kV. Vysledky zvlakiovania zhriiuje tab.5.

Tab. 5 Vysledky zvidknovania PVDF s pridavkom soli z tycky

Polymér | Rozpistadlo | c [hm%] | Zvlakiovanie Vzhlad roztoku RH [%]; t [C]
16 3 63,6; 22,6
DMF/Ac Ciry
18 5 63,6; 22,6
(4:1)
20 3 Ciry, husty 63,6; 22,6
Kynar
12 2 63,6; 22,6
761
16 3 Ciry 63,6; 22,6
DMAc
18 2+3 63,6; 22,6
20 3 Zlatista farba 63,6; 22,6
16 2+3 63,6; 22,6
DMF/Ac 5
18 Tvorba folii Ciry 63,6; 22,6
(4:1)
20 Tvorba folii 63,6; 22,6
3015
12 2 Perlet'ova farba 63,6; 22,6
DMAc 16 3 5 63,6; 22,6
Ciry
18 2-3 63,6; 22,6

Sol' bola pridavana k roztokom, priktorych zvlaknovanie prebiehalo (DMF/Ac

s Kynarom 761), ale aj ku roztokom, ktoré boli bez soli takmer nezvlaknitel'né.

Z tabul’ky €. 5 ktord popisuje priebeh zvldkiovania polymérnych zmesi s pridavkom
soli je zrejmé, Ze sol nemala velky vplyv na zvlaknovanie zmesi DMF/Ac (4:1). Vyrazné

zlepSenie zvlakniteI'nosti nastalo pridavkom soli k roztoku ¢ist¢tho DMAc s PVDF typu 3015.
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3.5.4 Analyza vzoriek elektrostatického zvlaknovania z ,,tycky*
s pridavkom soli

Na zaklade snimok z elektronového mikroskopu je mozné usudzovat’, ze pridana sol
nemala zasadny vplyv na morfolégiu nanovldken. Znacne vSak zvysila vodivost’ roztoku

a zlepsil sa priebeh zvlaknovania.
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c). 16 hm.% Kynar 761 DMAc d) 16 hm. % Kynar 761 DMAc + TEAB

Obr. 28 Nanovlakenné vrstvy vyrobené z roztoku Kynar 761 s DMF/Ac. Bez soli a), ¢)
a s pridanou solou b), d). V mierke 10 — 20 um.
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3.5.5 Zvlaknovanie z ,,ihly“

Dalsi experiment elektrostatického zvlakiiovania PVDF prebichal z ihly. Ihla, ktord ma
priemer niekol’kokrat mensi ako tyCka, je vhodnym zariadenim pre zvldknovanie tazsie
zvlaknitelnych roztokov. Intenzita elektrického pola sa sustred’uje do hrotu ihly, z ktorého
vyteka polymér. Popis zariadenia pre -elektrostatické zvlaknovanie zihly je popisané

v kap.2.5.2.

Zvlaknovacie roztoky boli pripravené v koncentraciach 12 — 22 hm.%. 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 naptia,
ktoré sa pohybovalo od 10,2 — 17,1 kV. Standardne sa teplota pri po¢iatoénych experimentoch
pohybovala v rozpati 20 — 22°C, relativna vlhkost vzduchu v digestore bola 21 — 24%.
K ul'ah¢eniu zvlakiiovania bola vlhkost' v digestore zdmerne zvySovani, ato na 55%
pomocou jednoduchého zvlh¢ovaca umiestneného do blizkosti ihly. Vysledky zvlakiiovania

su zhrnuté v tab. 6.

Tab. 6 Vysledky zvlaknovania PVDF z ihly

Polymér Rozpustadlo ¢ [hm%] | Zvlakiiovanie Vzhlad roztoku RH [%];t [C]
DMF/Ac 5
16 1 Ciry 55; 24
(1:4)

Kynar DMF/Ac 16 3 55; 24
761 (4:1) 20 5 Ciry 55; 24
22 2+3 55; 24
DMAc 20 2 55; 24

Ciry
22 4 55; 24
DMF/Ac 16 4 Zlatista farba 55; 24

Solef (4:1)
20 tvorba folii 55; 24
720 .

2 Ciry

22 55; 24
hniezda vlakien

DMACc 20 1 55; 24

Ciry
22 tvorba folii 55; 24
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Tak ako sa dalo oCakavat’, zvlaknovanie z ihly prebiehalo lepSie ako z tyCky. Polymér
vV malom mnoZstve sa na hrote ihly v pdsobeni elektrického pol'a hned’ formoval do kénusu.
Zvladknovanie prebiehalo bez problémov, avSak po vyhodnoteni vrstiev bolo pristupené
k zvlh¢ovaniu vzduchu pri d’alsich experimentoch. Cielom zvlh¢ovania vzduchu tak nebolo

ovplyvnenie zvldknovania, ale zmena morfologie vyslednych vrstiev

3.5.6 Analyza vzoriek elektrostatického zvlaknovania z ,,ihly“

Vrstvy nanovldken 2z polymérnych zmesi, ktorych zvlédknovanie prebiehalo

uspokojujuco, st zaznamenané na Obr. 29 a), b). Tvorbu koralok je naopak vidiet na Obr. 29

c). Pri tomto roztoku prebichalo zvlaknovanie menej uspokojivo.

m | 5 / *
s

:E*

a) 20 hm.% DMAc Solef b) 16 hm.% Kynar 761 DMF/Ac (4:1)
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¢) 16 hm.% Kynar 761 DMF/Ac (1:4)

Obr. 29 Snimky nanovlakennych vrstiev roztoku PVDF - Kynar 761 a Solef 720.

V mierke 10 — 20 um

3.5.7 Diskusia vysledkov elektrostatického zvlaknovania z ,,tycky“
a z ,ihly“

K verifikacii zvlaknitelnosti polymérnych roztokov PVDF boli pouzité koncentracie
vrozsahu od 5 — 26 hm.% polyméru v zmesi. Po uspeSnom rozpusteni polyméru vo
vybranych rozpustadlach bolo pristiapené k elektrostatickému zvlaknovaniu zmesi na tycke.
Zvlaknovanie neprebiehalo uspesne. Z tohto dovodu bola do vybranych zmesi aplikovand sol’
s cielom upravit’ vodivost' roztokov. Z tabul’ky ¢. 5 je zrejmé, Ze pridavkom soli nebol
vyrazne ovplyvneny roztok DMF/Ac (4:1). Vyrazné zlepSenie zvlaknitelnosti nastalo
pridavkom soli k roztoku ¢ist¢tho DMAC s PVDF typu 3015. Maximalna mozna koncentracia,
ktora bola tspesne zvlaknena je 22 hm.%. Idealne koncentracie predstavovali 16 — 20 hm. %
polyméru PVDF v zmesi, konkrétne roztoky 16 hm.% Kynar 761+ DMF/Ac (4:1) + sol’a 16
hm.% Kynar 761+DMAc+ sol. Roztoky s koncentraciou nad 26 hm.% nebolo mozné

zvlaknit’, pretoze dochadzalo k zmene ich charakteru a tzv. ,,gelovateniu®.

Lepsi priebeh zvlakiiovania bol ocakavany pri pouziti zvlakinovacej ihly. Pri tychto
pokusoch boli roztoky pripravené obdobnym sposobom ako pri predchadzajicom

experimente. Roztoky neobsahovali sol’, ale zamerne bola pri experimente zvySena RH na
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55%. Uspokojivé vysledky prinieslo zvlaknovanie roztoku PVDF typu Solef 720 20 hm.%
Vv rozpustadle DMAc a typu Kynar 761 16 hm.% v rozpustadle DMFIAc (4:1).

3.6 Elektrostatické zvlakinovanie vybranych roztokov
metdodou Nanospider

Na zaklade priebehu elektrostatického zvlaknovania z ,ty¢ky“ az ,,ihly* boli na
pripravu vladkennej vrstvy z PVDF metédou Nanospider vybrané roztoky, ktoré obsahovali
nasledujuce rozpustadla: DMF/Ac (4:1), DMF/Ac (4:1) + 1 hm.% sol’ TEAB, DMAc + 1
hm.% sol’ TEAB. Tieto roztoky vykazovali najlepsi priebeh zvlaknovania a vzniknuté vrstvy
boli bez =znacnych defektov. FElektrostatick¢é zvldknovanie prebiehalo pri pdsobeni
elektrického pol'a s napitim 36 kV. Vzdialenost’ od zvldknovacej elektrody , ktoru tvorila
staticka struna, bola 138 mm. Pod elektrodou bol upevneny spunbond, ktory zachytaval
vznikajticu vldkennu vrstvu. Teplota vzduchu pocas experimentov bola 22 C. Na zvlhéovaniu
vzduchu bol vyuzivany tzv. ,hmlovac¢®. Vznikajica para bola do zariadenia vhanana pomocou
nasavania, atym mohla byt zvySovana relativna vlhkost z0 % na 25 %. Zvlaknovanie
prebiehalo pri vlhkosti 0 %, ale ipri vlhkosti 25 %. Hodnoty relativnej vlhkosti su

Zaznamenané v tabul’ke.

Pri zvlakniovani na Nanospideri bolo vo vSetkych pripadoch nastavené napitie na
kolektore a to 24 kV a na zvlaknovacej elektrode 36 kV. V niektorych pripadoch pri naneseni
zvlaknovacieho roztoku na strunu, roztok zasychal a ,,gelovatel* v nanasacom elemente, ¢im

dochadzalo k jeho upchavaniu. Vysledky zvlakiovania su zhrnuté v tab. 7.
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Tab. 7 Vysledky zvlakiovania PVDF z Nanospidra

Oznadenie | Polymér | Rozpustadlo c TEAB Zvlakiiovanie Vzhlad RH [%0]; t [C]
roztoku roztoku
[hm.%] | [hm %]
(A) Kynar 5
DMF/Ac 20 1 Ciry 25; 22
761 (4:1) .
(B) Kynar DMF/Ac Ciry _
4:1 16 1 1 0; 22
761 (4:1) tvorba gelu
© Kynar 5
DMF/Ac 16 1 1 Ciry 25; 22
761 (4:1)
(D) Kynar “
DMAC 16 1 1 oy 0; 22
761 orba gelu
(E) Kynar
DMAc 16 1 1 Ciry 25; 22
761
(3] Kynar DMF/Ac ) . .
761 (1:4) 16 4 Ciry 25; 22
(G) Kynar DMF/Ac ] Ciry .
761 (4:1) 26 4 tvorba gelu 25,22
(H) 3015 D'zﬂ',:llfc 16 1 4 Ciry 25: 22

Roztoky, ktoré boli zvldknované pri nizkej RH, zacali vel'mi rychlo uvolfiovat’ vlhkost’
do okolia atym na strune zasychali. Zvlaknovanie v tychto podmienkach bolo mozné len
v pripade okamzitého zvlakiovania. V pripade roztoku G, tvorba gélu bola spOsobena

vysokou koncentraciou polyméru. Zvlakiovanie bolo tym takmer neuskutocnitelné.
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a) 16 hm.% Kynar 761 DMF/Ac (4:1) + 1 hm.% TEAB (B) b) 16 hm.% Kynar 761 DMAc+ 1
hm.% TEAB (E)

Obr. 30 Snimky nanovlikennych vrstiev PVDF. \V mierke 20 — 40 um

Z obrazkov je na prvy pohlad zrejmé, ze nanovlakna, ktoré vznikli z roztoku

Z rozpustadla DMAc su jemnejsie (roztok E).

3.6.1 Optimalizacia Nanospideru odtahovou rychlostou

Pri zvldknovani polyméru na Nanospidru boli na zaklade vysledkov vybrané dané
roztoky s polymérom Kynar 761: 16 hm.% Kynar 761 DMF/Ac (4:1) + 1 hm.% TEAB (B)
a16 hm.% Kynar 761 DMAc + 1 hm.% TEAB (E). Z tychto roztokov nasledne prebichalo
zvlakiiovanie S rdéznou odtahovou rychlostou. Odt'ahova rychlost méd vplyv na vyslednu
morfoldgiu, predovSetkym na jemnost vldken. Experiment prebiehal za rovnakych
podmienok ako predchadzajuci, napétie pri zvlakinovani bolo konstantné, 36 kV, premennou

bola odt'ahova rychlost’, ktora sa zvySovala na 20, 35 a 50 mm/min.

Pri zvlaknovani roztoku, roztok zasychal na strune a gélovatel v nanaSacom elemente,
¢im dochadzalo k upchavaniu. Pri okamzitom zvlakneni roztoku boli dosiahnuté uspokojivé

vysledky. Tieto vlakennné Struktiry st uvedené na snimkach ¢. 31 — 32.
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a) pri odtahovej rychlosti 20 mm/min b) pri odtahovej rychlosti 35 mm/min.

Obr. 31 Snimky nanovldakennych vrstiev zvldknenych z roztoku PVDF: 16 hm.% Kynar 761
DMF/Ac (4:1) + 1 hm% TEAB (B). V mierke 10 — 20 um
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a) odtahova rychlost 20 mm/min, b) odtahova rychlost’ 35 mm/min,
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C) odtahova rychlost’ 50 mm/min.

Obr. 32 Snimky nanovldkennych vrstiev PVDF': 16 hm.% Kynar761 DMAc + 1 hm.% TEAB
(E). V mierke 20 um

U roztoku E s rozpustadlom DMAc dochadzalo k tvorbe kompaktnej vrstvy pri kazde;j
odtahovej rychlosti. Naopak, vrstvy tvorené roztokom B mali velku tendenciu zmrs$t'ovat’ sa
atrhat sa. Je evidentné, Ze roztok B srozpustadlom DMF/Ac, ktorého zvldknovanie
neprebiehalo idedlne, tvori jemnejSie nanovldkna ako roztok E. Nanovlékna roztoku B boli pri
posobeni odt'ahovej rychlosti vel'mi jemné a to malo za nésledok trhanie vrstvy. Pri odtahovej
rychlosti 50 mm/min z roztoku B nebolo mozné vytvorit’ snimky, ked’ze sa vrstva nalepila na

odt’ahovacie val¢eky a tym bola vzorka znehodnotena a nebolo mozné s fiou pracovat’.

Obr. 33 Snimka viakenych vrstiev 16 hm. % Kynar 761 DMF/Ac (4:1) + TEAB (B) a 16 hm.
% Kynar 761 DMAc + 1 hm.% TEAB (E)
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3.6.2 Optimalizacia Nanosideru relativnou vlhkost'ou vzduchu

Tak ako odtahova rychlost, ani vplyv relativnej vlhkosti vzduchu na priebeh
zvlaknovania a vysledna Strukturu nemoéze byt opomenuty. Pri zvolenych parametroch, kde
napdtie na kolektore je 24 kV, na zvldknovacej elektrode 36 kV ateplota vo vnutri
zvlaknovacieho zariadenia je 22°C, dochadzalo k cielenej zmene relativnej vlhkosti.

Jednotlivé hodnoty RH st uvedené v tab. 8.

Tab. 8 Vysledky zvidkiiovania PVDF

Oznadenie | Polymér Rozpustadlo c TEAB Zvlakiovanie | Roztok | RH [%];
roztokov t[C]
[hm. %] [hm. %]
(B) DMF/Ac (4:1) 16 1 2 39,3; 22
Ciry
(B) DMF/Ac (4:1) 16 1 1 29; 22
Kynar
(E) 761 DMAc 16 1 2 ) 46,3; 22
Ciry
(E) DMAC 16 1 1 24.6; 22

Z tabul’ky vyplyva, Ze priebeh zvladknovania bol ovplyvneny vzdusnou vlhkostou. So

zvySujicou sa RH nad 29 % nedochédzalo k rychlemu odparovaniu rozpustadla a tym ani ku

zmene charakteru roztoku.

Sy
Sen v

a) RH 29% b) RH 39,3 %
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Obr.34 Snimky nanovlakennych vrstiev PVDF: 16 hm. % Kynar 761 DMF/Ac (4:1) +1 hm. %
TEAB. (B). V mierke 20 um
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) RH 46,3 % zhluky vidken

Obr. 35 Snimky nanoviakennych vrstiev PVDF: 16 hm. % Kynar 761 DMAc + 1 hm. % TEAB
(E). V mierke 20 um

Vrstvy PVDF hodnotené na SEM obsahovali defekty. Tieto defekty boli v podobe
hrubsich a zlepenych vlaken. U roztoku B aj E dochadza so zvySujucou sa vlhkost'ou k tvorbe

zhlukov, ktoré su viditeIné vol'nym okom v réznych castiach vldkennej vrstvy.

Pri experimente s rastticou relativnou vlhkost'ou mal samotny proces elektrostatického
zvldknovania burlivy charakter. UZ pri 39,3 % a46 % relativnej vlhkosti nebolo mozZné
zabranit’ vzniku zlepenych zvizkov vldken, tzv. hrubych polymérnych dzetov, ktoré su
zachytené na obr. 36. Vytvarali sa v priestore medzi zvlaknovacou statickou strunou
a protielektrodou. Tento jav bol pozorovany len pri experimente s vySSou relativnou

vlhkostou vzduchu a vznikali pritom nadychané vlakna.
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Obr. 36 polymérne ,,dzety “ na substrdte

3.6.3 Diskusia elektrostatického zvlaknovania metédou Nanospider

Polymérne roztoky PVDF, ktoré boli uspeSne prevedené do formy roztoku
a zvlaknené, boli po overeni v kvapkovom mnozstve na ,tycke“ a ,ihle” zvldknené aj
metdodou Nanospider. Prvotné zvlaknovanie, nazvané tiez zvldknovanie za Standardnych
podmienok, prebiehalo pri nulovej vihkosti vzduchu, ale aj pri vihkosti 25 %. Zasadny vplyv
na zvlaknovanie, vlhkost’ v tomto pripade nemala. Jediné, ¢o bolo zaregistrované, bolo, Ze pri
nizkej alebo nulovej vlhkosti dochadzalo k rychlemu zasychaniu polyméru na zvlaknovacej
strune. Po uzkej selekcii roztokov na zaklade UspesSnosti zvldknovania, bolo pristupené
k optimalizacii procesu 1.) zvySenim odtahovej rychlosti, 2.) zvySenim relativnej vlhkosti
vzduchu, vzdy vSak samostatne, nikdy nie zarovenl. Jednotlivé roztoky boli oznacené ako B
(16 hm.% Kynar 761 DMF/Ac (4:1) + 1 hm.% TEAB) a E (16 hm.% Kynar 761 DMAc + 1
hm.% TEAB). Ciel'om bolo zistit’ vplyv odtahovej rychlosti ¢i vlhkosti na vznikajucu vrstvu,
na priemer vlaken, ana proces samotny. V pripade 1.), pri zvySeni odtahovej rychlosti
prebichalo zvlaknovanie priroztoku E bez problémov. Vrstvy vytvorené z roztoku B sa
naopak zmrstovali a trhali. Snimky z mikroskopu potvrdzuju predpoklad, ze zroztoku B
vznikali vplyvom vzrastajlicej odtahovej rychlosti ve'mi jemné vladkna, a preto sa vrstva

trhala.

62



Sledovanie vplyvu vlhkosti 2.), tiez prinieslo zaujimavé vysledky. Relativna vlhkost

Vv zariadeni pre zvlaknovanie bola cielene zvySovana do hodnoty 46 %. Pri prekroceni

hodnoty cca 30 % dochadza k zdruzovaniu vlaken a tvorbe tzv. dzetov. Pozitivom vsak bolo,

ze pripravené roztoky na strune vo vlhkom vzduchu nevysychali a neboli tak znehodnotené.

3.7 Analyza priemeru vlakien

U jednotlivych vzoriek boli merané priemery vzniknutych vlakien pomocou programu

imageJ. Pomocou tohto programu bolo postupne pri kazdom vzorku premeranych sto nahodne

vybranych vlakien do kriza. Statistickymi vypo¢tami boli ziskané stredné hodnoty priemeru

vlaken a smerodatnd odchylka. V nasledujucich tabulkach st uvedené hodnoty priemerov

nanovlédkien pri Standardnom nastaveni Nanospideru, pri jeho optimalizacii odt’ahovou

rychlost’'ou a pri optimalizécii vlhkost'ou.

Tab. 9 Vysledky priemerov viakien

Standardné nastavenie

Optimalizacia Nanospideru odt’ahovou

Optimalizacia

Nanospideru rychlost'ou Nanospideru vlhkost’ou
Oznacdenie RH Priemer vlakien RH Odtahova Priemer RH Priemer vlakien
roztoku [96] [nm] [96] rychlost’ vlakien[nm] [90] [nm]
[mm/min]
(A) 25 569 - - - - -
(B) 25 530 25 20 121 29 346
25 35 168 39,3 352
25 50 - - -
© - 438 - - - - -
(D) - 194 - - - - -
(E) 25 193 25 20 235 24,6 113
25 35 263 46,3 140
25 50 307 - -

Z tabulky Tab. 9 vyplyva, ze za Standardnych podmienok nastavenia Nanospideru,

ako je popisané v kap. 3.6, je priemer vlakien tvorenych roztokmi A-C vacsi, ako je u vlaken
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zroztokov D a E. Posledné spominané roztoky obsahovali iny typ rozpustadla aky bol
pouzity v roztokoch A az C.

Odtahova rychlost’ mala na vlakna z roztoku B opaény vplyv ako na vldkna z roztoku
E. Zatial' ¢o prvé su jemnejSie, hodnota priemeru druhych naopak vzrastla. Tento jav je
pozorovany aj pri vplyve vihkosti.

Na obrazku 37 a) a b) st zobrazené vldkna s najvacsim kontrastom v hodnotach
priemeru. Obr. 37 a) — roztok A zvlakinovany pri zvySenej vlhkosti 25 %, bez odtahovej
rychlosti. Vldkna maji priemer prevazne cca 569 nm. Obr. 37 b) — roztok E zvlakiovany pri
vlhkosti 25 %, bez odtahovej rychlosti. Vlakna maji priemer okolo 113 nm.
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Obr. 37: a) Nanovldkenné vrstvy s obsahom viakien s najvdcsimi priemermi — roztok A,
b) Nanovldkenné vrstvy s obsahom vidakien s najmensimi priemermi — roztok E.
V mierke 20 — 40 um

Z nasledujtcich histogramov na obr. 38 — 38 je mozné vidiet' distribuciu priemerov

vlakien u vzoriek vyrobenych technoldégiou Nanospider.
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Obr. 38 Histogram pocetnosti priemerov vidkien - roztok B

Zavislost priemeru vidkien na odtahovej rychlosti a RH pévodne
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Obr.39 Histogram pocetnosti priemerov vidkien - roztok E

Zavislost priemeru vidkien na odtahovej rychlosti a RH
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3.8 Plosna hmotnost

Plo$na hmotnost’ bola skiumana pri vzorkach vytvorenych z roztokov B a E, zmesi
Kynar v koncentracii 16 hm.%, rozpusteného v DMF/Ac (B) a DMACc (E), s pridavkom soli.
V pripade zistenia plosnej hmotnosti nanovldkennej vrstvy vytvorenej technologiou
Nanospider, ktora sa skladala zdvoch ¢asti, zo substratu v podobe spun bondu
a polyvinylidenfluoridovej nanovlakenej vrstvy, bola zistend plosnd hmotnost’ substratu

a nasledne vyjadrend ploSna hmotnost’ nanovlakennej vrstvy.

Tab. 10 Hodnoty plosnych hmotnosti nanovlakennych vrstiev

Oznacenie roztoku Odt’ahova rychlost’ Plo$na hmotnost’ [g/mz]
20 mm/min 4,757
(B) 35 mm/min 2,816
50 mm/min N/A
20 mm/min 8,211
(E) 35 mm/min 6,073
50 mm/min 4,327

Zavislost’ plo$nej hmotnosti nanovlakennej vrstvy s rasticou odt'ahovou rychlostou

roztoku PVDF bola sledovana len pri vzorkach vyrobenych z roztoku B a E.

Z tabul’ky je zrejmé, Ze so zvySujucou sa odt’ahovou rychlostou klesa ploSna hmotnost’
skimanych vzoriek. Nanovlakenna vrstva z roztoku B tvorila pri odtahu vyrazne slab$iu

vrstvu ako vrstva tvorena roztokom E.

Zavislost’ plosnej hmotnosti na odt'ahovej rychlosti 50 mm/min u vzorky z roztoku B
nebolo mozné sledovat, ked’ze vytvorena vladkenna vrstva sa lepila na odtahovacie valceky

a tym bola vzorka znehodnotena.

Priebeh zavislosti plosnej hmotnosti vytvorenych nanovldkennych vrstiev na rasticu

odt’ahovu rychlost’ mézeme sledovat’ na Obr. 40.
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Obr. 40 Zavislost plosnej hmotnosti na odtahovej rychlosti

3.8.1 Diskusia analyzy priemerov vlakien a ploSnej hmotnosti vzoriek

Je zjavné, ze roztoky PVDF tvorené zo zmesi DMAc/Ac v roznych pomeroch tvoria
hrubsie vlakna, ako roztoky PVDF s rozpustadlom DMAc. Avsak oba tieto roztoky reaguju
rozne pri posobeni odt'ahovej rychlosti. Kym pri roztoku B priemer vlakien so zvySujlicou sa
odtahovou rychlostou klesal zhruba o 77%, pri roztoku E tomu bolo naopak. Tu priemer
vlakien odt'ahom substratu rastol cca o 55%. Pdsobenie odtahovej rychlosti na vyslednu
plo$nti hmotnost’ je zna¢nd. So zvySujucou sa rychlostou odtahu logicky klesd mnoZstvo
ateda aj hmotnost’ zachytavanej vrstvy. NajlepSie vysledky st dosiahnuté u roztoku E, ato
8,211 g/m?.

Vplyvom zvySujlcej sa vlhkosti u oboch roztokov dochéadzalo k rastu priemeru vlaken,
avSak tieto hodnoty si vS§eobecne niZSie ako vrstvy zvldkinované za Standardnych podmienok.
Dalo by sa konstatovat’, ze idealna vlhkost’ pri zvlaknovani spominanych roztokov je 25 — 30
%.

Charakteristiky vybranych roztokov a procesnych parametrov zvlaknovania vzhl'adom

k tvorbe najjemnejSich nanovlaken zobrazuje tab. 11
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Tab.11 Charakteristika roztokov a procesnych podmienok zvidkinovania

Roztok Procesné parametre Charakteristika vrstiev
Oznacenie | Typ c Rozpustadlo | TEAB | RH | Odtahova | Teplota | Predpokladana | Priemer
Roztoku | PVDF [hm.%] [hm.%] rychlost’ [C] plosna vlakien
[mm/min] hmotnost’ [nm]
[9/m?]
(B) Kynar 16 DMF/Ac 1 25 20 22 4,757 121
(4:1)
(E) Kynar 16 DMAc 1 24,6 - 22 N/A 113
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4 Zaver

Tato bakalarska praca sa zaobera optimalizdciou zvlakinovania polyvinylidenfluoridu
na zariadeni Nanospider. Hlavnym cielom bolo pripravit’ vhodné roztoky a pripravit’ z nich,
¢o najlepsSie nanovlakenné vrstvy. Podarilo sa vytvorit’ nanovlakenné vrstvy z PVDF, ktoré
ale obsahovali malé defekty. Aby bolo mozné dojst’ k zvlaknovaniu na Nanospideri, bolo
vykonanych mnoho experimentov na zvlaknovacej ,,tycke* a ,,ihle®. Pre lepSiu zvlakniteI'nost’
roztoku bola zvolena sol’ TEAB, ktora bola do roztokov pridavana v koncentracii 1 hm.%.

Této sol’ vo vécsine pripadov pozitivne ovplyvnila vodivost’ roztoku a samotné zvlakiovanie.

Z niekol’kych druhov rozpustadiel sa ako najlepsie javili DMF/Ac a DMALC.
K experimentom boli pouzivané tri druhy PVDF, a to typy Kynar 761, Solef 720 a 3015.

K zvlakiovaniu zariadenim Nanospider boli po pocetnych pokusoch vybrané dva, ato
zmesi B a E, ktoré obsahovali DMF/Ac a DMAc. Maximalna mozna koncentracia PVDF
Vv zvlaknitenych roztokoch tvorila 16 hm.%. Pokusy o dosiahnutie vysSej koncentracie
zlyhali, roztoky boli nezvlaknitel'né. Roztok B, tvoreny rozpustadlom DMF/Ac a PVDF tvoril
nanovlakna s priemerom okolo 500 nm, pricom roztok E, tvoreny rozpustadlom DMAc

vytvaral nanovlakna jemnejSie, s priemerom cca 200 nm.

Neoddelitelnou sucastou tejto bakalarskej prace je aj optimalizdcia procesu
zvlaknovania zvySovanim odtahovej rychlosti atiez zvySovanim relativnej vlhkosti.

Predpokladala sa zmena procesu zvlakiiovania, aj samotnej morfoldgie vlaken.

Vldkna z roztoku B sa stavali tenS$imi s rasticou odtahovou rychlostou z pdvodnych
530 nm na 168 nm. Vldkna zvlaknené z roztoku E sa chovali opacne, ich priemer rastol
S vysSou odt’ahovou rychlost'ou a to z pévodnych 193 nm na 307 nm. S rasticou odt’ahovou
rychlostou klesala aj ploSnd hmotnost’ zachytavanych vrstiev. Pri pokusoch so zvySujicou sa
vlhkost'ou, priemer vlaken rastol pri roztoku B z 346 nm na 352 nm a pri roztoku E zo 113
nm na 140 nm. Priemer vldken ale klesol oproti povodnym hodnotdm, kedy proces nebol

optimalizovany.

Je mozné vyvodit’ zaver, Ze u roztoku B ma na jemnost’ vldken vac¢si vplyv zvySena
odtahova rychlost’ nez vyssia relativna vlhkost. Naopak, u roztoku E, je to zvySena relativna

vlhkost’, nez odt’ahova rychlost’.
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K uspesnej a velkoploSnej produkcii nanovlaken z PVDF je nutny dalsi vyvoj.
Elektrostatické¢ zvlaknovanie ma velkti buducnost. Ako je vidiet, aj elektrostatické
zvlakiiovanie polymérov akym je PVDF, je mozné. Siroké spektrum rozpustadiel ponuka
mnohé moznosti vyskumu. Ako z bakalarskej prace vyplyva, zariadenia na ktorych prebieha
zvlaknovanie su rovnako dolezité. Zmena procesnych parametrov tiez pontka mnoho

moznosti k experimentom.

Zaverom by som odporucala nadviazat’ v dalSom vyvoji na roztoky vysSie uvedené,
asledovat’ vplyv odtahovej rychlosti a vlhkosti na proces a morfologiu vrstiev z nich

vyrobenych.
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PRILOHA - Hodnoty priemeru vlékien a smerodatnych odchyliek

Tab.1 Vysledky priemerov vidkien a smerodatnych odchyliek Standardné nastavenie

Nanospideru

Oznacenie RH Priemer vlakien Smerodatna odchylka
roztoku [nm]
[%] [nm]
(A) 25 569 229
(B) 25 530 179
(©) - 438 169
(D) - 194 78
(E) 25 193 64
s0 ;. Standardné nastavenie Nanospideru
800 -
‘E 700 -
A=
= 600 -
:_r{' 500 -
= 400 -
& 300 -
5 200 - i i
S
A&~ 100 -
0 n T T T T 1
(A) (B) (©) (D) (E)
Roztoky

Obr.1 Histogram pocetnosti priemerov vldkien roztokov

Zavislost priemeru viakien na standardnom nastaveniu Nanospideru
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Tab.2 Vysledky priemerov vidkien a smerodatnych odchyliek optimalizacia Nanospideru

odtahova rychlost

-100

20 mm/min 35 mm/min

50mm/min

Odtahova rychlost’

Oznacdenie Odtahova rychlost’ Priemer vlakien Smerodatna
roztoku [mm/min] [(nm] odchylka
[nm]
(B) 20 mm/min 121 31
35 mm/min 168 46
50 mm/min N/A N/A
(E) 20 mm/min 235 247
35 mm/min 263 78
50 mm/min 307 104
600 L L 1 4 L3 L
Optimalizacia Nanospideru
>00 odtahovou rychlost’
E 400
g
:% 300 B Roztok E
; 200 M Roztok B
S
= 100
[}

Obr.3 Histogram pocetnosti priemerov vidkien

Zavislost priemeru vlakien na odtahovej rychlosti
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Tab.3 Vysledky priemerov vidkien a smerodatnych odchyliek optimalizacia Nanospideru

vihkostou
Oznacenie RH% Priemer vlakien Smerodatna odchylka
roztoku
[%0] [nm] [nm]
(B) 29 346 136
39,3 352 145
(B) 24,6 113 29
46,3 140 33

600

500

400

300

200

Priemer vlakien [nm]

100

Optimalizacia Nanospideru vlihkostou

W Roztok B

M Roztok E

29 24,6 39,3 46,3

Relativna vlhkost’

Obr. Histogram pocetnosti priemerov vidkien

Zavislost priemeru vidkien na relativnej vlhkosti
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